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RESUMO

No presente trabalho foram discutidas a sintese e a caracterizagdo de
membranas de poliestireno/polimeros condutores, sendo posteriormente avaliado o
comportamento destes materiais no sensoriamento de compostos organicos volateis
e umidade. Inicialmente, as membranas de poliestireno foram obtidas através do
processo de eletrofiacdo. Apds as mesmas passarem por um processo de
tratamento térmico seguido de tratamento superficial por plasma de ar, a partir da
polimerizagao in situ dos mondmeros anilina e pirrol, foram totalmente recobertas
com polianilina (PANI) e polipirrol (PPi), respectivamente. As propriedades quimicas,
opticas, superficiais e elétricas destes materiais foram caracterizadas através do uso
das seguintes técnicas: espectroscopia de absor¢do no infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de absor¢ao no ultravioleta-visivel
(UV-Vis), angulo de contato, microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
espectroscopia de impedancia e curva de corrente vs voltagem (I-V). Através da
eletrofiagdo foram obtidas membranas de poliestireno uniformes cujo didmetro das
fibras atende uma distribuicdo normal com média 1,04 um e desvio padrdao 0,12 um.
Apods o tratamento superficial destas membranas por plasma de ar, as mesmas se
transformaram de hidrofébicas para hidrofilicas, conforme verificado pelo FTIR e
angulo de contato. Este tratamento possibilitou o recobrimento das fibras com os
polimeros condutores PANI e PPi, conforme confirmado pelas técnicas de FTIR, UV-
Vis e espectroscopia de impedancia. A importancia do recobrimento do poliestireno
com polimeros condutores na capacidade de conducgao elétrica do material foi
verificada a partir da resisténcia de transporte de carga obtida pela espectroscopia
impedancia. Em relagdo ao sensoriamento de volateis, as membranas de PS/PANI e
PS/PPi demonstraram potencial no sensoriamento de acetona e cloroférmio, devido
a alta sensibilidade elétrica do PS/PANI e reprodutividade da resposta elétrica do
PS/PPi. Ja em relacdo ao sensoriamento de umidade, a membrana de PS/PPi se
mostrou um excelente material quando comparado a outros sensores elétricos
resistivos da literatura. Isto € devido a sua sensibilidade maxima de 128% e tempos

de resposta competitivo com os outros materiais disponiveis na literatura.

Palavras-chave: Eletrofiagdo. Polimeros condutores. Sensor. Umidade. Composto

organico volatil.



ABSTRACT

In this present work it's discussed the synthesis and characterization of
polystyrene/conducting polymers membranes. After this, the behavior of these
materials in the sensing of volatile organic compounds and humidity was evaluated.
Initially, polystyrene membranes were obtained through electrospinning. After them
undergo thermal and air plasma surface treatments, they were totally coated with
polyaniline (PANI) and polypyrrole (PPy) through in situ polymerization of their
monomer’s aniline and pyrrole, respectively. Chemical, optical, superficial and
electrical properties of these materials was characterized through the following
techniques: Fourier Transform infrared absorption spectroscopy (FTIR), ultraviolet-
visible absorption spectroscopy (UV-Vis), contact angle, scanning electron
microscopy (SEM), impedance spectroscopy and current vs voltage curve (I-V).
Through electrospinning, it was obtained uniform polystyrene membranes whose
fibers diameter attends a normal distribution with mean 1,04 um and standard
deviation of 0,12 ym. After their superficial treatment with air plasma, they changed
from hydrophobic to hydrophilic, as verified by FTIR and contact angle. This
treatment allowed the fibers’ coating with conducting polymers PANI and PPy, which
was confirmed through FTIR, UV-Vis and impedance spectroscopy. The importance
of polystyrene fiber coating with conducting polymer in their capacity to conduct
electricity was verified through charge transport resistance obtained by impedance
spectroscopy. Regarding volatile sensing, PS/PANI and PS/PPy membranes showed
potential for acetone and chloroform sensing due to PS/PANI high electrical
sensibility and PS/PPy reproductivity of its electrical response. In relation to humidity
sensing, PS/PPy membrane showed itself as an excellent material when compared
with others electrical resistive sensors found in literature. This is due to its highest
sensibility of 128% and its competitive time response when compared with other

materials available in the literature.

Keywords: Electrospinning. Conducting polymer. Sensor. Humidity. Volatile organic

compound.
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1 INTRODUGCAO

Os polimeros condutores sdo materiais descobertos na década de 70 por
Shirakawa e colaboradores. Estes materiais, os quais pertencem a uma nova classe
dentro dos materiais poliméricos, possuem propriedades uUnicas que mesclam as
propriedades tanto dos polimeros, como processamento, quanto dos metais, como
propriedades elétricas e dpticas. E devido a estas caracteristicas Unicas que, mesmo
apdés mais de 40 anos, estes materiais continuam chamando bastante atencdo do
meio cientifico. Sdo realizados estudos em aplicagdes distintas. Em especial, sdo
diversos os estudos na area de sensoriamento (MACDIARMID, 2001).

Independente do material escolhido, o desenvolvimento de sensores busca
atingir os seguintes objetivos: alta sensibilidade; alta estabilidade; resposta rapida;
baixo custo; acuracia (SIKAWAR; YADAV, 2015; LENG et al., 2018). E devido a
associagao destes objetivos a propriedades como leveza e facilidade de fabricagéo
que os polimeros condutores s&o vistos como materiais interessantes para este fim.
Além disto, dentro desta classe, destacam-se o polipirrol e a polianilina. Ambos sao
polimeros com boa estabilidade ambiental, elevada condutividade elétrica e
facilidade de sintese.

Em relacdo a area de sensoriamento, este trabalho voltou-se ao de
compostos organicos volateis e de umidade. A detec¢gao de ambos componentes é
de grande importédncia. Pode-se destacar o impacto dos compostos organicos
volateis devido as suas fontes de emissdo, as quais variam desde atividades
complexas, como as industriais, até as simples, como as atividades domésticas, e
também aos seus impactos. Estes compostos podem atingir a saude dos seres
humanos diretamente, através da contaminagdo do organismo, ou indiretamente,
através de alteragdes no meio ambiente, como a formacéo de smogs. Ja em relagao
a umidade, o seu monitoramento se torna importante devido ao fato deste parametro
afetar diversas é&reas, como por exemplo: atividades industriais; agricultura;
construcdo civil; estoque de alimentos; conforto e saude dos homens. Apesar de
ambas as areas ja possuirem produtos consolidados para o sensoriamento dos
mesmos, a ciéncia e tecnologia buscam o desenvolvimento de novos materiais e
dispositivos que otimizem e reduzam os custos dos processos ja existentes.

Um parametro que possui uma grande influéncia na intensidade da resposta

de um sensor € a area superficial do material. Ao aumenta-la, estamos aumentando
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a interacdo entre o polimero condutor e o analito escolhido. Desta forma,
conseguimos aumentar a sensibilidade da resposta. A fim de atingirmos este
proposito, podemos utilizar a técnica de eletrofiagdo. Esta técnica demonstra uma
excelente sinergia com os polimeros condutores para esta finalidade (DING et al.,
2009; DING et al., 2010). A eletrofiagao, ou electrospinning, € uma técnica baseada
em um fendbmeno eletrohidrodinamico capaz de formar fibras, as quais variam desde
a escala micrométrica até a nanométrica, a partir de solugbes de natureza
polimérica. Devido a sua reprodutibilidade e a sua capacidade de obter materiais
com propriedades interessantes para diferentes aplicagcdes, como filtros e sensores,
esta técnica vém chamando a ateng¢ao do meio cientifico e da industria, ocorrendo
um aumento exponencial no numero de pesquisas relacionadas a este tema a cada
ano (PERSANO et al., 2013)

1.1 OBJETIVOS

Nesta secdo € descrito os objetivos gerais e especificos desta dissertagao.

1.1.1  Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo geral sintetizar e caracterizar
membranas de poliestireno obtidas por eletrofiagdo seguidas do seu recobrimento
com os polimeros condutores polianilina e polipirrol. E, posteriormente, avaliar o uso

destes materiais no sensoriamento de umidade e compostos organicos volateis.

1.1.2 Objetivos Especificos

a) Sintetizar membranas de poliestireno através da técnica de eletrofiagao;

b) Recobrimento das membranas com polianilina e polipirrol a partir da
polimerizagao in situ dos seus respectivos mondmeros;

c) Caracterizagdo das propriedades quimicas, Opticas, superficiais e elétricas
dos materiais a partir das técnicas de espectroscopia de absor¢do no
infravermelho (FTIR), espectroscopia de absor¢éo no ultravioleta-visivel (UV-
Vis), angulo de contato, microscopia eletrbnica de varredura (MEV),

espectroscopia de impedancia;
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d) Avaliacdo da sensibilidade das membranas de poliestireno/polianilina e
poliestireno/polipirrol no sensoriamento de compostos organicos volateis a
partir da sua resisténcia elétrica obtida por curva |-V,

e) Avaliacdo da membrana de poliestireno/polipirrol no sensoriamento de

umidade a partir das medidas de resisténcia elétrica da mesma através da
técnica de curva I-V.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Nesta secao € feita uma breve exposicdo dos temas fundamentais para a

realizacéo da dissertacéo.

2.1 POLIMEROS CONDUTORES

Polimeros — do grego poli (muitas) e meros (partes) — consiste em uma classe
de materiais formada por macromoléculas obtidas a partir da repeticdo de unidades
estruturais menores. Esta classe, comumente chamada de plasticos ou borrachas,
0S quais consistem apenas em subgrupos dos polimeros, vém passando por um
grande desenvolvimento iniciado no século XIX. Em especial, destaca-se a
importancia da Primeira e da Segunda Guerra Mundial, que fizeram com que os
cientistas buscassem novos materiais para suprir as necessidades momentaneas.
Personagens como Charles Goodyear, Leo Baekeland, Hermann Staudinger e
Wallace Hume Carothers foram poucos dos muitos cientistas responsaveis pelo
desenvolvimento desta classe (CARRAHER JUNIOR, 2003; BRINSON; BRINSON,
2015). Além do uso cotidiano de materiais baseados em polimeros, deve-se
ressaltar ainda mais a importadncia desta classe. Isto decorre do fato que, as
enzimas, proteinas e acidos nucleicos, elementos estes essenciais para a
manutencdo da vida, consistem em materiais poliméricos, os chamados
biopolimeros (EBEWELE, 2000).

Apesar de existirem diversos subgrupos dentro dos polimeros, sendo cada
um deles com caracteristicas proprias, existia uma propriedade que era
compartilhada por todos: a dificuldade na conducdo de corrente elétrica. Os
polimeros eram associados diretamente a materiais isolantes. Entretanto, na década
de 70, este paradigma foi modificado.

No cenario cientifico da época, surgia a possibilidade da obtengao de cristais
organicos condutores, dado pela combinagdo de tetratiofulvaleno (TTF) com
tetracianoquinodimetano (TCNQ). A combinagdo de uma molécula doadora e outra
aceitadora de elétrons permitiu a obtencdo de um material condutor unidimensional.
A descoberta destes cristais, denominados de transferéncia de carga, abriu um
grande leque de pesquisas na area de materiais condutores baseados em
compostos organicos (CHIANG et al., 1977; BERNIER; LEFRANT; BIDAN, 1999).
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Hideki Shirakawa e colaboradores, através da polimerizacdao do acetileno
utilizando um catalisador Ziegler-Natta, obtiveram um filme metalico prateado, sendo
que o esperado era um precipitado insoluvel preto. Posteriormente, foi descoberto
que este acontecimento ocorreu devido ao uso 1000 vezes maior do catalisador.
Durante uma visita aos laboratérios de Shirakawa, as suas pesquisas chamaram a
atencao de Alan MacDiarmid. Apdés o0 mesmo voltar para a Pensilvania, em conjunto
com Alan Heeger, convidaram Shirakawa para uma visita sabatica (EFTEKHARI,
2010; CARRAHER JUNIOR, 2003). Esta visita possibilitou a descoberta de que o
poli(trans-acetileno), o filme metalico prateado, quando exposto a vapores de cloro,
bromo e iodo, ele era dopado, aumentando substancialmente a condutividade
elétrica, chegando a um aumento na ordem de 107 vezes para a dopagem com iodo
(SHIRAKAWA et al.,, 1977; CHIANG et al., 1977). Esta descoberta despertou o
interesse de outros pesquisadores que comecaram a identificar outros polimeros
condutores e comegcaram a estabelecer diversas rotas de polimerizacdo
(MACDIARMID, 2001). Na Figura 1, temos as estruturas quimicas de alguns dos
principais polimeros condutores. Dentre estes polimeros, destacam-se os estudos
que envolvem o polipirrol (DIAZ; KANAZAWA; GARDINI, 1979), a polianilina (DIAZ;
LOGAN, 1980), e o politiofeno e seus derivados (LIN; DUDEK, 1980; WALTMAN;
BARGON; DIAZ, 1983).

Figura 1 — Estrutura quimica dos principais polimeros condutores
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Fonte: O Autor (2020).
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Apesar do poliacetileno nao possuir estabilidade quimica, o que dificulta o seu
uso em diversas aplicagoes, ele foi o responsavel por abrir fronteiras na area dos
polimeros condutores. Esta classe, também chamada de metais sintéticos,
apresenta a processabilidade e propriedades mecanicas de polimeros convencionais
ao mesmo tempo em que apresenta propriedades elétricas, eletrdnicas e Opticas
como no caso dos metais e semicondutores inorganicos (MACDIARMID, 2001). Na
Figura 2 podemos observar uma escala de condutividade dos materiais e comparar
o comportamento dos polimeros condutores com os materiais condutores, cujos

grandes representantes séo os metais, os semicondutores e os isolantes.

Figura 2 — Escala de condutividade dos materiais
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Fonte: O Autor (2020).

21.1 Mecanismos de Condugao

A explicacdo por tras do mecanismo de conducio dos polimeros condutores
foi realizada através do uso do modelo de bandas de energia, utilizando-se
conceitos caracteristicos aos materiais semicondutores extrinsecos, no qual
relacionava a condutividade elétrica a presengca de elétrons desemparelhados.
Entretanto, foi observado que esta consideracdo ndo era suficiente, e assim
necessitava a introdugcdo de novos conceitos. Desta forma, foram introduzidos os
seguintes conceitos de defeitos eletrénicos: sdélitons; polarons e bipdlarons. A partir
destes, foi possivel elucidar o mecanismo de transporte de carga desta classe
polimérica (BREDAS; STREET, 1985).
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A fim de entender a relacao destes defeitos com a condutividade destes
materiais, € necessario introduzir alguns conceitos importantes do modelo de
bandas de energia, os quais sao: banda de valéncia (BV), nivel eletrénico ocupado
de maior energia; banda de condugéo (BC), nivel eletrénico desocupado de menor
energia; e por fim, o bandgap, faixa de energia proibida entre a BV e a BC. A relagéo
entre essas trés bandas é responsavel pelas propriedades elétricas do material
(NEAMEN, 2011).

Um material € considerado isolante quando a sua BV esta totalmente
preenchida e possui um grande bandgap. A impossibilidade de movimentagao dos
elétrons para niveis mais altos de energia dentro da BV e mudanca para a BC, pois
nao existe potencial elétrico normal capaz de realizar esta mudanga, implica na
impossibilidade de modificar a velocidade média dos elétrons. Consequentemente,
nao € possivel haver uma corrente elétrica. Ja para os materiais condutores, é
possivel existir uma distribuicdo assimétrica da velocidade dos elétrons, o que
ocasiona em uma corrente elétrica. Isto acontece, pois, estes materiais possuem a
BV parcialmente preenchida ou porque possuem uma superposicao entre a BV e a
BC, logo, ndo ha bandgap (REED-HILL, 1982).

Ja os materiais semicondutores podem ser divididos em dois tipos: intrinsecos
e extrinsecos. Os semicondutores intrinsecos possuem, em relacdo aos isolantes,
um bandgap de tamanho reduzido. Isto possibilita que, com o aumento da
temperatura, por exemplo, elétrons consigam migrar da BV para a BC, o que
possibilita a condugao de eletricidade. Ja os semicondutores extrinsecos, quando
sao dopados, isto é, quando sao inseridos atomos na sua rede cristalina, possuem
niveis discretos de energia no bandgap. A interagdo entre estes niveis e a BV e BC
possibilitam a condugao de eletricidade (REED-HILL, 1982).

A terminologia dopagem utilizado para os polimeros condutores é realizado
em analogia aos semicondutores extrinsecos, apesar das diferengas entre o
processo de ambos os materiais. Nos polimeros condutores este efeito € devido a
interagdes entre polimero e o dopante. Através do controle do nivel de dopagem, &
possivel controlar as mudangas nas propriedades elétricas, eletrénicas, magnéticas
e opticas (MACDIARMID, 2001; NEAMEN, 2011).

A dopagem dos polimeros condutores € um processo reversivel. Todos os
polimeros condutores podem ser dopados quimicamente através de reacdes de

oxirredugao, convertendo-os em complexos idnicos, consistindo em um cation
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polimérico, referente a dopagem do tipo-p quando s&o parcialmente oxidados por
agentes oxidantes, ou um anion polimérico, referente a dopagem do tipo-n quando
sdo parcialmente reduzidos por agentes redutores, e um contra ion, o qual € a forma
reduzida do agente oxidante ou a forma oxidada do agente redutor. Os termos tipo-p
e tipo-n sado utilizados em analogia aos semicondutores extrinsecos. Além deste
método, temos a dopagem realizada através da protonagdo, reagdo esta importante
na obtencdo da polianilina condutora (BREDAS; STREET, 1985; MACDIARMID,
2001; SYED; DINESAN, 1991).

Apesar da necessidade de se realizar a dopagem dos polimeros para que
estes se tornem condutores, a explicacdo do fenbmeno de condugdo nem sempre €
a mesma para os polimeros. No caso do poli(trans-acetileno), o primeiro polimero
condutor a ser descoberto, é devido a presenca de defeitos na rede eletrénica do
sistema chamados de sdlitons. Associado ao soliton tem-se um estado
semipreenchido no meio do bandgap, o qual caracteriza o séliton neutro, cujo spin é
1/2. Quando o mesmo € carregado durante a transferéncia de elétrons no processo
de dopagem, tanto positivamente quanto negativamente, criam-se estados cujo spin
€ zero, possibilitando entdo que haja condugao de elétrons (HEEGER, 1985).

Ja para os polimeros condutores aromaticos, como o politiofeno, polipirrol e
polianilina, os defeitos responsaveis pela condugao de elétrons sao o pdlaron e o
bipolaron. Ao se retirar um elétron da cadeia polimérica, forma-se um cation radical
denominado pdlaron cujo spin é 1/2. Este defeito € responsavel por causar uma
distorcao local no reticulado do polimero e pela presenca de um estado eletrénico no
bandgap. O bipdlaron € um dication de spin zero associado a uma forte distor¢ao no
reticulado formado apds retirar um elétron do pdlaron. A sua formacédo é
termodinamicamente favorecida em relacdo a formacdo de dois pdlarons. Isto
acontece devido ao ganho de energia devido a diminuigdo da energia de ionizagao
necessaria de dois poélarons para um bipélaron, mesmo com a presencga da repulsao
das duas cargas devido a forcas de Coulomb (BREDAS; STREET, 1985).

2.1.2 Polianilina

Apesar do estudo da polianilina como polimero condutor ter iniciado apenas
ha menos de 50 anos, ocorrido somente apés o marco da descoberta da
condutividade do poli(trans-acetileno), o seu historico de pesquisas é de longas
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datas. O primeiro registro da sua descoberta foi dado no ano de 1834 por Runge,
através de uma oxidacao quimica da anilina, obtendo-se entdo um pé preto e amorfo,
denominado aniline black (LETHEBY, 1862). Apés esta data, diversos pesquisadores
ao longo da historia estudaram este material. Dentre eles, destaca-se os trabalhos
desenvolvidos por Green e Woodhead, os quais foram responsaveis por controlar a
sintese da PANI e caracterizar suas propriedades fisico-quimicas (GREEN;
WOODHEAD, 1910; GREEN; WOODHEAD, 1912).

A estrutura quimica da polianilina pode ser dividida em dois blocos, conforme
pode ser visualizado na Figura 3. Estes blocos s&o representados por estruturas
totalmente oxidadas, representadas pelo grupo (1-y), nos quais temos a presenca
dos grupos iminas, e/ou totalmente reduzidas, representadas pelo grupo (y) nos

quais temos 0s grupos aminas.

Figura 3 — Estrutura geral da polianilina
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Fonte: O Autor (2020).

n

A depender do seu estado oxidativo, e, consequentemente, da proporcao
desses blocos, a PANI pode se apresentar sob diferentes formas. Ela pode ser
encontrada nos seguintes estados oxidativos: totalmente reduzida (y = 1), chamada
de leucoesmeraldina; protoesmeraldina (y = 0,75); esmeraldina (y = 0,5); nigranilina
(y = 0,25); e, por fim, a forma totalmente oxidada, penigranilina (y = 0) (GREEN;
WOODHEAD, 1912; CHIANG; MACDIARMID, 1986). As propriedades
eletrocrémicas da PANI auxiliam na identificacdo visual de cada um desses estados
de oxidagdo. Suas possiveis cores variam do amarelo (leucoesmeraldina), azul
(base esmeraldina), verde (sal esmeraldina) e violeta (pernigranilina) (MOLAPO et
al., 2012).

Diferentemente de outros polimeros condutores, a obtencdo da PANI
condutora pode ocorrer através de dois mecanismos. Além de uma dopagem do tipo

p obtida a partir de um processo de oxidacido quimica, a polianilina também pode ser
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dopada por protonagéo. Este € um processo de dopagem em que nao ha alteracéo
no numero total de elétrons da cadeia polimérica.

Dentre os estados da PANI que podem ser dopados por protonagao, €
possivel apenas no estado de base esmeraldina, estado em que o polimero esta
parcialmente oxidado (y = 0,5). A partir da interacdo dos nitrogénios iminas com
compostos acidos, o mesmo ¢é protonado, formando uma estrutura bipolarénica.
Através de uma reorganizagédo da cadeia polimérica, ocorre a formagéo de polarons
deslocalizados. O resultado final deste processo é a polianilina no estado de sal de
esmeraldina, estado condutor (MACDIARMID; EPSTEIN, 1994; MACDIARMID,
2001). Os estagios da formacdo da PANI condutora a partir da protonagdo podem

ser observados na Figura 4.
Figura 4 — Protonagao da polianilina em meio de HCI
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Fonte: Adaptado de Molapo et al (2012).

* Em destaque, a base esmeraldina (a), formagao do bipdlaron (b) e pdlaron (c), ambos no estado de
sal de esmeraldina.
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Dentre a classe dos polimeros condutores, a PANI vem chamando bastante
atencao. Estabilidade ambiental e boa processabilidade sdo duas propriedades que
possibilitam uma aplicagdo pratica deste material. Entretanto, o grande interesse é
devido a outras propriedades: os diferentes estados de oxidagdo e a mudanga das
propriedades de acordo com o pH. A partir da mudanca do pH, podemos variar de
um material condutor a um material isolante, mas que é fluorescente (KANG; NEOH;
TAN, 1998; SANTOS et al., 2013).

A possibilidade de obter a PANI sob diferentes estados de oxidagdo, o que
implica em materiais com propriedades distintas, associado a reversibilidade da sua
protonagcdo, o torna um material completamente versatil. Dentre as diversas
aplicagbes da PANI, podemos citar a deteccdo de materiais bioldgicos a partir de
propriedades colorimétricas (KUSWANDI et al., 2012); a obtengdo de um material
fluorescente (ALVES et al.,, 2013b) e também o uso das suas propriedades
eletroquimicas na detecgao de gases e outros analitos (KONWER et al., 2017; SEN;
MISHRA; SHIMPI, 2016).

2.1.3 Polipirrol

Semelhantemente ao ocorrido no caso da polianilina, o polipirrol (PPi) é um
polimero bastante conhecido. Sua descoberta ocorreu em 1916, apds o pirrol ser
polimerizado através da oxidagdo quimica através do uso de peréxido de hidrogénio,
obtendo-se um composto denominado pyrrole black (WEI; TIAN; YANG, 1991;
ZARRAS et al., 2003). Contudo, somente a partir de 1968 que o PPi comecgou a ter
destaque. Este fato se deve apds a descoberta de que o mesmo poderia ser obtido
em forma de filmes a partir de meios eletroquimicos (DALL'OLIO et al., 1968).
Apesar disto, foi apenas em 1979, apds uma sintese eletroquimica em meio aquoso,
que o mesmo foi descoberto como um polimero condutor, dando inicio a uma série
de estudos do PPi.

Dentre as possiveis rotas de sintese do polipirrol, pode-se empregar uma
polimerizagdo por via tanto quimica quanto eletroquimica. Em relagdo a sintese
eletroquimica, destaca-se a obtencdo de um filme condutor que recobre o eletrodo; a
elevada eficiéncia do processo, o que permite o controle da massa e espessura do
filme; além do controle das propriedades do filme a partir da rota de sintese
(VERNITSKAYA; EFIMOV, 1997).
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Ja a polimerizacao do pirrol via rota quimica também é capaz de obter o PPi
na sua forma condutora. Entretanto, se comparado a sintese eletroquimica, temos
um maior destaque para esta rota. Isto decorre do fato que este método é altamente
reprodutivel e controlavel. Portanto, se pensado na obtengdo do PPi para fins
comerciais, destaca-se o uso desta rota quimica (SKOTHEIM; REYNOLDS, 2007;
VERNITSKAYA; EFIMOV, 1997).

A obtencdo do polipirrol na sua forma condutora pode ocorrer durante a
polimerizagdo do mondmero pirrol via rota quimica, bastando apenas que haja
agentes que atuem como contra anions durante o processo de oxidagao. Isto
decorre do fato que o pirrol possui um baixo potencial de oxidacao, se comparado ao
polipirrol, o que implica que o polimero é oxidado ao mesmo tempo em que é
formado. E por causa deste baixo potencial que diversos compostos podem ser
utilizados neste processo, como por exemplo: perdxidos; compostos clorados; sais
metalicos; etc (SKOTHEIM; REYNOLDS, 2007; BERNIER; LEFRANT; BIDAN,
1999).

O mecanismo por tras da condugao do polipirrol é explicado a partir da
formacéao dos defeitos podlaron e bipdlaron. A cadeia polimérica, ao ser oxidada, tem
um elétron retirado. A remogéo deste elétron seguida de um relaxamento da sua
cadeia polimérica implica na formacdo de um podlaron, conforme pode ser
visualizado na Figura 5. A medida que outro elétron é retirado da cadeia que contém
um polaron, ao invés de outro ser formado, forma-se um bipdlaron, o qual se
estende sob quatro anéis de pirrol, pois esta estrutura & energeticamente mais
favoravel. A completa oxidacao do PPi implica na formacéo de bandas bipolarénicas.
Na Figura 6 podemos observar o efeito destes defeitos no estado eletrénico do PPi,
verificando-se uma diminui¢do no bandgap, favorecendo entdo a mobilidade destes
portadores de carga (BREDAS et al., 1984; KAUFMAN et al., 1984; SKOTHEIM;
REYNOLDS, 2007).
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Figura 5 — Estrutura quimica do polipirrol: estado neutro (a); formagéo de pdlaron (b); formagéo de

bipdlaron (c)

(a)

(b)

(c)

Fonte: Skotheim e Reynolds (2007).

Figura 6 — Estados eletrénicos do polipirrol: neutro (a); pélaron (b); de bipdlaron (c); bandas

bipolardnicas (d)
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Fonte: Skotheim e Reynolds (2007).
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Dentre os diversos polimeros condutores, o polipirrol se destaca devido a sua
excelente estabilidade ambiental, alta condutividade elétrica e a capacidade de
controlar suas propriedades através da sintese (SKOTHEIM; REYNOLDS, 2007;
BERNIER; LEFRANT; BIDAN, 1999). E devido a estas propriedades que o mesmo é
encontrado em diversas aplicagdes, como: sensores e biossensores (WANG; HUI,
2019; JAFARI; AMINI, 2019); supercapacitores (LIANG; POON; ZHITOMIRSKY,
2019); agentes antibactericidas (BIDEAU et al., 2016); remediacdo (ZHOU et al.,
2018); entre outros.

2.2 ELETROFIACAO DE POLIMEROS

O processo de eletrofiagdo, ou do inglés electrospinning, surgiu a partir de
estudos realizados no inicio do século XX, recebendo um grande destaque no final
deste século. Entretanto, os fundamentos necessarios para que este processo fosse
desenvolvido foram discutidos em estudos realizados desde o século XVII.

Dentre este espago temporal do século XVIl — XX é importante destacar o
papel de um pesquisador para o desenvolvimento desta técnica. William Gilbert,
importante fisico inglés da época, observou que, ao aproximar um pedag¢o de ambar
de uma gota de agua, esta adquire um formato cénico. Este é o primeiro registro do
comportamento da interface liquido — ar quando sujeito a um campo elétrico externo
(TUCKER, 2012).

Foi a partir dos anos 1900 que as primeiras patentes e trabalhos cientificos
foram publicados sobre a técnica de eletrofiagdo. As primeiras patentes, que
descreviam a producao de fibras por diferentes dispositivos, foram depositadas por
John Cooley (COOLEY, 1902) e William Morton (MORTON, 1902). Contudo, o
marco no desenvolvimento da eletrofiagdo se da através de uma série de patentes
publicadas entre a década de 30 e 40 por Anton Formhals (FORMHALS, 1934;
FORMHALS, 1939; FORMHALS, 1940; FORMHALS, 1943; FORMHALS, 1944). A
sua importancia para este desenvolvimento decorre do fato que as suas patentes
foram responsaveis por resolver problemas técnicos que inviabilizavam o uso da
eletrofiacdo (SUBBIAH et al., 2005).

Na década de 60, Geoffre Ingram Taylor realizou um significante avango

tedrico no processo de eletrofiagdo ao estudar o processo de formagéo dos jatos da
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solugdo polimérica. A partir destes estudos, ele conseguiu modelar
matematicamente a gota da solugéo na ponta do capilar metalico.

Apesar da contribuicdo destes e demais pesquisadores para o0
desenvolvimento da eletrofiacdo, o grande interesse neste processo, evidenciado
pelo numero de publicagdes nos ultimos anos na Figura 7, se da a partir de estudos
realizados na década de 90 em que Reneker e colabores obtiveram fibras de escala
nanométrica de diferentes polimeros (DOSHI; RENEKER, 1995).

Figura 7 — Numero de artigos publicados contendo a palavra electrospinning
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Fonte: Web of Science (2019).

221 A Técnica

A eletrofiagdo consiste em um método capaz de formar fibras a partir do
alongamento uniaxial de um jato viscoelastico de uma solugdo polimérica ou de um
polimero fundido (LI; XIA, 2004). Através deste método € possivel obter fibras cuja
espessura variam na faixa de 3 nm até 5 ym (SUBBIAH et al., 2005). O uso de
membranas poliméricas produzidas por eletrofiacdo tem chamado bastante a
atencdo de pesquisadores e de atividades industriais, sendo observado este
processo para aproximadamente 100 diferentes polimeros, sejam eles de origem
natural ou sintética (HAIDER; HAIDER; KANG, 2018). Isto decorre devido as

caracteristicas das fibras, como: obtencdo de espessura na escala nanométrica e
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micrométrica; elevada razao area superficial/volume; comprimento na ordem de
quildbmetros; obtengdo de diferentes morfologias; aumento nas propriedades
mecanicas (PERSANO et al., 2013).

Desta forma, o uso crescente de membranas produzidas por eletrofiagcdo vem
sendo observado nas seguintes areas: engenharia de tecidos (HAIDER; HAIDER;
KANG, 2018); sensores e biossensores (UNAL et al., 2018); curativos (MIGUEL et
al., 2018); remediacdo ambiental (GORZA et al., 2018); etc. Na Figura 8podemos
observar diferentes areas de aplicacéo da eletrofiacao.

Figura 8 — Areas de aplicacdo de membranas poliméricas obtidas por eletrofiacdo
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Fonte: O Autor (2020).

A escolha do polimero utilizado durante a eletrofiacdo esta diretamente
relacionada a escolha da aplicacdo deste material, visto que as membranas
apresentam propriedades semelhantes as do polimero utilizado. Sendo assim,
aplicacbes na area biomédica requerem polimeros biocompativeis e biodegradaveis,
podendo utilizar entdo polimeros como quitosana, celulose ou colageno, por
exemplo. Ja se a aplicacdo necessitar de excelentes propriedades mecanicas e
estabilidade térmica pode-se utilizar polimeros sintéticos como o poliuretano (PU),
poliestireno (PS) e o copolimero estireno-butadieno-estireno (SBS) (MIGUEL et al.,
2018).
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2.2.2 Principios Fisicos

O aparato necessario para realizar a eletrofiacdo consiste basicamente em
quatro componentes. Eles sdo: um capilar metalico, no qual é normalmente utilizada
uma agulha, pelo qual a solugéo polimérica é ejetada; uma bomba para controlar
esta taxa de ejecdo; uma fonte de alta voltagem, responsavel por criar 0 campo
elétrico e carregar eletricamente o jato polimérico; e, por fim, um coletor metalico
responsavel por ser o receptor das fibras. Na Figura 9 pode-se observar o aparato
da eletrofiagdo na configuragao horizontal.

Figura 9 — Configuragao horizontal da eletrofiagao
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Fonte: Adaptado de Ziabari, Mottaghitalab e Haghi (2009).

S

A eletrofiacédo consiste na formagao do jato de solugdo polimérica seguida por
um estagio em que o jato € estirado e o solvente evaporado, obtendo-se entao fibras
poliméricas. A formagcdo do jato estavel de solugdo polimérica € uma etapa
fundamental na obtengdo de fibras, a qual depende diretamente da geragdo de
cargas elétricas na solugdo. Entretanto, o mecanismo do qual estas cargas s&o
geradas dependem do eletrodo utilizado. Como o aparato utilizado € uma seringa
com capilar metalico, o qual serve de eletrodo, sera descrito o mecanismo relativo a
este eletrodo.

Em todo o capilar metalico, dois processos geradores de carga sao
observados: dissociacdo de ions e emissdao por campo. Ao longo do seu
comprimento, predomina-se o processo de dissociacdo. Neste processo, uma
solugdo que apresenta pares de ions e ions livres sdo dissociados e recombinados

constantemente, em uma reacédo de equilibrio. Contudo, devido a presenca de um
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campo elétrico, aumenta-se a taxa de dissociagdo em propor¢do ao aumento do
campo. Logo, a presenga de ions livres, os quais sdo portadores de carga, aumenta.
Ja o processo de emissao de campo ocorre proximo dos cantos vivos do capilar, no
qual ocorre a emissao de elétrons em ambos os meios que envolvem o capilar
através do elevado campo elétrico local, na ordem de 10° V/m. Estes elétrons, ao se
associarem com moléculas da solucdo, transformam-se em ions, e, portanto, em
portadores de carga (COLLINS et al., 2012). A disposicdao das cargas elétricas
devido a ambos os processos pode ser visualizada na Figura 10.

Figura 10 — Distribuicdo de cargas elétricas e cone de Taylor
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Fonte: O Autor (2020).

Estes portadores de carga sdo separados dentro do fluido, ocorrendo um
movimento das cargas com mesma polaridade do capilar para a superficie exposta
do fluido, a qual € mantida devido as tensdes superficiais. Isto ocasiona no aumento
da densidade de cargas nesta superficie, e, consequentemente, no aumento de uma
forca eletrostatica de repulsado, ou forga de Coulomb (COLLINS et al., 2012). Assim,
a medida em que o potencial elétrico € aumentado, aumenta-se a intensidade do
campo elétrico entre os eletrodos. A partir de um valor critico deste campo, as forgas
eletrostaticas superam as tensdes superficiais do fluido e um jato de solugéo
polimérica € emitido da ponta do capilar, o qual agora possui o formato conico,
devido ao balanceamento entre as forcas de Coulomb e a tensao superficial,
chamado de cone de Taylor e que pode ser visto na Figura 10 (LI; XIA, 2004;
HUANG et al., 2003).
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2.2.3 Parametros que Influenciam a Eletrofiagao

Devido a complexidade do processo de eletrofiagdo e dos componentes
envolvidos, surge uma diversidade de parémetros para serem controlados. Estes
parametros sao responsaveis por viabilizar a eletrofiacdo e até impactar nas
propriedades das fibras obtidas. Sendo assim, podemos agrupar os parametros em

trés grupos: solugéo, processo e ambiente.

2.2.3.1 Parametros da Solugao

a) Tensao Superficial

Solugbes com baixa concentragdo de soluto tendem a formar estruturas
conhecidas como beads, as quais podem ser visualizadas na Figura 11. Estas
estruturas sao formadas devido a acdo da tensao superficial, a qual tem o efeito de
reduzir a razao entre area superficial e volume, e assim faz com que o solvente
assuma a forma esférica. Durante a trajetéria dessas solugdes no ar, devido a alta
concentragdo de moléculas de solvente, estas tendem a se agregar nestes formatos
esféricos. Ao solvente ser evaporado, o material polimérico mantém esta estrutura,
formando entdo os beads (RAMAKRISHNA et al., 2005).

Figura 11 — Imagem de MEV de fibras de PVA/PPi-montmorilonita organofilica

Fonte: O Autor (2020).

*Em destaque alguns beads.
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b) Viscosidade

A viscosidade de uma solucdo polimérica esta relacionada diretamente a
concentragdo do polimero. Ao aumentarmos esta, aumentamos o numero de
cadeias e consequentemente o emaranhado destas. Desta forma, aumenta-se a
viscosidade da solucdo. Este € um parametro importante, pois se as forgas geradas
devido ao emaranhado nao superar a tensado superficial, tende-se a formacédo dos
beads. Entretanto, se a viscosidade for aumentada em excesso, isto ndo sera
beneficial a formacédo de uma fibra uniformes, pois a elevada concentragcado faz com
que o solvente seque na ponta do capilar, entupindo-o e impossibilitando com que
haja o processo de eletrofiacado (HAIDER; HAIDER; KANG, 2018).

c) Solvente

A escolha do solvente utilizado € um dos parametros chave da eletrofiacao.
Ele deve ser capaz de solubilizar completamente o polimero utilizado e ndo pode ser
nem muito e nem pouco volatil. Este controle da volatilidade do solvente decorre do
fato que, enquanto solventes bastante volateis causam o entupimento do capilar, os
solventes pouco volateis podem nao evaporar totalmente durante a eletrofiagao, o
que ocasiona tanto na formacao de estruturas de fibras interconectadas quanto na
formacdo de beads. Além disto, parametros como condutividade do solvente e
mistura entre dois solventes afetam diretamente na morfologia das fibras obtidas
(HAIDER; HAIDER; KANG, 2018).

d) Condutividade

Ao aumentar a condutividade da solucdo utilizada, aumenta-se o numero de
portadores de carga. Isto faz com que a densidade de cargas na solugdo aumente,
implicando na necessidade de menores voltagens para formar o cone de Taylor, e
assim formar um jato estavel, e, além de possibilitar a formagcdo de fibras sem
beads, diminui o didmetro das mesmas (RAMAKRISHNA et al., 2005). Entretanto,
condutividades acima de um determinado valor critico, 0 qual depende da solugao
utilizada, possuem um impacto negativo na eletrofiagdo. Enquanto o processo de
eletrofiagdo depende de forgcas de Coulomb entre as cargas de sua superficie e
forgas devido a interacdo destas cargas e o campo elétrico, a formagédo do cone de
Taylor depende apenas desta ultima. Desta forma, ao aumentarmos a condutividade

da solucdo, diminui-se a intensidade do campo elétrico necessario para a formagao
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do cone de Taylor, e, consequentemente, diminui a forga eletrostatica, o que implica
em um menor alongamento das fibras e aumento do didmetro das mesmas
(HAIDER; HAIDER; KANG, 2018).

2.2.3.2 Parametros do Processo

a) Voltagem

A presenga de uma fonte de alta voltagem €& essencial para que ocorra a
eletrofiacdo. A medida em que a voltagem ¢é aumentada, aumenta-se a
concentragdo de cargas na solugdo e, consequentemente, aumenta-se a forga de
Coulomb. Desta forma, o jato da solugdo polimérica tera uma maior velocidade, o
que implica em uma diminuicdo no didmetro das fibras. Entretanto, uma maior
voltagem nao significa em melhores resultados na eletrofiagdo. A partir de um
determinado valor, que depende da solugcéo polimérica, 0 aumento da voltagem
favorece a formacao de beads e até o crescimento das fibras, devido a redugao do
cone de Taylor e da sua estabilidade (HAIDER; HAIDER; KANG, 2018).

b) Fluxo da Solugéo

O fluxo ou taxa em que a solug&o polimérica é ejetada deve ser proporcional
a voltagem aplicada para que o cone de Taylor se mantenha estavel. Apesar do
aumento do fluxo significar no aumento da massa de membranas obtida, pode-se
comprometer a morfologia desta. Para fluxos da solugdo poliméricas maiores que
um determinado valor critico, especifico para este sistema, o tamanho das fibras é
maior e ocorre a formagéo de beads (HAIDER; HAIDER; KANG, 2018).

Além destes impactos na morfologia, maiores taxas implicam em maiores
volumes ejetados pelo capilar. Desta forma, o jato necessita de mais tempo para que
0 solvente seja totalmente evaporado. Como o tempo para que as fibras sejam
depositadas no coletor pode nao ser o suficiente para que o solvente seja totalmente
evaporado, uma quantidade residual de solvente €& depositada juntamente a
membrana. Assim, este solvente residual pode causar uma unido das fibras.

Portanto, normalmente é desejado um menor fluxo (YUAN, 2004).
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c) Distancia do Capilar ao Coletor

A distancia do capilar metalico até o coletor influencia a intensidade do campo
elétrico e o tempo de deposigcao das fibras poliméricas no coletor. A medida em que
esta distancia é reduzida, o campo elétrico aumenta. Consequentemente, o jato da
solucdo, além de possuir uma menor distancia para atravessar, € acelerado. Desta
forma, o solvente pode nao ter tempo suficiente para que seja totalmente evaporado,
0 que ocasionaria na formacgao de beads ou uma estrutura interconectada das fibras
(SUBBIAH et al., 2005). Entretanto, isto n&o significa que, quanto maior a distancia,
membranas mais uniformes e com menores didmetros sao obtidas, visto que ha
mais tempo para que a solugdo seja alongada. A partir de um valor critico, o
aumento na distancia com consequente reducdo na intensidade do campo elétrico
ocasiona em um menor alongamento das fibras. Assim, as fibras obtidas possuem
maiores didametros (RAMAKRISHNA et al., 2005).

d) Coletor

Em relacdo a escolha do coletor, dois parédmetros causam efeito na
eletrofiacdo: o material do coletor, o qual pode ser condutor ou isolante, e a sua
geometria (RAMAKRISHNA et al., 2005). As membranas produzidas, ao
depositarem no coletor, estdo carregadas eletricamente. Desta forma, se o coletor
for fabricado com um material condutor, estas cargas serao dissipadas facilmente, o
que possibilita que mais fibras sejam atraidas ao coletor. Ja se o coletor for isolante,
havera uma concentragdo de cargas, ocasionando em forgas repulsivas, o que
dificulta a deposicado de mais fibras sobre o coletor.

A mudanca da geometria do coletor possibilita a obtencdo de membranas
com alta porcentagem de alinhamento das fibras. Esta propriedade é bastante
importante para diferentes aplicagbes, como: engenharia de tecidos; eletronica;
foténica (PERSANO et al., 2013). Enquanto membranas depositadas em um coletor
de placa plana possuem um alinhamento aleatorio, coletores rotativos ou de placas

paralelas possibilitam a obteng¢ao de fibras alinhadas (HUANG et al., 2003).

e) Diametro do Capilar
A escolha do didmetro interno do capilar metalico é capaz de alterar o
diametro das fibras e até inibir a sua formagdo. A medida em que o didmetro do

capilar € aumentado, mais solvente entra em contato com o ar, aumentando a sua
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evaporagao. Portanto, ha mais chance de ocorrer um entupimento do capilar
(RAMAKRISHNA et al., 2005). Ja em relagao a variagdo das fibras, a literatura ja
relatou dois tipos de comportamento: as fibras podem aumentar a medida em que o
diametro capilar aumenta ou se manterem constantes na média.

Estes dois comportamentos foram observados para diferentes polimeros. Ao
realizar a eletrofiagdo de polimetiimetacrilato (PMMA), Macossay et al. (2007)
observaram que a variacao do capilar ndo afetava a média das fibras. Entretanto, a
sua dispersdo aumentava a medida em que o capilar diminuia. Ja estudos de
eletrofiacdo do poli(3-hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) (PHBV) mostraram que este
polimero possui um comportamento diferente do PMMA. O aumento do didmetro do
capilar aumentou tanto o tamanho o tamanho das fibras quanto a sua dispersao
(TONG; WANG, 2011).

2.2.3.3 Parametros do Ambiente

a) Umidade

A umidade do ambiente em que ocorre a eletrofiacdo € um importante
parametro a ser monitorado, pois ele é capaz de afetar tanto a morfologia quanto o
diametro das fibras. Em relacdo a morfologia, o aumento da umidade pode
ocasionar em uma superficie porosa. Isto decorre do aumento da probabilidade de
agua ser condensada sobre a superficie das fibras. No lugar da agua, apds ser
evaporada juntamente do solvente, formam-se os poros (RAMAKRISHNA et al.,
2005). Este processo € ainda mais evidente quando € utilizado uma composigéo de
solventes para solubilizar o polimero. Conforme demonstrado em estudos realizados
por Bae et al. (2013), no qual ele produziu membranas de polimetilmetacrilato
(PMMA) solubilizado em diclorometano/dimetilformamida (DCM/DMF), as diferentes
taxas de evaporacao dos solventes favorecem a formagado de poros em ambientes
com maior umidade.

Ja em relacdo ao didmetro das fibras, a umidade possui um carater dubio. Ele
pode ocasionar tanto no aumento do diametro quanto na sua diminui¢ao, a depender
da natureza quimica do polimero (DE VRIEZE et al., 2009).
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b) Temperatura

A variacdo da temperatura ocasiona em dois efeitos para a solugdo
polimérica: mudanga na taxa de evaporagao e na viscosidade do solvente. A taxa de
evaporagao do solvente diminui exponencialmente a medida que a temperatura é
diminuida. Isto permite que o jato de solugdo polimérica demore mais para se
solidificar, o0 que ocasiona em um maior alongamento, e, consequentemente, menor
diametro. Ja a viscosidade diminui @ medida que a temperatura aumenta, e assim,
diminui o didmetro das fibras (DE VRIEZE et al., 2009).

Desta forma, em funcdo da temperatura temos dois mecanismos opostos. O
maior didmetro sera obtido na temperatura em que estes efeitos sdo minimos. A
partir da variagdo desta temperatura, seja para valores maiores ou menores, O

didmetro diminuira.

2.3 COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS (COVS)

A definigdo sobre os compostos organicos volateis (COVs) é um conceito que
nao possui consenso entre o6rgaos e paises diferentes. O governo brasileiro, por
exemplo, ndo possui uma definicado destes compostos, apesar de regular o limite de
tolerdncia para trabalhadores expostos a eles. Desta forma, existem diversas
definigdes sobre os COVs no mundo. Nos Estados Unidos, por exemplo, a agéncia
americana Environmental Protection Agency (EPA) define os COVs como quaisquer
compostos de carbono, excluindo os monoxidos e dioxidos de carbono, acido
carbdnico, carbonetos metalicos e carbonato de aménio, os quais participam em
reacdes atmosféricas fotoquimicas (EPA, 2018).

Ja para a Unido Europeia (UE), a abordagem sobre o que sdo os COVs é
diferente. Em 11 de Marco de 1999 foi publicado a diretriz 13, a qual definiu e
regulamentou o controle dele. Nesta diretriz, os COVs s&do quaisquer compostos
organicos, com exceg¢do dos Oxidos carbOnicos, carbonatos inorganicos e
bicarbonatos, que, na temperatura de 293,15 K, possui uma pressao de vapor maior
ou igual a 0,01 kPa (UNIAO EUROPEIA, 1999). Esta definicdo foi atualizada em 21
de Abril de 2004 na diretriz 42. A nova definicdo diz que qualquer composto
organico, com as mesmas excegdes da diretriz anterior, que possuem temperatura
de ebulicdo menor que 250 °C sob a pressdo de 101,3 kPa, ou 1 atm (UNIAO
EUROPEIA, 2004).
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Outra definicdo encontrada para os COVs, utilizada na literatura e a qual sera
utilizada nesta dissertacdo, € a que os COVs sdo compostos quimicos organicos
cujo baixo peso molecular e alta pressdo de vapor possibilitam que eles evaporem
sobre condigbes normais de temperatura (25°C) e pressdo (1 atm) (EPA, 2018;
ANDRE et al., 2018).

2.3.1 Fontes de Emissao

A presenca destes compostos e suas fontes de emissao fazem parte do dia a
dia da sociedade. As fontes de emissdao podem ser divididas em dois grandes
grupos: natural e antropogénica (ZHANG et al., 2017). As emissdes antropogénicas
estdo relacionadas as atividades humanas. Elas podem variar desde simples
atividades do dia a dia, como cozinhar, dirigir e a até mesmo respirar, até complexas
atividades industriais, como industrias petroquimicas, de processamento e
tratamento de agua (MIRZAEI; LEONARDI; NERI, 2016). Estudos realizados por
(KAMAL; HAZZAK; HOSSAIN, 2016) descrevem as principais fontes de emissao
antropogénicas das principais classes de COVs, como os halogenados, alcoois,
aldeidos e compostos aromaticos.

Ja em relagdo as emissdes naturais, ou emissdes biogénicas, elas possuem
como origem tanto fontes terrestres quanto maritimas, e elas advém de ciclos
bioldgicos naturais dos seres vivos, ndo podendo ser evitadas entdo. Em especial,
destaca-se a emissao realizada pelas plantas, que possuem como principal produto
a geragcao de COVs do grupo dos terpenos (KESSELMEIER; STAUDT, 1999;,
LAOTHAWORNKITKUL et al., 2009). Apesar das emissdes naturais atingirem uma
propor¢gao muito maior que as de fonte antropogénica, quando comparados apenas
em areas urbanas, € observado comumente o predominio de emissao de COVs a
partir de fontes antropogénicas (ATKINSON; AREY, 2003). Além disto, sdo as
emissdes a partir destas fontes que estdo crescendo gradativamente ao longo dos
anos. Na China, por exemplo, a emissdo de COVs pelas industrias vem aumentando
a uma taxa média de 8,5% ao ano desde os anos 80 até 2010 (ZHANG et al., 2017;
QIU et al., 2014).
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2.3.2 Impactos Devido a Presen¢a dos COVs

Apesar dos COVs fazerem parte do nosso dia a dia, eles sdo capazes de
impactar tanto o meio ambiente quanto a nossa saude. Ao listar os sintomas que os
COVs podem causar, podemos observar desde sintomas de menores impactos,
como irritagcdo da pele e dos olhos, até os sintomas de maiores impactos, como
cancer e até mesmo a morte. A diferenca entre o nivel de impacto causado depende
de diferentes parametros, como: qual o composto absorvido; a sua concentragao no
ambiente e o tempo de exposigdo que alguém esta sujeito. O metanol, por exemplo,
€ um COV que, mesmo em altas concentragbes (acima de 3000 ppm), causa
apenas sintomas como dores de cabeca e dificuldade de respirar. Ja o formaldeido,
por outro lado, € um COV bastante prejudicial para a nossa saude. Apesar dele
poder causar sintomas leves, como irritagdo dos olhos e garganta, ele é considerado
um agente cancerigeno, responsavel por causar leucemia e cancer de faringe
(MIRZAEI; LEONARDI; NERI, 2016). Além disto, diferentemente do metanol, a
presencga do formaldeido no ar em concentragdes acima de 20 ppm ja é considerado
de extrema periculosidade a vida humana.

Devido a capacidade de agressao a saude humana destes compostos,
existem o6rgaos, tanto de ambito nacional quanto internacional, responsaveis por
indicar concentragcdes e tempos de exposigao limite que uma pessoa pode ter
contato, seja tanto para trabalho quanto para ndo correr risco de vida. Como
exemplo nacional, temos a Norma Regulamentadora 15 (NR 15) e, em ambito
internacional, temos o National Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH)
dos Estados Unidos. Na Tabela 1temos os possiveis sintomas que as pessoas
podem desenvolver ao manter contato com alguns COVs e as suas concentragdes

toleraveis segundo 6rgaos nacionais e internacionais.
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Tabela 1 — Limites de tolerancia e sintomas dos COVs na saude

Limites de Tolerancia (ppm)
NIOSH

Composto NR 15 . Possiveis Sintomas
h Imediatamente
) oras )
(ate 4 —) ( Perigoso para )
semana Vida
Dores de cabeca; dificuldade
Metanol 156 6000 de respirar; queimaduras;
danificar a visao.
Dores de cabeca; irritacdo dos
Etanol 780 3300 olhos; dificuldade de respirar;
sonoléncia.
Irritacao dos olhos; tontura;
Isopropanol 310 2000 ]
nausea; coma.
Irritagdo dos olhos; nausea;
Acetona 780 2500 fraqueza muscular; dano ao
sistema nervoso.
Irritacdo dos olhos, garganta e
Formaldeido 1,6 20 nariz; dano as células e
tecidos; cancer.
Convulsodes; leucemia e
Benzeno - 500 linfomas; morte por parada
respiratoria.
Danos ao sistema nervoso
Tolueno 78 500

central, figado, rins e pele.

Fonte: O Autor (2020).

Além dos impactos diretos na saude das pessoas, os COVs também séo
responsaveis por causar graves problemas ambientais, dentre os quais temos a
participagdo como gases de efeito estufa e na formagdo de smogs, um tipo de
poluicdo atmosférica que resulta da formacdo de neblina e fumaca que pode
ocasionar em mortes (OJALA et al., 2011; SHI et al., 2016). A atuagdo como gases
de efeito estufa ocorre, pois, aos COVs nao serem totalmente oxidados, eles se
acumulam na troposfera, camada da atmosfera em que vivemos, absorvendo entao

a radiagao infravermelha advindas tanto do Sol quanto da Terra (OJALA et al.,
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2011). Ja a formacao dos smogs se deve a oxidacao fotoquimica dos COVs e 6xidos
de nitrogénio, que, dentre os compostos que esta reagao gera, destaca-se o alto
potencial dos COVs gerarem 0z6nio e aerossois organicos secundarios (AOS) (RAS;
BORRULL; MARCE, 2009).

O o0zbnio (O3) € uma molécula que, dependendo de onde ela se localiza, pode
ser tanto essencial quanto nocivo para a vida humana. Quando localizada na
estratosfera, camada da atmosfera que tem inicio entre 7-20 km de altitude e fim em
torno de 50 km, na chamada camada de ozbnio, ele possui um carater essencial
para a manutencao da vida humana. Isto decorre da sua capacidade de absorver os
raios ultravioletas advindos do Sol, raios estes nocivos a saude. Ja se o o0zbnio se
encontra na troposfera, ele € bastante nocivo aos homens e ao ecossistema. Para
os homens, alguns dos possiveis sintomas sao: dificuldade para respirar; agrava
doencas como asma e bronquite; causa doencga pulmonar obstrutiva cronica. Ja para
0 ecossistema, pode ocasionar na perda de diversidade e também alterar o ciclo de
nutrientes e da agua.

O processo de formagao do ozénio a partir da oxidagcdo do COV decorre de
um processo fotoquimico que, além da participacdo da luz, também depende da
participacdo de oxidos de nitrogénio. Sdo estes 6xidos que atuam diretamente na
formacao do ozénio. Ambos os 6xidos NO e NO2 pertencem a um ciclo de consumo
e geragao, o qual pode ser descrito da seguinte forma: a medida que o NO reage
com o oxigénio ou com o ozénio, € gerado NOz; ja o NO2, devido a uma reacéo de
fotdlise, gera NO e ozbnio. Sendo assim, o papel fundamental do COV na formagéao
do ozdnio esta na formagao do NO2, como subproduto do seu ciclo de oxidagao, o
qual consequentemente aumentara a quantidade de ozo6nio através da sua fotdlise,
a fim de se atingir o equilibrio entre NO e NO2. Esta formag&o pode se dar através
de forma direta, gerando diretamente o NO2, ou através de forma indireta, pela
formacao de radicais livres de hidrogénio (HOx), através da reacéo destes radicais
com o NO. Na Figura 12 temos o ciclo de oxidacdo de um hidrocarboneto saturado
(RH) para a geracgao do seu primeiro produto da oxidagc&o (R-nO), com destaque para
as reagoes dos oxidos de nitrogénio (JENKIN; CLEMITSHAW, 2000).
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Figura 12 — Ciclo de oxidagédo de um hidrocarboneto saturado
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2NO + 0, — 2NO,
NO'4+ 0y —NOs+ 0
NO;, + hv(A < 420 nm) — NO + O(3P)
O(3P) + 0,(+M) — 03(+M)

Fonte: Adaptado de Jenkin e Clemitshaw (2000)

Os aerossois orgénicos secundarios sao moléculas que, diferentemente dos
aerossois organicos primarios os quais sdo emitidos diretamente da biosfera, sédo
produzidos diretamente na atmosfera devido a diferentes mecanismos. Estes
mecanismos de geragcdo dos aerossodis organicos secundarios ainda nao sao
totalmente compreendidos, havendo uma discrepancia entre as modelagens
utilizadas e o valor real observado. Entretanto, existem mecanismos que ja sdo bem
compreendidos. Estes mecanismos, que formam os aerossois a partir da reducao da
pressdo de vapor de compostos, seja por adigcdo de grupos funcionais ou formagao
de compostos com maiores pesos moleculares, ocorrem por reagdes na fase gasosa
ou em particula. Enquanto na fase gasosa, a formagao ocorre primariamente pela
adicdo de grupos funcionais, na fase particula ocorre pela formagado de compostos
com pesos moleculares maiores (KROLL; SEINFELD, 2008).

A presenca dos aerossois organicos secundarios na atmosfera é capaz de
afetar condi¢bes climaticas, através do espalhamento de radiagao solar e também
como agente nucleador de nuvens, e de visibilidade, reduzindo-a através da
formacao de particulado fino (JENKIN; CLEMITSHAW, 2000). E importante destacar
o efeito deste particulado fino, que possui diametro inferior a 2,5 ym, visto que os
aerossois organicos secundarios possuem um papel fundamental na sua formagéo.
Estudos de Huang et al. (2004) observaram uma contribuicdo de entre 30% e 77%

dos AOS na formacao destas particulas em 4 cidades na China. Este particulado,
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além de afetar a visibilidade, por se manterem suspensos no ar, causam Serios

danos a saude do meio ambiente e das pessoas (SHI et al., 2016).

24 UMIDADE

A agua é considerada termodinamicamente uma substancia pura. Isto é,
substancias puras sdo aquelas as quais possuem uma composi¢ao quimica
homogénea. Estas substancias sdo capazes de coexistirem em mais de uma fase —
sélido, liquido e/ou gasoso. A depender da combinagdo das propriedades
termodinamicas pressao e temperatura, teremos uma oscilagao entre as proporgcdes
destas fases (SONNTAG; BORGNAKKE; VAN WYLEN, 2003). Fica claro este
comportamento das substancias puras e, em especial, a da agua, ao analisarmos o
seu diagrama de fases.

Como uma das componentes do ar € a agua, torna-se necessario definir
metodologias para poder quantifica-la para posteriormente analisar o seu efeito. Em
relacdo a estas metodologias, podemos encontrar diferentes formas utilizadas para
quantificar a presenca de agua no ar, conforme foi verificado por Davis, McGregor e
Enfield (2016). Pode-se analisar através da pressao de vapor; da densidade do
vapor de agua ou umidade absoluta; pela razdo da massa do vapor pela massa de
ar, denominada umidade especifica, e assim por diante.

Dentre as varias metodologias utilizadas, aquela a qual € mais utilizada na
literatura e também diariamente € a umidade relativa (RH), escrita percentualmente.
Esta variavel possui a vantagem de quantificar o grau de saturagao do vapor de

agua no ar. Grosseiramente, podemos descrever a RH conforme a Equacéo 1.

RH Quantidade de vapor de dgua presente no ar

(1)

Quantidade de vapor de 4gua necessaria para saturar o ar

A umidade relativa é definida corretamente a partir do momento em que é
expressa em fungdo da pressao de vapor (e) e da pressao de vapor de saturagéo da

agua no ar (es), conforme € expressa na Equacgéao 2.

RH =< 100% 2)

€s
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A importancia de se mensurar a umidade relativa de um ambiente n&o se da
apenar por necessidade de processos especificos, como pode ser visto nesta
dissertacao pelo processo de eletrofiacdo. A variacdo deste parametro € capaz de
afetar diretamente as mais diversas aplicagées do nosso dia a dia, o que acaba por
demonstrar a importancia de mensura-lo. Algumas delas sdo capazes de afetar a
nds, seres humanos, diretamente, seja por meio da nossa saude. Ja outras, nos
afeta indiretamente, através do encarecimento dos produtos que consumimos, por
exemplo.

Dentre varias as aplicacbes que necessitam do monitoramento da umidade
relativa, serdo detalhadas algumas, as quais aqui foram consideradas por trazer
mais impactos aos seres humanos. Comecgando pelas setor industrial, e em especial
pela industria alimenticia, o controle da RH é de suma importéncia em diferentes
etapas do seu processamento. Ja na compra da matéria prima verifica-se este fato,
pois, quanto maior a porcentagem da RH, maior a quantidade de agua no produto.
Portanto, a empresa acaba por adquirir uma massa maior de agua.

Além da etapa de compra, o controle da umidade também €& importante na
etapa de processamento e da armazenagem dos produtos. Cada produto deve ser
mantido sob uma determinada umidade relativa, seja ela alta ou baixa, a fim de que
se maximize a sua validade, e, consequentemente, ndo haja perda de produto
devido a sua perecibilidade. Em especial, destaca-se a importancia do ambiente ndao
possuir uma umidade relativa muito alta, pois isto facilita a atividade biologica de
microrganismos (PIXTON; WARBURTON, 1971; ALWIS; SUN; GRATTAN, 2013).
Por fim, estas pequenas perdas acabam por ser repassadas nos custos do produto
para o consumidor, sendo eles o ultimo ponto deste ciclo.

Na construcdo civil, realiza-se diferentes ensaios nao destrutivos a fim de
verificar a integridade estrutural de uma obra. Dentre problemas observados nesta
area, temos a corrosao dos materiais metalicos utilizados, em especial no concreto
armado, e a degradagao de madeiras. Enquanto no primeiro caso, um dos possiveis
motivos que pode acarreta-lo € a presenga de umidade no concreto, no segundo
caso temos o crescimento de material bioldgico possibilitado pelo excesso de agua
(ALWIS; SUN; GRATTAN, 2013; SIKARWAR; YADAYV, 2015).

Diversos estudos vém sendo realizados na identificacdo do impacto da
umidade na vida das pessoas, seja ele relacionado ao conforto ou diretamente
relacionado a doengas (ALWIS; SUN; GRATTAN, 2013; SIKARWAR; YADAYV, 2015).
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O trabalho desenvolvido por Davis, McGregor e Enfield (2016) é responsavel por
fazer um compilado de diversos estudos médicos que correlacionam o efeito da
umidade com a ocorréncia de doengas, como cardiovasculares, pulmonares ou até
mortalidade, por exemplo. Entretanto, ainda n&do ha uma concordancia em relagao
aos impactos que este parametro é responsavel, visto que os estudos apresentam
resultados contraditérios, pois alguns apontam que sao fatores correlacionados
enquanto que outros dizem que nao sao.

Por fim, o monitoramento da umidade relativa do ar € bastante em diversas
outras aplicagdes, como: agricultura; ecologia; monitoramento da atmosfera; etc
(ALWIS; SUN; GRATTAN, 2013).

2.5 SENSORES BASEADOS EM POLIMEROS CONDUTORES

Historicamente, os polimeros condutores estdo intrinsicamente relacionados
com o desenvolvimento de sensores. A partir da descoberta desta nova classe,
comegaram a surgir diversos trabalhos em que se utilizavam esses polimeros, sendo
destacado o uso de polianilina e polipirrol, ou compdsitos baseados neles no
sensoriamento de diferentes analitos. Dentre os diferentes tipos de analito
mensurado, destacaram-se os gases. A importancia de mensurar estes compostos
associado ao grande potencial desses materiais, 0 qual se deve a sua sensibilidade,
proporcionou um grande desenvolvimento desta area (MIASIK; HOOPER; TOFIELD,
1986; MACDIARMID, 1997; RAJESH; AHUJA; KUMAR, 2009).

A fim de quantificar estes compostos, utiliza-se comumente na literatura as
propriedades elétricas destes materiais. Estas propriedades sao representadas,
normalmente, pela resisténcia elétrica, capacitancia e impedancia. Isto decorre da
reversibilidade das mesmas ap0s a exposicdo ao gas e a sua retirada (DAS;
PRUSTY, 2012; BLANK; EKSPERIANDOVA; BELIKOV, 2016). Entretanto, apesar
dessas respostas se dividirem em dois tipos, aumentar ou diminuir a propriedade
analisada, a explicagcdo da interagao analito-polimero ndo é a mesma. O trabalho de
Fratoddi et al. (2015) explica a interagdo da PANI com diversos compostos distintos,
citando inclusive a ainda falta de explicacédo para alguns deles.

Apesar desta area ser trabalhada ha 40 anos, ela continua bastante ativa. A
descoberta de novos materiais € novos processos de fabricacdo fazem com que
surjam constantemente novos trabalhos na literatura (LIN; CHANG; WU, 2013;
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BITTENCOURT et al., 2019; NAGARE et al.,, 2019; LENG et al.,, 2018). Esta
constante procura do melhor sensor se deve a busca do sensor ideal, o qual deve
possuir elevada sensibilidade, estabilidade, rapida resposta, baixo custo, acuracia
(SIKARWAR; YADAV, 2015; LENG et al., 2018).

2.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Nesta se¢do sdo abordados os conceitos fundamentais das técnicas de

caracterizagao utilizadas.

2.6.1 Espectroscopia de Absorg¢ao no Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia de absor¢ao no infravermelho € uma técnica utilizada na
identificacdo de compostos organicos e inorganicos presentes em moléculas através
da analise da vibracao da ligagcdo dos seus elementos (STUART, 2004). A radiagao
infravermelha € uma onda eletromagnética cujo niumero de onda varia entre 12800 e
10 cm™'. Este espectro é dividido em trés regides: infravermelho préximo, cujo
numero de onda varia entre 12800 e 4000 cm™; o infravermelho préximo, cujo
espectro varia entre 4000 e 200 cm™'; e o infravermelho distante entre 200 e 10 cm™.
Cada uma dessas regides possui técnicas e aplicagbes especificas (SKOOG;
HOLLER; NIEMAN, 2009).

Dentre todo o espectro do infravermelho, a regido mais utilizada é a do
infravermelho médio, pois a partir dela é possivel realizar uma analise tanto
qualitativa quanto quantitativa de compostos organicos, e assim determinar a sua
estrutura quimica. Esta identificacdo consiste através da determinagdo dos grupos
funcionais responsaveis pelas bandas de absor¢ao da radiacao infravermelha.

Para que uma molécula seja capaz de absorver radiagao infravermelha, ela
deve apresentar uma caracteristica, a qual é: o0 momento elétrico do dipolo deve
mudar com movimentos de vibragao dos atomos, sejam eles devido a vibragdes de
estiramento (v) ou de deformacdo angular (d). Se este critério, denominado regra de
selecgao, for satisfeito, o campo elétrico gerado pelo dipolo interage com a radiagéo
infravermelha, causando um aumento na amplitude do seu movimento. Esta
interacao do campo elétrico com a radiagao ocorre apenas na frequéncia natural de
vibracdo das moléculas. Desta forma, cada composto possui um espectro
caracteristico, o que possibilita entdo que este composto seja identificado através da
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identificacdo dos grupos funcionais responsaveis pelas bandas de absorgao
(SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2009).

O principio por tras da captacdo dos dados da espectroscopia de absorgédo no
infravermelho depende do equipamento utilizado. Ela pode ser dada através de
métodos dispersivos, de transmissdo, de reflexdo e utilizando a transformada de
Fourier. Esta ultima consiste na combinacao da analise da radiacdo detectada com o
método matematico da transformada de Fourier. Predominam-se os equipamentos
que utilizam este principio devido as vantagens desta técnica, como por exemplo,
aumento na sensibilidade e na velocidade da obtencdo dos espectros (STUART,
2004).

2.6.2 Espectroscopia de Absorcao no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Esta técnica de espectroscopia consiste em estudar os efeitos da absorcéo
feita por um material, seja ele de origem orgénica ou inorganica, de radiagao
eletromagnética pertencente tanto a regido do ultravioleta quanto da luz visivel.
Dentre todo o espectro do ultravioleta e visivel, € frequentemente utilizado apenas a
regidao entre 160 e 780 nm (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2009).

O principio por tras da absorcédo desta radiagao esta relacionado a excitagao
eletronica de atomos e moléculas, os quais passam de um estado fundamental, de
menor energia, para um estado excitado, de maior energia. Apesar da excitagéo ser
de elétrons, a energia relativa a esta transi¢ao esta relaciona a um grupo de atomos,
0s quais sdo denominados cromaoforos.

Para as moléculas, as transi¢cdes eletrénicas ocorrem dos orbitais ligantes (o
e 1) e ndo ligantes (n) para os orbitais antiligantes (o" e '), conforme pode ser
observado na Figura 13. Enquanto as transicbes de maior energia estédo
relacionadas a absorgdo na regido do ultravioleta, as de menor energia estao
relacionadas a regiao da luz visivel (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2009; PAVIA et
al., 2010).
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Figura 13 — Niveis de energia e transi¢cdes eletronicas
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Fonte: O Autor (2020).

Os resultados obtidos pela espectroscopia no UV-Vis possibilitam a realizagao
de analises complexas de um material, sejam elas de carater qualitativo ou
quantitativo. Por exemplo, a analise quantitativa é feita através do uso da lei de
Beer-Lambert, a qual possibilita determinar a concentracdo de substancias diluidas.
Ja a analise qualitativa é feita a partir da determinacao dos croméforos responsaveis
pelas absorgdes do material (PAVIA et al., 2010). Isto possibilita a identificagdo do
estado de oxidagao da polianilina, por exemplo.

2.6.3 Angulo de Contato

O ensaio de angulo de contato consiste em avaliar o grau de molhabilidade da
superficie de um material. Isto &, estuda-se a capacidade que um liquido possui de
aderir na sua superficie. Sendo assim, uma superficie € denominada hidrofilica,
hidrofébica ou super-hidrofébica conforme o grau de interagao liquido-superficie,

como pode ser observado na Figura 14.
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Figura 14 — Representacao de diferentes niveis de molhabilidade. Superficie hidrofilica (a),

hidrofébica (b) e super-hidrofébica (c).
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Fonte: O Autor (2020).

Uma gota de liquido, quando suspensa no ar, tende a adquirir o formato de
uma esfera. Isto decorre do fato que uma esfera possui a menor razdo area
superficial / volume. Além disto, este formato € mantido devido a acdo de forcas
intermoleculares, as quais resultam em um somatério de forcas nulo. Ja ao cair sob
uma superficie, esta gota tende a manter um formato esférico. Entretanto, devido a
presencga de interagdes entre liquido e superficie, a fim de garantir o somatério de
forgas igual a zero, ha uma deformac&o da mesma (YUAN; LEE, 2013).

Sendo assim, o ensaio de angulo de contato busca monitorar o angulo 6,
também denominado como angulo de Young, formado entre as interfaces liquido-
sélido e liquido-vapor, conforme observado na Figura 14 (a). Desta forma, através
do equilibrio de forgas, a relagédo entre o angulo 8 e as tensdes superficiais entre
liquido-solido (yis), liquido-vapor (yLv) e solido-vapor (ysv) foi descrita por Thomas
Young em 1805, conforme pode ser observado na Equagao 3 (LAW; ZHAO, 2016).

Ysv = Yy cos(0) + vs;, (3)

Apesar do angulo 0 poder ser obtido matematicamente, ele € comumente
determinado experimentalmente através de softwares de processamento de
imagem. Isto decorre da dificuldade de determinar cada um dos parametros da
Equacao 3 (LAW; ZHAO, 2016).
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2.6.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura € uma importante técnica utilizada no
estudo da morfologia de materiais, sejam eles de origem organica ou inorgéanica. O
desenvolvimento dos equipamentos utilizados nesta técnica possibilitou que
resolugcado das imagens obtidas fosse na escala nanométrica. Apesar da resolugao
atingir a escala nano, diferentemente da microscopia eletrénica de transmisséo, em
que existe uma restricdo da espessura da amostra, devido ao principio da técnica
utilizado, o MEV n&o restringe a espessura da amostra analisada (EGERTON,
2005).

Esta caracteristica do MEV esta relacionada diretamente ao seu principio
fisico, o qual é baseado na incidéncia de um feixe de elétrons sobre uma amostra.
Este feixe, ao colidir com os atomos da amostra, sofrera uma série de processos
fisicos que resultam na emissao de diversos componentes, tais como: elétrons
retroespalhados; elétrons secundarios; elétrons Auger; raios-X caracteristico e
continuo; fénons; etc (GOLDSTEIN et al., 2017). Na Figura 15 temos uma ilustragéo
das diferentes emissdes resultantes da interagao do feixe de elétrons primario com a

amostra.

Figura 15 — Interagao do feixe de elétrons primario - amostra
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Fonte: Maliska (s.d.).
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A formacgao da imagem de MEV ocorre através da detecgao de sinais emitidos
apos a interacao do feixe primario do feixe primario com a amostra. Estes sinais, que
podem ser elétrons retroespalhados ou secundarios, sao identificados e amplificados
por detectores especificos para cada um deles. A partir disto, € possivel obter
propriedades como: morfologia; espessura; composi¢ao; orientagao cristalografica;
etc (GOLDSTEIN et al., 2017).

A anadlise de MEV necessita a realizacdo de um tratamento prévio nas
amostras. Materiais isolantes, se submetidos ao feixe primario do MEV,
concentrariam cargas elétricas, o que eventualmente atuaria como espelho ao feixe,
distorcendo e até impedindo a formagao da imagem. Desta forma, estes materiais
necessitam que uma camada condutora seja depositada sobre eles, o que
possibilitaria a dispersdo dos elétrons. A deposi¢do desta camada se da através da

metalizagcdo da amostra, recobrindo-a com ouro e/ou paladio, por exemplo.

2.6.5 Curvas de Corrente vs Voltagem (I-V)

A resisténcia elétrica (R), a resistividade (p) e a condutividade (o) s&o
parametros utilizados para descrever o comportamento elétrico de um material.
Apesar de ambas as resisténcia e resistividade descreverem a dificuldade dos
portadores de carga se movimentarem, o primeiro depende da geometria do material
enquanto o segundo é uma propriedade intrinseca (FELIX, 2009). Conhecendo a
densidade de elétrons livres (n) e de buracos (p) de um material e as suas
mobilidades, un € pp, respectivamente, podemos calcular a resistividade de um

material a partir da seguinte Equacao 4:

1

~ q(np, + PUp) 4

p

Em que q é a carga do elétron. Entretanto, devido a dificuldade de determinar
estes parametros necessarios para calcular a resistividade, necessita-se de uma
outra abordagem e diferentes técnicas para que se determine as propriedades
elétricas de um material (SCHRODER, 2006).

As medidas de curva I-V consistem em monitorar o valor da corrente que

passa por um material quando este esta submetido a uma determinada voltagem. A
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partir deste resultado, é possivel determinar tanto pardmetros como os descritos
acima quanto qual € o comportamento do material estudado. Isto &, se ele se
comporta como um resistor, varistor ou diodo, por exemplo. No caso dos resistores
que possuem comportamento 6hmico, calcula-se a sua resisténcia através da lei de

Ohm, conforme pode ser observado na Equacgao 5.

V =RI (%)

Escrevendo esta equacgao na sua forma diferencial, temos a Equacgao 6:

v

R=21

(6)

A curva |-V caracteristica de um resistor dhmico pode ser observada na

Figura 16. O inverso da inclinagao desta reta é a prépria resisténcia.

Figura 16 — Curva I-V caracteristica de resistores 6hmicos
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Fonte: O Autor (2020).

A fim de se obter as curvas |-V, empregam-se 2 técnicas: as medidas de duas
pontas e as de quatro pontas. Em relagdo ao aparato instrumental, ambas as

técnicas diferem apenas no numero de contatos elétricos. Enquanto as medidas de
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duas pontas possuem dois contatos com a amostra, as de quatro pontas possuem
quatro contatos.

Apesar do ensaio de quatro pontas possuir um aparato mais complexo, ele é
mais recomendado para medir amostras bastante condutoras. Esta recomendacéao
advém do fato que é possivel eliminar a resisténcia de contato (Rc), a qual pode
afetar consideravelmente a resposta (Rour), a partir do momento em que a voltagem
e a corrente sdo medidas em circuitos separados (SCHRODER, 2006; RUNYAN,
1975). Na Figura 17 temos o circuito elétrico relativo as medidas de duas pontas (a)

e de quatro pontas (b).

Figura 17 — Circuito elétrico das medidas de duas (a) e de quatro pontas (b)
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Fonte: Schroder (2006).

O calculo da resistividade esta relacionado diretamente a técnica de medicao
utilizada. Para as medidas de quatro pontas, deve-se obter uma equacgao de acordo
com o posicionamento dos contatos elétricos utilizados na amostra (RUNYAN,
1975). Ja em relagcdo as medidas de duas pontas, conhecendo a area da segao
transversal (A) e a espessura da amostra (L), determina-se a resistividade atraves
da Equacdo 7. A partir da resistividade, a condutividade elétrica & facilmente

calculada a partir da Equacéo 8.

p=— (7)
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(8)

Q|

2.6.6 Espectroscopia de Impedancia

A espectroscopia de impedancia eletroquimica consiste em submeter uma
amostra a uma voltagem oscilante no tempo e assim obter como resposta a corrente
elétrica que passa pelo material, a qual também é fungao do tempo. A partir destes
dois parametros, calcula-se matematicamente a impedancia a partir da Equagéo 9.
Esta propriedade elétrica € utilizada para descrever fendmenos como dissipacao de
energia e polarizacdo do meio (LIMA, 2015). A técnica de EIE é bastante sensivel e
versatil. As suas aplicacbes sao vistas em diferentes areas de estudo, tais como:
corrosao; identificacdo de mecanismos de condugado; processos de adsorgao;
sistemas bioldgicos; etc (LVOVICH, 2012; BARSOUKOV; MACDONALD, 2018).

Vi) Ve

20 =70 = e

(9)

A escolha do potencial elétrico oscilante € fundamental. Ele deve ser
suficientemente pequeno, de forma que o material seja estimulado préximo do seu
equilibrio e a resposta do sistema seja linear. Além disto, esta escolha possibilita
que sejam utilizadas as transformadas de Laplace e de Fourier. Estas operagdes
matematicas fazem com que as variaveis, ao invés de estarem no dominio do
tempo, estardo no dominio da frequéncia. Sendo assim, a manipulagcéo algébrica
dos dados ¢é facilitada, pois transforma equagdes diferenciais em equacdes
algébricas (BARSOUKOV; MACDONALD, 2018).

Os resultados obtidos pela EIE podem ser representados em duas diferentes
formas. A primeira é através dos graficos de Bode. Nele, estuda-se o
comportamento de alguma propriedade, como por exemplo a impedancia real (Zre
ou Z’) ou a impedancia imaginaria (Zm ou Z’), em funcdo da frequéncia. Ja o
segundo consiste em representar as propriedades Zre € Zm em um plano polar,
representacao esta denominada diagrama de Nyquist ou Cole-Cole.

As anadlises dos resultados da EIE podem ser realizadas através de duas

abordagens: utilizando distribuigdes do tempo de relaxagcédo (r), tempo minimo
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necessario para que os dipolos se reorientem de acordo com o campo elétrico
aplicado, e através do uso de circuitos elétricos equivalentes. Esta ultima abordagem
consiste em compreender a fisica e a quimica por tras do sistema estudado, e, a
partir disto, realizar uma analogia com elementos de circuitos elétricos. E importante
destacar o cuidado no momento de selecionar estes elementos, pois o circuito que
melhor se ajusta matematicamente aos dados reais nao necessariamente
representa a fisica/quimica do sistema (LVOVICH, 2012).

Esta ultima abordagem €& bastante vantajosa pois ela possibilita com que,
tanto propriedades relacionadas ao material em si quanto a interface material-
eletrodo, sejam obtidas. Entre elas temos: condutividade; constante dielétrica;
coeficiente de difusdo; acumulagédo de cargas; etc (LIMA, 2015). Dentre os diversos
componentes utilizados nesta abordagem, temos a representagcdo dos principais

utilizados na Tabela 2.

Tabela 2 — Elementos utilizados na modelagem de circuitos elétricos

Componente Representagao Impedancia
Resistor e N R
Capacitor | | i

P v jwC
Indutor {0 jwL
Elemento de Fase - 1
- —
Constante (CPE) QUw)

Warburg (Difusao Finita) W

Fonte: O Autor (2020).
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nesta secdo é descrita toda a metodologia e materiais utilizados para a

realizacao dos experimentos desta dissertacao.

3.1  MATERIAIS

O polimero poliestireno (PS) (MM = 280 kg/mol) foi adquirido da Sigma-
Aldrich (EUA). Os monémeros pirrol (Sigma-Aldrich, EUA) e anilina (Nuclear, Brasil)
foram previamente destilados sob vacuo e armazenados em ambiente refrigerado e
escuro. Acido cloridrico (HCI), dimetilformadida (DMF), acetona e cloroférmio foram
adquiridos da Quimica Moderna (Brasil). Os agentes oxidantes persultado de
amoénio (APS) e cloreto férrico hexahidratado (FeCls . 6 H20) foram adquiridos da
Sigma-Aldrich (EUA) e Dinémica (Brazil), respectivamente. Os sais cloreto de litio
(LiCl), nitrato de magnésio (Mg(NOs)2) e sulfato de potassio (K2SOa4) foram
adquiridos da Dinamica (Brasil). Ja o cloreto de magnésio hexahidratado (MgClz . 6
H20) e cloreto de potassio (KCI) foram adquiridos das empresas Anidrol e Quimica
Moderna (Brasil), respectivamente. Em todos os experimentos foram utilizados agua

deionizada, obtida através de um sistema de purificacdo (Millipore, EUA).

3.2 SINTESE DE MEMBRANAS DE POLIESTIRENO

A sintese das membranas de PS foi realizada através da técnica de
eletrofiagdo na configuragao horizontal, conforme pode ser visualizado na Figura 18,
e utilizando os parametros experimentais do trabalho de Alcaraz-Espinoza et al.
(2015).
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Figura 18 — Equipamento experimental para realizagdo da eletrofiagdo
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Fonte: O Autor (2020).

Inicialmente, foi preparada a solugédo polimérica. Para isto, foi dissolvido 2 g
de PS em 10 mL de DMF, obtendo assim uma solugédo de 20% m/v. Esta solugao foi
deixada sob agitagdo por 24 horas a fim de torna-la homogénea. Posteriormente,
esta solugao foi colocada em uma seringa de plastico de 3 mL com agulha de ponta
reta de aco inoxidavel 18G (Beckton Dickinson, EUA), podendo-se dar inicio ao
processo de eletrofiagdo em si. O mesmo foi realizado sobre as seguintes condigdes
de processo e ambientais: vazao de 0,5 mL/h controlada por uma bomba de seringa
NE-4000 (New Era, EUA); diferenga de potencial de 17 kV fornecida por uma fonte
de fabricagao caseira; distancia da ponta da agulha até o coletor metalico de 15 cm;
temperatura do ambiente de 18 °C e umidade relativa de 50%. As fibras produzidas
foram depositadas em um coletor metalico de placa plana recoberto com papel
aluminio. Ao todo, a eletrofiac&o foi realizada durante 4 horas, utilizando assim 2 mL
da solucao de 20% m/v de PS.

Ao terminar o processo de eletrofiagao, foi retirado o papel aluminio contendo
a membrana de PS do coletor e o mesmo foi deixado secando sob condicbes
ambientais. A membrana sé pode ser utilizada depois de no minimo 12 horas da sua
obtencado, para que houvesse uma garantia da evaporagdo do solvente. Por fim,
para melhorar as propriedades mecanicas da membrana e possibilitar que a mesma
fosse utilizada posteriormente, realiza-se um tratamento térmico. Para poder realizar

este tratamento, coloca-se outro papel aluminio por cima do PS, formando uma
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espécie de sanduiche. Este material é colocado na estufa a 80 °C com uma massa
de 250 g sobre ele durante 30 horas, conforme esta ilustrado na Figura 19. Apos
este tempo, obteve-se a membrana de poliestireno tratada termicamente (PS-TT) e a
mesma foi recortada em pedacos quadrados de dimensdao 3 cm por 3 cm para

aplicagdes futuras.

Figura 19 — Esquematizacéo do tratamento termomecéanico das membranas

-

ppel 7 )
Aluminio
|

Membrana de PS

Fonte: O Autor (2020).

3.3 RECOBRIMENTO DAS MEMBRANAS COM PANI E PPI

O recobrimento das membranas de poliestireno com polimeros condutores foi
realizado a partir da polimerizagao in situ do monémero do polimero condutor na
presenga das fibras. Entretanto, antes de se realizar esta polimerizagdo, foi
necessario realizar um tratamento nas membranas de PS-TT, a fim de modificar a
sua propriedade superficial de um material hidrofébico para hidrofilico. Para isto, foi
utilizado um tratamento de plasma de ar através do uso do equipamento Plasma
Cleaner PDC-002 (Harrick, EUA), no qual o PS-TT foi submetido ao plasma durante
5 minutos. Desta forma, foi possivel a obtencdo de membranas de poliestireno com
carater hidrofilico (PS-Plasma).

Apos a obtencdo do PS-Plasma, realizou-se a polimerizacdo da anilina em
meio acido, a fim de obter a PANI no estado sal de esmeraldina. Inicialmente, em
um béquer de 250 mL, foi adicionado 48 mL de uma solugdo de HCI 1 M e 0,48
mmol do monémero anilina. Este béquer foi fixado em uma incubadora shaker SL-

221 (Solab, Brasil) e mantido sob agitacdo de 120 rpm e temperatura de 5 °C
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durante 30 minutos. Decorrido este tempo, foi adicionado ao béquer a membrana de
PS-Plasma na dimensao de 3 cm por 3 cm, e 0 mesmo foi mantido sob agitagao por
mais 30 minutos. Posteriormente, foi adicionado ao béquer 2 mL de uma solugio
0,15 mM do agente oxidante APS, responsavel pela polimerizacdo da anilina,
mantendo-o sob agitagdo. O processo de polimerizagao foi mantido por 15 horas.
Apos a polimerizacdo, as membranas foram retiradas do béquer e lavadas
varias vezes com uma solugédo de HCI 1 M, a fim de manter a PANI no estado de sal
de esmeraldina. Por fim, elas foram secas a temperatura ambiente, obtendo-se
entdo as membranas de poliestireno recobertas com polianilina (PS/PANI). Na

Figura 20 temos uma esquematizagé&o do processo de polimerizagao.

Figura 20 — Esquematizagéo da polimerizacao in situ da anilina na presenca da membrana de PS

Membrana
30 min

Fonte: O Autor (2020).

Ja o recobrimento com PPi ocorreu de uma forma semelhante ao da PANI.
Em um béquer de 250 mL, foram adicionados 48 mL de agua deionizada e 0,48
mmol do pirrol, deixando-o sob agitacdo a 120 rpm e 5 °C por 30 minutos. Depois,
foi adicionado a membrana ao béquer, mantendo-o sob agitagdo por mais 30
minutos. Por fim, adicionou-se 2 mL de uma solugdo 0,24 mmol de FeCls, agente
oxidante responsavel pela polimerizagdo do pirrol e dopagem do mesmo. O
processo de polimerizagado foi mantido sob as mesmas condi¢gdes de temperatura e

rotacdo por 15 horas, finalizando-o com a retirada da membrana recoberta com
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polipirrol (PS/PPi), lavando-a com agua deionizada em sequéncia, e seca a

temperatura ambiente.

3.4 SENSORIAMENTO DE COVS

A resposta dos materiais no sensoriamento de compostos organicos volateis
foi realizada conforme pode ser visualizado no esquema da Figura 21. Para isto,
construiu-se um circuito fechado para a exposicdo das membranas de PS/PANI e
PS/PPi ao volatil escolhido, sendo utilizado acetona e cloroférmio. Este circuito
consiste em: uma bomba de ar, a qual é responsavel por forcar a circulacdo de ar no
sistema, o que implica em uma volatilizagao mais rapida do solvente; um conjunto de
mangueiras para a passagem unidirecional do volatil (representada pelas linhas de
cor vermelha); um recipiente contendo 10 mL do solvente escolhido; e, por fim, um
recipiente contendo garras para a fixagao e realizagao dos contatos elétricos com a
membrana escolhida. Para a leitura das respostas, acoplou-se os contatos elétricos
da membrana a um multimetro 2400 SourceMeter (Keithley, EUA), o qual realizava

as medidas de curva I-V e enviava a um computador para leitura das mesmas.

Figura 21 — Esquematizagao do dispositivo utilizado no sensoriamento de COVs

Valvulas de
Retencéao

O—

Bomba de ar

m

Recipiente com Recipiente
Membrana com Volatil

Fonte: O Autor (2020).

As respostas de condutividade das membranas foram realizadas em ciclos de
adsorcao e dessorcao. Para a adsorgao, o circuito era mantido fechado e a bomba
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ligada por apenas 40 segundos. Posteriormente, o circuito era aberto e a membrana
exposta ao ar, sem realizagdo de uma circulagado forgada do mesmo, ocorrendo
entdo a dessorcao do volatil. Por fim, o circuito era novamente fechado e este ciclo
reiniciado. A condutividade do material era monitorada durante todas as etapas

realizadas.

3.5 SENSORIAMENTO DE UMIDADE

Para avaliar o comportamento das membranas de PS/PPi no sensoriamento
de umidade, foi necessario preparar ambientes contendo solugbes de sal saturado.
Conforme ja é bem difundido na literatura, pode-se prever a umidade relativa de um
ambiente na presenga de solugdes de sal saturado (O’'BRIEN, 1948; GREENSPAN,
1977; ROCKLAND, 1960). Sendo assim, foram preparadas solu¢des dos seguintes
sais, cuja porcentagem de umidade relativa na temperatura de 25 °C encontra-se em
seguida: LiCl (11%); MgCl2 (33%); Mg(NO3)2 (53%); KCI (85%) e K2SO4 (97%).

A partir de cada uma destas solugdes, uma aliquota de 30 mL foi retirada e
adicionada a baldes de fundo chato de 125 mL, conforme pode ser visualizado na
Figura 22. A fim de garantir que o equilibrio fosse atingido, foi adicionado uma
pequena quantidade do mesmo sal ao fundo de cada baldo, estabilizando assim a

umidade relativa.

Figura 22 — Balbes contendo solu¢des de sal saturado e valores de umidade relativa

Fonte: O Autor (2020).
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Ap0ds o preparo destes ambientes, as membranas de PS/PPi foram recortadas
nas dimensoes de 1,5 cm por 1,5 cm e estas, submetidas novamente ao tratamento
de plasma por 5 minutos, a fim aumentarmos a interagdo com as moléculas de agua
ao torna-las novamente hidrofilicas. Para realizar os contatos elétricos das
membranas, foi necessario adaptar a vedacdo com o uso de tampas de silicone. Na
tampa, foi realizado um furo para passagem dos contatos elétricos e ele foi
posteriormente vedado, através do uso de cola de silicone. Desta forma, os contatos
elétricos foram feitos na membrana, e, para submeté-la a diferentes umidades
relativas, era necessario apenas trocar a tampa do balao.

O sensoriamento foi monitorado através de curvas |-V, e, consequentemente,
através da resisténcia do material. Para isto, foi analisado o comportamento quando
estabilizado em diferentes umidades relativas (regime permanente), e também a sua

variagdo no tempo durante a transferéncia de ambientes (regime transitério).

3.6 CARACTERIZACAO

As analises de espectroscopia na regido do infravermelho foram realizadas
utilizando um espectrofotdbmetro IRTracer-100 (Shimadzu, Jap&o), com varredura na
regido de 4000 cm™ até 400 cm-', através da técnica de pastilhas de brometo de
potassio (KBr).

As anadlises de espectroscopia de absor¢cdo no ultravioleta-visivel foram
realizadas utilizando um espectrofotometro UV-2600 (Shimadzu, Jap&o) com as
membranas pelo modulo de reflectdncia na faixa de 300 cm até 900 cm. Para
conversao de reflectancia para absorbancia, fora utilizado a técnica de Kubelka-
Munk no préprio software do equipamento.

Os estudos da molhabilidade de superficie foram realizados através da
medicdo do angulo de contato formado devido a interacdo de gotas de agua
deionizada e a superficie das membranas. Este monitoramento foi realizado através
de um medidor de angulo de contato CAM 100 (KSV, Finlandia).

As anadlises da morfologia das membranas foram realizadas em um
microscopio eletrénico de varredura MIRA3 (TESCAN, Republica Tcheca). As
amostras foram colocadas em cima de uma fita de carbono dupla face, a qual estava

fixada no porta amostra. Sobre todas as amostras foi depositada uma camada de 20
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nm de ouro-paladio utilizando a metalizadora SC7620 (Quorum Technologies,
Inglaterra).

Para avaliar as propriedades dielétricas das membranas, foi realizado ensaios
de espectroscopia de impedancia. Para isto, as membranas foram colocadas em um
porta amostra 12962A (Solartron, Reino Unido) com disposicdo de eletrodos na
forma de placas paralelas e distadncia de 0,110 mm. O mesmo foi conectado a uma
interface dielétrica 1296 ligada a um analisar de impedancia 1260 (Solartron, Reino
Unido). As analises foram realizadas sob uma tensdo AC com amplitude de 100 mV
e frequéncia de 1 Hz até 1 MHz.

A condutividade elétrica das membranas foi monitorada a partir do ensaio de
curva |-V de 2 pontas com uso de um analisador de parametros 2400 SourceMeter
(Keithley, EUA). Para isto, o material foi submetido a uma tensdo DC de -1a 1V em
um aumento linear. Com este resultado, a curva |-V foi plotada e ajustada
linearmente, e consequentemente, obtida a resisténcia do mesmo a partir da

inclinag&o da reta.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A obtencdo da membrana de poliestireno apds o processo de eletrofiagdo
pode ser visualizada na Figura 23. Nela, a membrana esta depositada sobre o papel
aluminio, o que facilita a sua retirada posteriormente, possibilitando a sua utilizacao
posterior. Visualmente, a membrana apresenta-se uniforme, sem a presenga de

aglomerados.

Figura 23 — Membrana de PS (branco) depositada sobre papel aluminio apds o processo de

eletrofiagcao

Fonte: O Autor (2020).

Entretanto, a membrana obtida ndo esta pronta para uso. Isto decorre do fato
que é dificil retira-la do papel e suas baixas propriedades mecanicas, pois se desfaz
facilmente ao toque. Por isto, € necessario realizar um tratamento térmico na
membrana. Este tratamento é responsavel por compactar as fibras, o que resulta na
melhora das suas propriedades mecanicas e, consequentemente, possibilita o seu
posterior uso (ALCARAZ-ESPINOZA et al., 2015). Apos este tratamento, torna-se

possivel retirar a membrana, mantendo a sua integridade. Na Figura 24 podemos
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observa-la tanto apds a sua extragdo do papel aluminio (a) como também podemos

visualizar a sua flexibilidade (b).

Figura 24 — Membrana de PS-TT retirada do papel aluminio (a). Flexibilidade da membrana (b)

Fonte: O Autor (2020).

O sucesso da polimerizacdo dos monémeros anilina e pirrol e o crescimento
do polimero na superficie da membrana ficam claros ao analisarmos visualmente a
mudanga na coloragdo do material, conforme pode ser visto na Figura 25. Além
disto, em especial, temos um indicativo de que foi obtido o estado condutor da PANI,
o estado de sal de esmeraldina, pois a mesma apresenta uma coloragao
esverdeada. Ja em relagcdo ao PPi a cor preta indica apenas o recobrimento da
membrana com o polimero. E importante ressaltar que esta é uma analise visual, a

qual sera confirmada pelas outras técnicas de caracterizagao a seguir.

Figura 25 — Da esquerda para a direita temos membranas de: PS-TT (a), PS/PANI (b) e PS/PPi (c)

Fonte: O Autor (2020).
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4.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO (FTIR)

Na Figura 26 podemos visualizar o espectro de absor¢do no infravermelho
das membranas de PS-TT (a), PS-Plasma (b), PS/PANI (c) e PS/PPi (d). Com
relagdo ao espectro das membranas de PS-TT, pode-se observar a presenca de
bandas de vibragdo caracteristicas do poliestireno. Em 3080 cm™', 3060 cm-' e 3026
cm' temos o estiramento das ligagbes C-H dos anéis aromaticos. O estiramento
simétrico e assimétrico das ligagdes C-H dos grupos CH:2 é observado em 2922 cm-’
e 2850 cm™, respectivamente (TIAN, 2012; OLMOS; MARTIN; GONZALEZ-BENITO,
2014). Em 1601 cm™ temos o estiramento das ligagbes C=C no anel aromatico
(GORZA et al., 2018). J4 as bandas em 1493 cm™ e 1450 cm™ sdo devidas a
deformagdo angular das ligagdes C-H. Entretanto, esta ultima banda também esta
relaciona a deformacg&o angular das ligagées C-H. Por fim, as bandas de vibragao
em 754 cm™ e 698 cm™' s&o devido a deformacgao angular fora do plano das ligagdes
C-H, bandas estas caracteristicas dos anéis de benzeno monossubstituido (CHEN et
al., 2001; GORZA et al., 2018; OLMOS; MARTIN; GONZALEZ-BENITO, 2014).

Figura 26 — Espectro de absorgdo no infravermelho das membranas de PS-TT (a), PS-Plasma (b),
PS/PANI (c) e PS/PPi (d)
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Ja em relacdo a membrana de poliestireno apés o tratamento de plasma,
além da presenca de todas as bandas de vibracido caracteristicas do poliestireno, é
possivel observar a presenga de uma banda em 1742 cm™. Esta banda esta
relacionada a vibragdo de estiramento das ligagbes C=0, a qual aparece apdés
ativagdo da superficie pelo plasma (GURUVENKET et al., 2004; MORENT et al.,
2008). A presenca destes grupos funcionais polares é fundamental para modificar a
propriedade superficial da membrana, tornando-a hidrofilica, conforme é corroborado
posteriormente pelas medidas de &ngulo de contato.

Em relacdo ao espectro das membranas recobertas com PANI| e PPi,
podemos observar facilmente a presenca de bandas de vibragao caracteristicas do
poliestireno. Dentre elas, temos as bandas de 1493 cm™', 1450 cm™', 754 cm™' e 698
cm-!, por exemplo.

No que diz respeito a membrana de PS/PANI, devido a sobreposicao de
bandas, ndo é possivel observar o estiramento dos anéis quindides e benzénicos em
1601 cm™ e 1493 cm'. A presenca destas vibragdes dos anéis é responsavel por dar
um indicativo da formagéo da polianilina (DE OLIVEIRA et al., 2017; GORZA et al.,
2018). Entretanto, é possivel identificar bandas caracteristicas da PANI no seu
estado condutor, de sal de esmeraldina, o que por si s6 € capaz de confirmar a
polimerizacao da anilina. Em 1298 cm™' e 1238 cm™! temos vibragdes de estiramento
das ligagcbdes C-N das aminas. Estas bandas correspondem a presenca de elétrons 1r
deslocalizados induzidos pela protonacdo da PANI e pela formacido das estruturas
polardnicas, respectivamente (PAREL; GILLADO; HERRERA, 2018; DE OLIVEIRA
et al.,, 2017; GUMAHAD et al., 2018).

Ja no espectro da membrana de PS/PPi, é possivel observar a presenca de
diversas bandas caracteristicas do polipirrol. Em 1556 cm' é possivel observar o
estiramento das ligacdes C=C e C-C dos anéis do polipirrol (TABACIAROVA et al.,
2015). Ja em 1190 cm™, temos uma banda de vibragdo dos anéis do PPi (MINISY et
al., 2019; REUNG-U-RAI et al., 2008). Vibragcbes de deformagédo angular no plano
das ligagbes C-H e N-H sdo observadas em 1047 cm™ (MINISY et al., 2019;
CIKOVA et al., 2018). Ja em relagdo a bandas de deformacao angular fora do plano,
as quais sao relativas as ligagdbes C-H, podem ser observadas em 968 cm™ e 926
cm™ (ALVES et al., 2013a; SUNILKUMAR et al., 2019b).
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4.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORGCAO NO UV-VIS

O espectro de absorg¢ao na regidao do UV-Vis das membranas de PS-TT e das
membranas recobertas com PANI e PPi podem ser observadas na Figura 27. Como
pode ser observado, o poliestireno ndo possui transicdes eletrénicas na faixa de
absorcao de 300 cm até 900 cm, visto que ndo ha bandas de absorbancia. Esta
resposta era esperada e condiz com outros trabalhos da literatura (LI; ZHOU; JIANG,
1991; AZIZ et al., 2013). Desta forma, a presenca de bandas de absor¢do em
relacdo ao espectro tanto da membrana de PS/PANI quanto da membrana de

PS/PPi esta relacionada apenas aos polimeros condutores.

Figura 27 — Espectro de absorgédo no UV-Vis das membranas de PS-TT, PS/PANI e PS/PPi
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Fonte: O Autor (2020).

Sendo assim, em relagcdo a membrana de PS/PANI, podemos visualizar a
presenca de trés bandas de absorbancia. Elas sdo as bandas de 360 cm, 430 cm e
772 cm, as quais estdo relacionadas as transi¢des eletrénicas 1-1m*, das bandas
polarbnicas e bipolardnica, respectivamente (DENNANY et al.,, 2011; ALCARAZ-
ESPINOZA et al.,, 2015). A presencga destas trés bandas de absorbancia indica a
obtencéo da polianilina no seu estado condutor, o estado sal de esmeraldina. Desta

forma, comprova-se os resultados obtidos no FTIR, os quais indicavam a obtencao
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deste estado de oxidacdo. Ja em relacdo ao PS/PPi, podemos visualizar a presenca
do polipirrol devido as bandas de 370 cm, a qual corresponde a transicao eletrénica
T-T1*, € da banda larga a partir de 730 cm, relativa a transigdes bipolardnicas
(ARJOMANDI et al., 2011; JOULAZADEH; NAVARCHIAN, 2015; TIWARI; ATRI;
SHARMA, 2015). Logo, a presencga desta banda caracteriza a obtengao do polipirrol
no seu estado condutor, visto que conseguimos distinguir a presencga dos bipdlarons,

0S quais s&o os responsaveis por realizar o transporte de cargas.

4.3 ANGULO DE CONTATO

As analises de angulo de contato foram realizadas a partir de 5 medidas
diferentes com o intuito de monitorar o grau de molhabilidade da superficie das
membranas. A mudanca no comportamento superficial destes materiais, de
hidrofébico para hidrofilico, € uma etapa essencial no recobrimento das membranas
com os polimeros condutores. O carater hidrofilico induz a uma adesdo do
monodmero utilizado na sua superficie externa. E este, ao ser submetido ao processo
de polimerizacéo, cresce externamente as fibras, recobrindo-a com outro polimero
(ALCARAZ-ESPINOZA et al., 2015).

Na Figura 28 temos as medidas de angulo de contato das membranas de PS-
TT (a) e PS-Plasma (b). A membrana de PS-TT possui carater hidrofébico,
representado pelo seu angulo de contato de 105° + 2°. Este resultado era esperado,
visto que o préprio PS é um material hidrofébico (ELLISON; ZISMAN, 1954; KANG et
al.,, 2008). J& em relacdo ao PS-Plasma, o tratamento de plasma de ar é
responsavel por introduzir grupos funcionais polares na superficie das fibras,
conforme foi verificado no ensaio de FTIR. E devido a polaridade destes grupos que
0 angulo de contato reduz até o valor de 0° + 0°, caracteristico de uma superficie
totalmente hidrofilica (GURUVENKET et al., 2004; ZHANG; DOUGAL; YEGANEH,
2000). As imagens fotograficas mostram o processo de adsor¢cdo da agua pela
membrana de PS-Plasma e a deposigédo das gotas de agua deionizada na superficie
do PS-TT.
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Figura 28 — Medidas de angulo de contato das membranas de PS-TT (a) e PS-Plasma (b)

a) 105° + 2°4|.

Fonte: O Autor (2020).
*Em destaque, ao lado, imagens fotograficas das membranas apoés realizagdo das medidas.

Apos o processo de polimerizagao e obtengdo das membranas de PS/PANI e
PS/PPi, foi avaliado o comportamento superficial das mesmas, conforme pode ser
observado na Figura 29 e Figura 30, respectivamente. Isto é, avaliou-se a
manutengdo ou ndo do carater hidrofilico ou se torna hidrofébico. Em relacédo as
membranas de PS/PANI, foi verificado que o carater hidrofilico do material era
mantido, visto que o angulo de contato observado foi 0° + 0°. Este resultado é
justificado pelo fato de que a propria PANI, no estado sal de esmeraldina, o seu
estado condutor, apresenta um carater hidrofilico (SHISHKANOVA et al., 2005;
AYAD; TORAD, 2009). Ja em relacdo as membranas de PS/PPi, foi observado uma
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mudanga na sua hidrofobicidade, representado pela medida de angulo de contato de
105° + 3°. Este resultado era esperado, visto que o polipirrol € um polimero que
possui natureza hidrofobica. Portanto, a sua adeséo a superficie da membrana de
PS resultaria no aumento da hidrofobicidade da mesma (TALEBI; LABBAF;
KARIMZADE, 2020; AZIOUNE et al., 2002).

Figura 29 — Medidas de angulo de contato das membranas de PS/PANI

Fonte: O Autor (2020).
*Em destaque, ao lado, imagem fotografica da membrana apés realizagdo das medidas.

A fim de aumentar a interagdo da membrana de PS/PPi com compostos
polares, a membrana foi submetida novamente ao processo de tratamento por
plasma. Conforme pode ser observado na Figura 30 (b), a membrana voltou a ter um
carater hidrofilico, novamente representado pelo angulo de contato 0° + 0°. Este
resultado nos diz que, mesmo apdés a membrana ja ter sofrido um tratamento de
plasma, com posterior incorporacédo de outro material, a mesma pode ser submetida

a um tratamento sucessivo, recuperando a propriedade superficial de hidrofilicidade.



73

Figura 30 — Medidas de angulo de contato das membranas de PS/PPi sem o plasma (a) e PS/PPi

apos o plasma (b)

a) 105° + 3°

Fonte: O Autor (2020).

* Em destaque, ao lado, imagens fotograficas das membranas apoés realizagdo das medidas.

44 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

A fim de confirmar a obteng¢ao do polipirrol nas membranas de PS/PPi no seu
estado condutor e avaliar as mudangas no comportamento dielétrico da membrana
de poliestireno apds a incorporacéo desse polimero a mesma, foi realizado o ensaio
de espectroscopia de impedancia eletroquimica. Na Figura 31 temos o grafico de
Bode (frequéncia vs impedancia total) da membrana de PS-TT. O poliestireno, por si

s6, é considerado um material isolante (HARDY et al., 2013). Este resultado é
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confirmado a partir do momento em que descobrimos que a curva que melhor se
ajusta aos dados é a curva de um circuito R-C em série, circuito caracteristico de
materiais isolantes, visto que os dados obtidos se dispdem em uma forma linear
(BOUBOUR; LENNOX, 2000). Os elementos deste circuito sdo uma resisténcia de
contato (Rs) e capacitancia de dupla camada (Ca). Como ambos ndo expressam a

capacidade do material de transportar cargas, o PS acaba por ser um isolante.

Figura 31 — Grafico de Bode da membrana de PS-TT
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Fonte: O Autor (2020).

Com relagdo as membranas de PS/PPi, podemos observar na Figura 32 o
resultado do ensaio de EIE através do grafico de Nyquist. Diferentemente do caso
do PS-TT, ao observarmos o grafico do PS/PPi, fica claro um formato de semicirculo
da nossa resposta. Esta forma € caracterizada pelo circuito elétrico de Randles
(LVOVICH, 2012), um circuito R-R|C bastante utilizado na modelagem de processos
eletroquimicos, como solugdes ibnicas e materiais soélidos, conforme pode ser
observado na prépria Figura 32. O surgimento de uma resisténcia em paralelo com o
capacitor de dupla camada Ca esta relacionado diretamente a capacidade de
movimento dos portadores de carga entre o eletrodo e o material. Portanto, o
surgimento desta resisténcia, a qual € denominada resisténcia de transporte de
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cargas (Rct), demonstra a capacidade da membrana de PS/PPi em conduzir cargas
elétricas, independentemente do tipo de mecanismo envolvido (LVOVICH, 2012).
Portanto, a partir deste resultado, podemos confirmar a dopagem do polipirrol, e,
consequentemente, a obtencdo do polipirrol no seu estado condutor, visto que o

valor da resisténcia de transporte de carga obtido foi Rct = 3286+17 Q.

Figura 32 — Grafico de Nyquist da membrana de PS/PPi
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Fonte: O Autor (2020).

De fato, pode-se demonstrar matematicamente que o circuito R-C dos
materiais isolantes consiste em um caso particular do circuito de Randles. Seja w a
frequéncia angular, a impedéncia do circuito R-C é uma funcdo de duas variaveis
expressa na Equacado 10. Ja a funcdo que expressa a impedancia do circuito de
Randles € uma fungao de trés variaveis, conforme pode ser visualizada na Equacéao
11.

J
WCdl

Zisolante = f(Rs' Cdl) =R — (10)
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ZRandles = g(RSl Rct: Cdl) = (Rs + RCt ) - RgtWCdl ] (1 1)
1+ (ReewCy;)? 1+ (RewCy;)?

Ao tomarmos o limite da fungdo Zrandles quando a resisténcia de transporte de
carga Rt tender ao infinito, o que caracterizaria um material isolante, obteremos a
impedancia Zisolante, relacdo esta a qual esta representada na Equacdo 12. O
elevado valor da resistécia Rct implica em uma elevada dificuldade da membrana de
PS-TT em conduzir cargas elétricas. Sendo assim, é por isto que ele é considerado

um material isolante.
1i 1
Rctln ZRandles - leolante (12)

Por fim, os valores de cada um dos elementos dos circuitos elétricos
utilizados nos ajustes das curvas das membranas de PS-TT e PS/PPi podem ser

visualizados na Tabela 3.

Tabela 3 — Valores dos elementos dos circuitos elétricos utilizados no ajuste

Material Rs (Q) Ret (Q) Ca (F)
PS-TT 7753 £ 703 oo (1,04 £ 0,01)E-11
PS/PPi 45+ 2 3286 + 17 (1,174 + 0,008)E-9

Fonte: O Autor (2020).

45 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As imagens das membranas de PS-TT e PS-Plasma obtidas por MEV podem
ser observadas nas Figura 33 e Figura 34, respectivamente. Conforme pode ser
observado, ndo € verificado a presenga de defeitos superficiais, como beads e
rompimento das fibras ao longo do seu comprimento. Além disto, € possivel
observar que ambas nao apresentam um direcionamento preferencial das fibras.
Este fato decorre do tipo de coletor utilizado durante o processo de eletrofiagdo. Ao
utilizarmos um coletor de placa plana, as fibras sdo depositadas aleatoriamente
sobre esta placa (PERSANO et al., 2013; RAMAKRISHNA, 2005). Por fim, foi
observado que, apds o tratamento de plasma, a superficie das membranas se
apresenta mais rugosas, fato que deve decorrer da alteragdo quimica da estrutura

do poliestireno na superficie das fibras.
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Figura 33 — Micrografia obtida por MEV das membranas de PS-TT com aumento de 5000 vezes (a) e
60000 vezes (b)
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Fonte: O Autor (2020).

Figura 34 — Micrografia obtida por MEV das membranas de PS-Plasma com aumento de 5000 vezes
(a) e 60000 vezes (b)
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Est. Beam: 135.4 pA SEM HV: 15.0 kV DEPARTAMENTO DE FISICA - UFPE Est. Beam: 135.4 pA SEM HV: 15.0 kV DEPARTAMENTO DE FISICA - UFPE

Fonte: O Autor (2020).

Além das propriedades ja discutidas, verifica-se visualmente que as fibras

obtidas pelo processo de eletrofiagdo possuem uma distribuicdo de didmetro
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homogénea. A fim de confirmar este fato e estudar o comportamento desta
distribuicao, realizou-se um estudo estatistico. Para isto, através do uso do software
Imaged (versao 1,48), foram coletadas 185 medidas de didmetro de diferentes fibras
obtidas de diferentes imagens e também de diferentes processos de eletrofiagdo
(ZIABARI; MOTTAGHITALAB; HAGHI, 2009). A partir destes dados, foram
calculados o valor médio (x) desta distribuicdo e o seu desvio padrdo amostral (s).
Desta forma, foram obtidos os valores X = 1,04 ym e s = 0,12 ym.

Além de realizar estes calculos estatisticos, foram plotados o histograma e a
curva normal referente a estes dados, como pode ser visualizado na Figura 35. A fim
de avaliar se o comportamento das amostras corresponde a uma distribuigao
normal, foram realizados ambos os testes de Kolmogorov-Smirnov e Shapiro-Wilk
(BELFIORE, 2015). Para isto, foi assumido que a hipétese nula ao nivel de
significancia de 0,05 significa que a nossa amostra advém de uma distribuicdo
normal. Continuando a analise, ao calcularmos o p-valor para ambos os testes,
foram obtidos os valores de 0,146588 e 0,108321, respectivamente. Desta forma,
estes valores de p-valor obtidos implicam na aceitacdo da hipdtese nula.
Consequentemente, constatamos que a nossa amostra corresponde a uma
distribuicdo, validando entdo a curva normal que sobrepde o histograma da Figura
35.
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Figura 35 — Histograma e curva normal da distribuicdo do didametro das membranas de PS-TT
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Fonte: O Autor (2020).

Ja nas Figura 36 e Figura 37 podemos visualizar o resultado do recobrimento
das fibras de PS com polianilina e polipirrol, respectivamente. Conforme pode ser
observado na micrografia das membranas de PS/PANI, foi obtido um recobrimento
uniforme com a polianilina. J& em relacdo as membranas de PS/PPi, também foi
possivel recobrir toda a fibra com o polipirrol. Entretanto, este recobrimento ocorreu
de forma ndo homogénea, conforme pode ser observado pela presenca de alguns

pontos de aglomeracgao.
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Figura 36 — Micrografia obtida por MEV das membranas de PS/PANI com aumento de 5000 vezes (a)
e 60000 vezes (b)

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE MIRA3 TESCAN| SEM MAG: 60.0 kx Det: SE [y MIRA3 TESCAN
SEM HV: 15.0 kV WD: 9.99 mm 10 ym SEM HV: 15.0 kV WD: 9.99 mm 1pm
Est. Beam: 135.4 pA SEM HV: 15.0 kV DEPARTAMENTO DE FISICA - UFPE Est. Beam: 135.4 pA SEM HV: 15.0 kV DEPARTAMENTO DE FISICA - UFPE

Fonte: O Autor (2020).

Figura 37 — Micrografia obtida por MEV das membranas de PS/PPi com aumento de 5000 vezes (a) e
60000 vezes (b)
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Fonte: O Autor (2020).
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46 SENSORIAMENTO DE COVS

O sensoriamento dos COVs foi realizado para ambas as membranas de
PS/PANI e PS/PPi logo apds o processo de polimerizagdo. Em relagdo a membrana
de PS/PPi, o seu comportamento elétrico foi avaliado apenas para a membrana cuja
superficie é hidrofdbica. Os volateis escolhidos para esta analise foram a acetona,
exposto para ambas as membranas de polipirrol e polianilina, e cloroférmio, exposto
apenas para a membrana de PS/PANI. Ambos os volateis sdo compostos com
grandes impactos tanto no meio ambiente quanto na saude dos seres humanos.
Entretanto, apesar destes grandes impactos, a maior parte dos trabalhos da
literatura nesta area de sensoriamento recaem em sensores de aménia e de alcoois.
Logo, esta € uma area que apresenta grandes oportunidades de desenvolvimento.
Para todos os resultados a seguir, a sensibilidade sera calculada conforme a

Equacgao 13, em que Rx é a resisténcia para cada tempo e Ro a resisténcia inicial.

Rx_RO

0

S =

-100% (13)

O comportamento da membrana de PS/PANI frente a exposigdo de acetona
pode ser observado na Figura 38. Conforme pode ser observado no grafico, verifica-
se a presenga de dois comportamentos: a desdopagem da polianilina ao longo da
exposicao e também uma elevada sensibilidade da resposta da membrana. A
acetona é considerada um gas redutor, isto €, que doa elétrons. Desta forma, as
moléculas de acetona interagem com as regides dopadas da cadeia polimérica. Isto
€, com os polarons e bipdlarons. Com isto, sitios sdo neutralizados e a resisténcia
do material aumenta (HICKS; KILLARD, 2014; KONWER et al., 2017). Entretanto,
apdés a membrana ser exposta ao ar ambiente, a resisténcia ndo retorna ao estado
inicial. Isto decorre de dois possiveis resultados: ndo ocorreu uma total dessorgéo
das moléculas de acetona ou alguns segmentos da cadeia polimérica mudaram de

estado de oxidacéo, transformando-se em base esmeraldina.
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Figura 38 — Resposta transiente do PS/PANI frente a exposi¢ao de acetona
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A resposta da membrana de PS/PANI para a exposi¢cao de cloroférmio pode
ser visualizada na Figura 39. Novamente, da mesma forma que observamos na
Figura 38, visualizamos uma desdopagem da PANI e uma boa sensibilidade para
cloroféormio. O cloroformio é um gas redutor com propriedades de acido fraco.
Devido a esta propriedade, o seu comportamento € semelhante a acetona. Sendo
assim, o cloroférmio interage com os sitios dopados NH do polimero, neutralizando-
os (SHARKA et al., 2002; LEKHA et al., 2010; KONWER et al., 2017). Como estes
defeitos sdo os portadores de carga da PANI, isto €, os elementos responsaveis pela
condutividade do polimero, ha uma diminuicdo na condutividade do material, com
consequente aumento da resisténcia. Ja em relacdo as possiveis causas para a
resisténcia ndo retornar ao estagio inicial sdo as mesmas do caso anterior: a nado

ocorréncia de uma dessor¢ao total e/ou uma mudanga no estado de oxidacéao.
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Figura 39 — Resposta transiente do PS/PANI frente a exposigédo de cloroférmio
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Entretanto, apesar da resposta da polianilina ao recobrir uma membrana
obtida por eletrofiagdo ser interessante, a membrana PS/PANI ndo € um bom
material para utilizar no sensoriamento deste volatil. Este fato pode ser visualizado a
partir de ~ 2700 s, no qual o material apresentou um comportamento anémalo,
interrompendo-se a exposigao ao volatil logo em seguida. Isto decorre do cloroférmio
ser um solvente do poliestireno. Ao longo da exposi¢do, a membrana reduziu de
tamanho, sendo visualizada uma reducgao clara apenas apos 2700 s. Apesar das
imagens de MEV mostrarem um recobrimento uniforme das fibras de poliestireno
com a polianilina, as moléculas de cloroférmio interagiram com o PS, dissolvendo-o.
Sendo assim, para realizar o sensoriamento deste volatil, deve-se modificar o
polimero que passara pelo processo de eletrofiagdo, sendo utilizado
consequentemente como substrato. Foi devido a este fato que a resposta elétrica
apenas da membrana de PS/PANI foi avaliada, visto que a membrana de PS/PPi
também apresenta 0 mesmo comportamento de dissolugao do poliestireno.

Em relacdo as membranas de PS/PPi, a sua resposta frente a exposicao de
acetona pode ser visualizada na Figura 40. A medida em que expomos o polipirrol a
vapores de acetona, a condutividade do material diminui. Isto decorre de uma
interacdo entre acetona e o polipirrol, pois ha a formagao de ligagdes de hidrogénio

entre o0 grupo carbonila da acetona e os grupos aminas do polipirrol. Desta forma,
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estas ligagdes dificultam a passagem dos elétrons pela cadeia polimérica, e,
consequentemente, aumentam a sua resisténcia (LI et al., 2013; HAMILTON;
HEPHER; SOMMERVILLE, 2005; BAGCHI; ACHLA; MONDAL, 2017).

Figura 40 — Resposta transiente do PS/PPi frente a exposi¢do de acetona
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Ao compararmos este resultado com a resposta das membranas recobertas
com polianilina, temos um resultado completamente diferente. Eles se distinguem
devido a duas propriedades da resposta do PS/PPi: baixa sensibilidade e
estabilidade da resposta. A estabilidade da resposta € visualizada pois, apds
expormos a membrana ao ar, a sua condutividade retorna aos niveis iniciais. Este
resultado implica em dizer que ndo houve mudanga na dopagem do polipirrol e que
houve uma dessor¢cdo completa da acetona. Um possivel motivo para esta completa
dessor¢cao é o mesmo que ocasionou na baixa sensibilidade da membrana, visto que
as imagens de MEV comprovaram um recobrimento total das fibras de poliestireno:
as propriedades superficiais da membrana. Como a membrana de PS/PPi
analisadas sao hidrofébicas e a acetona € um composto polar, a incompatibilidade
da polaridade de ambos dificulta a adsorcao superficie da membrana. Sendo assim,
ha uma menor interacao entre acetona e polipirrol e, consequentemente, uma menor

resposta é registrada.
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4.7 SENSORIAMENTO DE UMIDADE

O estudo da resposta das membranas de PS/PPi como sensor resistivo de
umidade foi realizado inicialmente com as membranas hidrofilicas. Estas foram
obtidas a partir de um segundo tratamento por plasma. Esta escolha decorreu do
fato de que se esperava um aumento na sensibilidade a medida que o material se
tornava mais hidrofilico, conforme foi confirmado posteriormente e explicado pelo
mecanismo de acgao.

Desta forma, as membranas foram submetidas a cada um dos balées com
diferentes solugdes de sal saturado, e sua condutividade monitorada através de
curva |-V, conforme pode ser visualizado na Figura 41. Estas foram as medidas
finais realizadas apds um tempo de exposicdo de 5 minutos, tempo suficiente para

que houvesse uma estabilizagado na resposta.

Figura 41 — Curva |-V da membrana de PS/PPi sob diferentes condi¢des de umidade relativa
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Como pode ser observado na Figura 41, todas as curvas apresentam
linearidade. Esta caracteristica é confirmada ao realizarmos o fit linear de cada uma
das curvas, pois o menor valor do coeficiente de determinacdo R? é 0,995, o que
configura um excelente ajuste linear dos dados. Além disto, esta linearidade da
resposta caracteriza o PS/PPi como um material 6hmico. Desta forma, calculamos a
resisténcia elétrica das membranas para cada uma das umidades relativas a partir

do inverso da inclinagdo da reta dada pelo fit linear. Como cada curva esta
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relacionada a uma determinada umidade e resisténcia elétrica, podemos obter um

grafico resisténcia vs umidade relativa, como pode ser observado na Figura 42.

Figura 42 — Resisténcia elétrica da membrana de PS/PPi sob diferentes condigdes de umidade
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Um dos parametros estudados no comportamento de materiais sensores é a
linearidade da resposta. A fim de estudar se o material apresenta este
comportamento, foi realizado um fit linear aos dados apresentados na Figura 42.
Conforme pode ser visualizado na Figura 43 (a), a curva de resposta nao € linear.
Este resultado, o qual era esperado, € confirmado através do valor de R? igual a
0,63896. Entretanto, a partir do momento que eliminamos o ponto relativo ao LiCl
(11%), os dados apresentam linearidade, verificado pelo valor de R? igual a 0,98596,
conforme pode ser visualizado na Figura 43 (b). Portanto, o sensor possui resposta
linear na faixa de 33%-97% de umidade relativa. Além disto, podemos relacionar a

resisténcia elétrica da membrana com a umidade relativa a partir da Equacgéo 14.
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Figura 43 — Estudo da linearidade da resposta considerando a faixa de 11%-97% (a) e 33%-97% (b)
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Fonte: O Autor (2020).

Rpy = —191,8582 - RH + 29369,187 (14)
Por fim, outro parametro importante obtido a partir da curva de resposta
resisténcia x umidade relativa para os sensores é a sua sensibilidade. Esta medida
corresponde a variagao na propriedade estudada em relagdo ao seu menor valor
obtido. Este pardmetro é obtido para cada medida através da Equacao 15, sendo
RrH a resisténcia em determinada umidade relativa e Ro a menor resisténcia obtida.

R
—RH__ 70 100%

Spr =
RH 120

(19)

Com isto, obtemos um novo gréfico: sensibilidade x umidade relativa,
conforme pode ser visualizado na Figura 44. Verifica-se uma sensibilidade maxima
de 128%, em relagdo a umidade de 11%. Contudo, ao analisarmos apenas a faixa
linear do sensor, o mesmo apresenta uma sensibilidade de 123%. Apesar da
pequena variagdo na sensibilidade da membrana em regides de baixa umidade
relativa, o resultado obtido confirma o grande potencial deste material no
sensoriamento de umidade.
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Figura 44 — Curva de sensibilidade x umidade relativa
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Fonte: O Autor (2020).

Por fim, foi estudada a reversibilidade das membranas. Isto é, a sua
capacidade de retornar ao estado inicial apés o sistema sofrer uma perturbacgao.
Sendo assim, o PS/PPi foi submetido a ciclos de exposicdo ao ambiente de 97%
umidade relativa seguido do ambiente de 11%, realizando-se medigdes de curva |-V
em periodos de 20 segundos. Desta forma, foi possivel monitorar o comportamento
elétrico em regime transiente.

Apds a obtencédo de todas as curvas, elas foram ajustadas linearmente e a
resisténcia elétrica calculada para cada ponto. Com isto, foi obtido o grafico de
resisténcia x tempo, conforme pode ser visualizado na Figura 45. Através do grafico
se verifica a capacidade do sensor voltar ao estado inicial/final, isto &, sua
repetitividade. Além disto, outro pardmetro obtido € o tempo de resposta. Na
literatura, este tempo €& definido como o tempo necessario para o sensor atingir 90%
da resposta (SHELKE; LATE, 2019; LIN; LI; YANG, 2012; MIAO et al., 2018). Logo,
dois tempos foram calculados, o tempo de adsor¢cédo, do ambiente de 11% para 97%,
e o tempo de dessorgao, de 97% para 11%. Estes valores foram de (54,9 + 3,5)s e

(76,8 £ 11,1)s respectivamente.
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Figura 45 — Resposta transiente do PS/PPi quando exposta a ambientes de 97% e 11% de umidade

relativa

28

26 4 7

. 11% W ﬂ“’

24-_ f f s o
622_ ? Py I I
:‘4_,20- o I o »
] ' )
'S 184
<GC_) 16—- ) I I [* ]
E 1 o G{ o \
e LU N NN
X ]

12 @ | e .

104 S

] 97%

8 1 v 1 ¥ 1 L 1 Y 1 v 1 v 1 ¥

0 300 600 900 1200 1500 1800 2100

Tempo (s)

Fonte: O Autor (2020).

Apos a obtencdo destes resultados, € importante compara-los com outros
trabalhos da literatura a fim de avaliar a competitividade das membranas de PS/PPi
no sensoriamento de umidade. Para isto, foram analisados diferentes trabalhos de
sensores resistivos que utilizavam como material sensitivo os polimeros condutores.

Desta forma, os dados obtidos podem ser observados na Tabela 4.
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Tabela 4 — Tabela comparativa de sensores de humidade baseados em polimeros condutores

Faixa de Tempo de Resposta
Material o Sensibilidade Ref.
Medicao Adsorcao Dessorcéao
(NAJJAR;
PPi/ZnO 11% -95% 32,4 V/% RH 180 s 60 s NEMATDOUST,
2016)
(SAJJAN et al.,
PANI/Cr203  20% - 95% 87% 134 s 213 s
2014)
(NAGARAJU et
PANI/Pr2Os  15% - 95% 75% 377 s 453 s
al., 2014)
(YUAN et al.,
PEDOT:PVMA 11% - 98% -98,46% - -
2016)
(MANJUNATHA
PANI/TaS:2 1% - 97% 97% 36 s 49 s
et al., 2019)
_ (SUNILKUMAR
PPi/WS:2 11% - 97% 97% 52s 58 s
et al., 2019a)
(SHUKLA et al.,
PPi/ZnO 5% - 95% 0,31 /RH 12's 8s
2018)
PS/PPi 11% - 97% 128% 549s 76,8 s Esta dissertagao

Fonte: O Autor (2020).

Como pode ser observado na Tabela 4, os resultados obtidos para a
membrana de PS/PPi demonstram um grande potencial da aplicagdo da mesma
nesta area de sensoriamento. Isto decorre da sua elevada sensibilidade, a qual se
destaca frente aos outros trabalhos, e também do seu tempo de resposta ser
competitivo. Além disto, outra grande vantagem € a morfologia deste material e a
flexibilidade que ela confere ao mesmo. Grande parte dos trabalhos envolvendo
polimeros condutores na literatura sao realizados com pecas sélidas, obtidas a partir
da prensagem de compdsitos e/ou polimeros em discos circulares, como pode ser
observado nos trabalhos de Sunilkumar et al. (2019a) e Manjunatha et al. (2019), por
exemplo. Apesar de ambos possuirem elevada sensibilidade, a mesma é inferior a
nossa membrana. A inclusdo de outro elemento sensitivo ao material ndo se

mostrou suficiente para superar a sensibilidade das membranas, fato que deve
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decorrer da elevada razdo area superficial/volume presente na membrana de
PS/PPi.

A razdo area superficial/volume €& um fator fundamental inclusive para
diferentes formas de fabricagdo, como no caso de filmes, representado por Najjar e
Nematdoust (2016), e substratos flexiveis preparados pelo processo de fabricagao
inkjet, caso de Yuan et al. (2016). Portanto, apesar das membranas de PS/PPi
demonstrarem excelentes resultados e um excelente potencial nesta area de
sensoriamento, € possivel otimizar estes resultados a partir da incorporagao de um
outro elemento sensitivo, formando um compdsito na superficie das membranas,
como € apresentado nestes outros trabalhos da literatura aqui citados.

Por fim, repetiu-se a analise de sensoriamento para a membrana de PS/PPi
sem o posterior tratamento de plasma, a qual possuia um carater hidrofébico. Este
resultado foi realizado a fim de avaliar a importancia das propriedades superficiais
(hidrofilicidade vs hidrofobicidade) da membrana para esta aplicagéo, apesar desta
propriedade, a principio, ter sido considerada fundamental. Isto decorre da interagéo
destes materiais com a umidade, e seu consequente mecanismo de deteccdo, o
qual se da por troca de prétons (CHETHAN et al., 2019; LIN; CHANG; WU, 2013;
SHUKLA et al., 2018). A medida que a umidade relativa aumenta, um maior nimero
de moléculas de agua adsorve na superficie dessas membranas.
Consequentemente, sdo formadas varias e varias camadas de agua. E devido ao
aumento do numero destas camadas que a condutividade aumenta (resisténcia
diminui), pois o0 numero de portadores de carga aumenta. Este fendmeno é
explicado mecanismo de Grotthuss, o qual corresponde a uma transferéncia idnica e

que pode ser visualizado na Equacgao 16.

H,0 + H;0% — Hs0% + H,0 (16)

Desta forma, é fundamental que o material possua natureza hidrofilica. Isto
permite uma maior adesdo de camadas de &agua na superficie do material,
aumentando assim a condugao ibnica no mesmo. Toda esta teoria foi confirmada a
partir do momento em que todo o procedimento experimental foi repetido com as
membranas de PS/PPi hidrofébicas, obtidas apds o processo de polimerizagdo. A

sensibilidade maxima obtida nesse estudo foi de apenas 21,6%, valor muito inferior
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ao 128% obtido pelas membranas hidrofilicas e também inferior em relagédo aos
trabalhos da literatura, o que o inviabilizaria na escolha de um novo material para
sensoriar umidade. Sendo assim, confirmamos a importdncia do controle das

propriedades superficiais para o sensoriamento de umidade.
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5 CONCLUSAO

O presente trabalho apresentou o processo de obtencio e caracterizagao de
membranas de poliestireno a partir do processo de eletrofiagdo e o seu posterior
recobrimento com os polimeros condutores polianilina e polipirrol. Por fim, estas
membranas recobertas foram utilizadas no sensoriamento de umidade e de
compostos organicos volateis.

A partir das imagens de MEV foi possivel verificar a uniformidade das
membranas de poliestireno, cujas fibras atendem uma distribuicdo normal. Além
disto, esta mesma técnica de caracterizagao possibilitou visualizar o resultado do
recobrimento destas fibras com polianilina e polipirrol. Este recobrimento ocorreu de
forma homogénea e ndo homogénea, respectivamente.

Apesar das imagens de MEV possibilitar a visualizagdo do polimero, a sua
obtencao foi confirmada apenas a partir das técnicas de espectroscopia FTIR e UV-
Vis, nas quais foram identificadas bandas caracteristicas deles. Contudo, além de
confirmarem a obtencéo do polimero, também confirmaram a obtencéo deles no seu
estado condutor, resultado este corroborado pela EIE.

A aplicagdo destas membranas no sensoriamento de compostos orgéanicos
volateis e umidade, através da variacdo da resisténcia elétrica das mesmas, se
demonstrou muito promissor para a area. Entretanto, € necessario a realizacdo de
mais estudos para o sensoriamento de volateis, a fim de verificar o comportamento
do material para determinadas concentracdes dos compostos. Ja os resultados das
membranas de PS/PPi hidrofilicas no sensoriamento de umidade, quando
comparados a outros materiais baseados em polimeros condutores, confirmam o
grande potencial do nosso material, devido a suas propriedades como: alta
sensibilidade; tempos de resposta competitivos; flexibilidade das membranas e boa

condutividade.
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6 PERSPECTIVAS

Os resultados obtidos nesta dissertagdo demonstram um grande potencial do
uso de polimeros condutores associados a membranas poliméricas obtidas por
eletrofiagdo na area de sensoriamento, seja ele de volateis ou de umidade, atraves
do monitoramento das propriedades elétricas. Em relagdo a area de volateis, a falta
de infraestrutura impossibilitou a realizacdo de uma analise de resposta por
concentracdo de volateis. Desta forma, devido aos resultados promissores, pode-se
abrir uma nova linha de pesquisa apds a aquisicao de novos equipamentos.

Ja em relacdo ao sensoriamento de umidade, deve-se buscar ampliar a
sensibilidade das membranas, a fim de destacar ainda mais este material frente a
literatura. Como sugestdo, temos a possibilidade de incorporacdo de outras
particulas na superficie da membrana, além do polimero condutor, como por
exemplo: 6xidos de grafeno e argilominerais.

Por fim, apés uma extensa pesquisa na literatura, ndo foi encontrado nenhum
trabalho que estudasse ambos os aspectos simultaneamente. Isto é, a resposta dos
materiais apos a exposicao a volateis sob diferentes condi¢des de umidade relativa.
Sendo assim, este € um trabalho de extrema relevancia, pois possibilita levar um

produto a aplicagdes reais.
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