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RESUMO

O presente estudo buscou desenvolver sensores quimicos utilizando como
substrato tecidos de malha de Algoddo (CO) e de Poliéster (PES) recobertos
com Polianilina (PAni) dopada com é&cidos cloridrico (HCI) e fosférico
(H3POs4). Tanto a deposicdo da PAni sobre as malhas, como a sintese de
polimerizacdo e dopagem do mondmero de anilina, foram realizadas por
reacdo in situ. Dispersdo de grafite foi utilizada na confeccdo dos eletrodos
dos sensores, que foram preparados de maneira diferente para cada
substrato. Nos sensores desenvolvidos em malha de PES utilizou-se tiras de
malha estampada com pasta de serigrafia e impregnada de grafite, aderida
ao corpo do sensor com auxilio de fita adesiva de carbono, e para 0s
sensores desenvolvidos em malha de algoddo, previamente estampada, a
dispersdo foi aplicada diretamente sobre o material em forma de trilhas. As
técnicas de caracterizacdo por MEV, FTIR e UV-Vis confirmaram a
obtencdo da Polianilina (PAni) em seu estado de sal esmeraldina (ES), e
evidenciaram o recobrimento dos substratos téxteis com a mesma. As
micrografias de MEV permitiram observar o bom recobrimento das fibras
individuais nos substratos e analisar a morfologia do filme formado, que se
mostrou altamente poroso, de relevo bastante irregular e formacéo nodular.
A sensitividade dos sensores a umidade relativa (UR %) foi testada em
cdmara de umidade, com atmosfera de N> em ciclos de secagem e
umidificacdo. A resposta elétrica também foi medida em mudanca réapida de
ambiente, isto é, ao ar ambiente estatico (ar do laboratério) seguido de
exposicdo ao Ny seco, & pressdo e a temperatura ambiente, em cémara
fechada. Foi investigado o comportamento resistivo dindmico dos sensores
umedecidos durante a secagem em N seco. Foram observadas diferencas
significativas na capacidade de deteccdo de umidade dos sensores
desenvolvidos, em funcéo do tipo de acido dopante e do tipo de substrato, o
que deixa evidente a grande influéncia destes fatores no desempenho destes.
Em todos os testes realizados a resposta dos sensores as variagdes de
condigdes ambientes foi muito boa, mostraram que além de serem flexiveis,
de fécil reproducdo e baixo custo de obtencdo, apresentam resultados
positivos e bom desempenho, demonstrado pelo rapido tempo de resposta a
UR %, boa sensitividade (valores de até 34 %) e alta reversibilidade (de 70
% e 100 %). O comportamento da sensitividade e reversibilidade dos
sensores com o tempo de exposicdo em cada teste também foi analisado, e
mostrou que as sucessivas mudancas de condicdo atmosférica (ciclos) ndo
prejudicam a eficacia dos sensores, nem causam alteracdo de seu
comportamento.

Palavras chaves: Sensores. Umidade relativa. Polianilina. Malha de
algoddo. Malha de Poliéster. Grafite.






ABSTRACT

The aim of the present study was to develop chemical sensors using cotton
(CO) and polyester (PES) fabrics knit as substrate. Both textiles were coated
with polyaniline (PAni) doped with hydrochloric (HCI) and phosphoric
(H3POa) acids. Deposition of polyaniline on the knit and polymerization
synthesis as well as doping of the aniline monomer, were performed by in
situ reaction. Graphite dispersion was used to make the electrodes of the
sensors, which were prepared differently for each substrate. Sensors made
of PES printed strips with vinylic paste (for screen printing) impregnated
with graphite, adhered to the sensor body with adhesive carbon tape were
used. For the sensors made from pre-printed CO, the dispersion was directly
applied on the material in the form of tracks. Scanning Electronic
Microscopy (SEM), FTIR and UV-Vis Spectroscopy confirmed the
polyaniline was obtained in state of emeraldine salt and evidenced the
coating of textile substrates. SEM observations showed that PAni coated
individual fibers in substrates. Morphology of PAni film was highly porous,
relief very irregular and nodular formation. The sensitivity of the sensors to
relative humidity (RH %) was tested in the humidity chamber, with nitrogen
(N2) atmosphere using drying and wetting cycles. In addition, electrical
response was measured in rapidly changing of environment, i.e., in static
ambient air (laboratory air) followed by exposure to dry N2 gas at room
pressure and temperature in a closed chamber. In addition, an investigation
of the resistive behavior of the wet sensor to drying in dry Nz, was also
initiated. Significant differences were observed in the behavior of sensory
devices to humidity, according to the dopant and substrate type, which
makes evident the great influence of these factors on the performance of the
sensors. In all tests, the sensors response to variations in ambient conditions
was very good. With a rapid response to changes in relative humidity (RH
%), good sensitivity (values up to 34 %) and high reversibility (around 70 %
and 100 %). The behavior of the sensitivity and reversibility of sensors with
the exposure time for each test was also analyzed, and showed that the
successive changes of atmospheric condition (cycles) do not undermine the
effectiveness of the sensors nor causes alteration of their behavior.

Key words: Sensors. Relative humidity. Polyaniline. Cotton knit. Polyester
knit. Graphite.
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1. INTRODUCAO

Os materiais téxteis (fibras, fios e tecidos) estdo presentes e sdo
essenciais em muitos aspectos da vida, eles desempenham um papel
importante na economia e nas atividades cotidianas de qualquer pessoa,
suas principais aplicacdes concentram-se na confeccdo de pecas de
vestuario (roupas e calcados), de uso doméstico (cama, mesa e banho),
revestimentos de estofados e outros objetos de uso comum.

No entanto, com o passar das décadas percebeu-se um potencial
tecnolégico na aplicagdo destes materiais, que, quando funcionalizados,
podem desempenhar fungdes que vao muito além das funcles
convencionais, do vestuario, decoracdo e revestimentos. Neste d&mbito a
ciéncia permitiu um avanco que trouxe inovacdo a este segmento, com o
desenvolvimento de novos materiais funcionais, conhecidos na atualidade
como “téxteis técnicos” e “téxteis inteligentes™.

Os téxteis inteligentes é um segmento dos tecidos tecnol6gicos que
estende a funcionalidade e utilidade de téxteis comuns, tornando-os capazes
de interagir com o ambiente e/ou usuario.

Uma classe muito importante pertencente ao segmento dos téxteis
inteligentes sdo0 0s “téxteis condutores” ou eletrbnicos, materiais
inteligentes que possuem uma ou mais propriedades que podem, de forma
significativa, registrar alteracdes em sua estrutura devido a um estimulo
externo, seja por estresse mecanico, temperatura, umidade, vapor, pH, sinal
elétrico, magnético, entre outros (WEN, 1992).

Nos Ultimos anos, tem sido muito estudado a aplicacdo de
Polimeros Intrinsicamente Condutores (PIC’s) em téxteis, para a confeccéo
de téxteis condutores, e o desenvolvimento de téxteis com funcdes de
sensoriamento baseado em PIC’s, tem ganhado uma atengdo especial.

Os PIC’s tém atraido & atencdo de inimeros grupos de pesquisa e
ganhado importancia cientifica, gracas ao seu diferencial que reside na
capacidade de revestimento de superficies rigidas ou flexiveis, boa adesao,
maleabilidade, facilidade de manipulacdo e sintese, bom desempenho
condutor e estabilidade quimica. Tais vantagens lhes conferem inimeras
aplicacBes: construcdo de baterias, dispositivos eletrocrémicos, sensores,
membranas de troca idnica, revestimentos, blindagem anti-estética, entre
outras (ZOPPI e PAOLI, 1993).

Levando em consideracdo todo o potencial tecnol6gico encontrado
nestes dois materiais (téxteis e PIC’s), este trabalho foi direcionado a
pesquisa e desenvolvimento de dispositivos sensores desenvolvidos em base
estrutural téxtil, que utiliza como componente sensor um polimero
intrinsecamente condutor (PIC), neste caso a polianilina (PAni).

O grande interesse em desenvolver sensores feitos de materiais
téxteis reside no diferencial inovador e na capacidade destes materiais em
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realizar fungdes até entdo encontradas somente em eletrdnicos rigidos, néo
flexiveis, o que lhes confere novas aplicages, sendo esta uma das
motivagOes deste trabalho.

Neste estudo buscou-se analisar o comportamento da PAni
protonada com &cidos cloridrico (HCI) e fosforico (HsPO.), em base de
tecidos de algodao e poliéster quanto a sua exposicdo a diferentes condicdes
de umidade relativa (UR %). Tal comportamento foi analisado através da
leitura da resisténcia elétrica dos dispositivos sensores desenvolvidos com
PAni, em diferentes percentuais de umidade, fendbmeno este que ocorre
devido as alteragdes quimicas que o polimero sofre em fun¢éo deste tipo de
exposicao.

Embora os sensores desenvolvidos possam ser utilizados para
outras aplicagdes, o interesse em monitorar a umidade relativa reside na
importancia desta sobre processos quimicos, fisicos e biol6gicos, bem como
a qualidade de produtos estocados, conforto fisiol6gico e funcionamento de
maquinarios em ambientes industriais, comerciais e domésticos (SUN;
WANG e LI, 2010). O estudo contempla ainda o fator inovador referente ao
desenvolvimento de dispositivos sensores, que apresentem alta flexibilidade
e a possibilidade de seu emprego em vestuario e artigos téxteis de uso
domeéstico e industrial, o que tem grande importancia para inddstria téxtil,
devido a demanda deste setor no desenvolvimento de artigos confortaveis e
funcionais.

Este documento foi dividido em sec¢Bes ou capitulos que organizam
a apresentacao deste trabalho. Esta secdo de introducdo é seguida de uma
secdo que trata dos objetivos especificos deste trabalho e uma secdo de
revisdo bibliografica onde é apresentada uma introducdo breve aos
conceitos de materiais téxteis e suas caracteristicas e dos principais
trabalhos da literatura vinculados a presente pesquisa. Na se¢do de materiais
e métodos é apresentada a forma como a pesquisa foi desenvolvida e os
materiais utilizados na sua realizacdo. Na secdo de resultados e discussdes,
sdo apresentadas e discutidas as caracterizagdes morfoldgicas (microscopia
eletronica de varredura), espectrais (espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier e espectroscopia no ultravioleta-visivel) e elétricas
(monitoramento da resisténcia elétrica dos dispositivos sensores quando
expostos a umidade relativa em camara de nitrogénio) e o desempenho dos
sensores desenvolvidos nos testes dindmicos de varia¢do de umidade.

A Ultima sec¢do trata sobre as conclusdes obtidas neste trabalho,
bem como sugestdes para trabalhos futuros.
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2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

Pretende-se neste trabalho desenvolver e caracterizar sensores
quimicos elaborados em estrutura téxtil, recoberta por polianilina dopada
com &cidos inorganicos, por reacao in situ.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Obter a polimerizacdo da anilina (CsHsNH,), sua dopagem e
deposicdo na forma de sal esmeraldina (Polianilina condutora)
sobre estrutura téxtil, por reagdo in situ;

v" Desenvolver dispositivos sensores em estrutura téxtil recoberta por
PAni protonada com acidos cloridrico (HCI) e fosférico (HsPO,),
preparados separadamente com eletrodos a base de grafite;

v" Avaliar a resposta dos sensores a UR % através da andlise de seu
desempenho em camara de umidade controlada;

v"Avaliar a resposta dos sensores a UR % do ar de laboratorio e
secagem sucessiva em N2 seco;

v" Analisar o desempenho dos sensores através dos indicadores de
sensitividade, reversibilidade e tempo de resposta.

v’ Caracterizar a PAni dopada com HCI e H3PO, obtida por reagéo in
situ, utilizando as técnicas espectroscopicas de Ultravioleta-Visivel
(UV-Vis) e Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR);

v' Caracterizar o filme de PAni depositado sobre as malhas,
utilizando as técnicas de FTIR;

v Caracterizar a morfologia da superficie condutora dos sensores,
recobertos por PAni protonada utilizando a técnica de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. MATERIAIS TEXTEIS: CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES

A palavra “téxtil” originou-se do verbo em latim “texere”, ou tecer
em portugués. Foi originalmente usada para dar a definicdo de tecido e
processos envolvidos a tecelagem destes. Ao longo dos anos 0 termo se
ligou a outros termos relacionados e assumiu conotagcdes amplas, que
engloba: fibras, filamentos, fios e tecidos téxteis e também os chamados ndo
tecidos. A partir dai o termo “téxtil” passou a integrar todos os produtos e
materiais produzidos e/ou relacionados a industria téxtil (GRAYSON, 1984;
NEEDLES, 1986).

Segundo Needles (1986), tecidos téxteis sdo estruturas planares e
maleéaveis produzidas pelo entrelagamento ou enredamento de fios e fibras
téxteis. Por sua vez, fios téxteis sdo estruturas finas e continuas, maledveis e
flexiveis, compostas basicamente de fibras téxteis. Ja as fibras téxteis, séo
estruturas fisicas elementares na composicdo de todo e qualquer produto
téxtil. Cada fibra individual é composta de milhGes de longas cadeias
moleculares individuais de estrutura quimica discreta, denominada
polimero.

A disposicdo e orientagdo das moléculas poliméricas no interior
das fibras, bem como a se¢do transversal e forma bruta da prépria fibra
(morfologia), determinam algumas das suas propriedades e caracteristicas
fisicas. Por outro lado, a composi¢do quimica da estrutura molecular
polimérica, determina sua natureza, propriedades fisico-quimicas além de
algumas caracteristicas e propriedades do tecido final, produzido a partir
desta fibra. Por exemplo, tecidos de fibra de algoddo sdo compostos
quimicamente de celulose, que é um polimero cuja estrutura quimica possui
grupos polares, e, portanto, faz do tecido, hidréfilo (GRAYSON, 1984;
NEEDLES, 1986).

Os substratos téxteis podem apresentar-se na forma primaria,
como: fibras soltas (algoddo, poliéster, linho, seda, 14...), fios (fio cardado,
penteado, open-end, fantasia, retorcidos...), tecidos (sarja, cetim, meia-
malha, ribana, gorgordo...), e ndo tecidos (lencos, filtros, feltros...).

3.1.1. Fibras Téxteis

As fibras téxteis sdo normalmente divididas em duas classes
principais; as de origem natural e as produzidas pelo homem, como
mostrado na Figura (01). Todas as fibras provenientes de fontes naturais
(animais, plantas, etc.) sdo classificadas como fibras naturais, estas incluem
as fibras proteicas (ex.: 14 e seda), fibras celulésicas (ex.: algodéo, linho e
sisal) e fibras minerais (ex.: amianto).
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Ja as fibras sintéticas (fibras obtidas por sintese quimica) e
artificiais (fibras regeneradas a partir de polimeros naturais) sdo produzidas
industrialmente através de uma sequéncia de processos quimicos e sinteses
de polimerizagdo. As fibras sintéticas e artificiais sdo microfilamentos
cortados, resultantes dos polimeros obtidos no processo industrial, apés sua
extrusdo em fieiras de secdo transversal conhecida (ARAUJO; MELO e
CASTRO,1986).

Figura 01 - Classificagdo geral das fibras téxteis.

SECREGAO GLANDULAR
:

Fiaas TExTErS

Fonte: ARAUJO; MELO e CASTRO, 1986.

VEGETAIS

INORGANICAS

A maioria das fibras possui o elemento carbono na estrutura ligado
a outros elementos, principalmente ao hidrogénio, oxigénio, nitrogénio,
enxofre e elementos alégenos, tais como fltor, cloro e iodo. Quimicamente,
a maneira como estes elementos se ligam para formar as cadeias
poliméricas, afetam as caracteristicas e propriedades de alongamento,
elasticidade, resisténcia, absorcao, entre outras, das fibras.

A disposicdo das cadeias poliméricas no interior das fibras téxteis
forma regibes cristalinas e amorfas, como mostrado na Figura (02). As
regides cristalinas sdo as regides onde as cadeias poliméricas encontram-se
de forma mais orientada e compacta, e sdo responsaveis pela maior ou
menor resisténcia da fibra a tensbes de estiramento. Por outro lado, as
regides amorfas, por apresentarem as cadeias poliméricas dispostas de
forma mais desordenada e espacada, contribuem para a adsorcdo de
corantes e absor¢cdo de umidade, além de conferirem a fibra, elasticidade e
alongamento (COLLIER e TORTORA, 2001; COOK, 2001).
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Figura 02 - Regides amorfas e cristalinas das fibras.

Regido
amorfa

Regiio
cristalina

Fonte: SILVA et al.,2009 e FREITAS, 2014.

De acordo com Ribeiro (1984) as propriedades fisicas e quimicas

das fibras téxteis sdo também fatores muito importantes para o seu
processamento. Com relagdo as propriedades quimicas, pode-se dizer que
todas elas se referem ao comportamento das fibras quando submetidas a
acao de 4cidos, alcalis, oxidantes ou quaisquer outros agentes quimicos. Sob
esse ponto, pode-se considerar:

>

Efeito dos 4&cidos: O comportamento de cada fibra varia,
dependendo do tipo de &cido, da concentracdo, temperatura e
tempo de exposicao;

Efeito dos alcalis: O comportamento de cada fibra varia,
dependendo do tipo de alcali, concentracdo, temperatura e tempo
de exposicdo, porém com excecdo das fibras proteicas, de uma
maneira geral as fibras téxteis resistem melhor aos &lcalis do que
aos écidos;

Com relacéo as propriedades fisicas, convém mencionar algumas

mais relevantes, como:

>

Morfologia: E a vista longitudinal e o corte transversal, que
caracterizam o formato e a superficie das fibras. A Figura (03)
mostra a morfologia de algumas fibras;

Porosidade: Quanto mais porosa, mais higroscopica a fibra, ou
seja, maior a capacidade de absorgéo e retencdo de agua;
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> “Regain”: E o percentual de 4gua que o material em seu estado
natural possui em relacdo ao seu peso seco, sob condi¢gdes normais
de temperatura e pressao;

> Lustre: E o brilho natural das fibras, que depende diretamente de
sua superficie e secdo transversal, que quanto mais lisa e circular
for, mais brilho apresentarg;

> Massa especifica: E a relagio entre a massa da fibra e seu volume
ocupado;

> Flamabilidade: E a capacidade que a fibra tem de queimar, com
maior ou menor facilidade. Por exemplo, fibras celuldsicas (ex.:
algoddo) sdo altamente inflamaveis;

> Flexibilidade: E a propriedade que a fibra possui de suportar a
flex&o (dobrar sem quebrar);

> Resiliéncia: E a propriedade que as fibras possuem de voltarem ao
seu estado original, logo ap6s a retirada da carga que as
comprimiam;

> Cor: E uma caracteristica inerente & natureza da fibra. Fibras
naturais possuem coloracdo caracteristica de sua natureza e
ambientes de cultivo, ja as sintéticas tém a cor determinada pelo
homem, inserida durante o processo de fabricag&o;

» Comprimento e finura: S&o as dimensoes da fibra;

> Alongamento: E a deformagio maxima que a fibra suporta antes de
romper-se;

> Elasticidade: E a capacidade que a fibra tem de recuperar, total ou
parcialmente, 0 seu comprimento inicial, apos a cessacéo da forca
que a deformava.
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Figura 03 - Morfologia das fibras téxteis: microscopia da se¢do transversal e
longitudinal das fibras.

(1) - Fibra de algodéo; (2) - Fibra de linho; (3) - Fibra de 1; (4) - Fibra de seda; (5) -
Fibra de poliéster; (6) - Fibra de poliamida.

Fonte:

(1): NPTEL (Site) — The cellulose fiber.

(2): Swicofil (Site) — Flax (Linen).

(3): Whorlspins (Blogspot) — Confessions of a Loomwad**.
(4), (5) e (6): COLLIER e TORTORA, 2001.
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3.1.1.1. Fibra de Algod&o

As fibras de algoddo (CO) constituem o revestimento piloso do
fruto do algodoeiro; uma planta de 1,20 m de altura (Figura 04) da qual as
fibras sdo removidas para serem usadas na fabricacdo de produtos téxteis
(SMOLE, 2013). Tecnicamente as fibras de algoddo sdo essencialmente
celulose, que representa cerca de 94 % de sua composicao quimica (COOK,
2001; MENACHEM e PEARCE, 2006).

Figura 04 - Planta de algoddo.
(Esquerda): Capulho de algod&o fechado e aberto (fibras maduras)
Direita): Plantas de algod&do maduro

A celulose é um polimero linear natural composto por um
carboidrato presente nas fibras vegetais, contendo centenas de unidades de
B-Glucoses (CsH100s) que se repetem ao longo da cadeia polimérica, como
mostrado na Figura (05) (KIMURA, 2005).

Figura 05 - Férmula estrutural da celulose

Fonte: MENACHEM e PEARCE, 2006.

O numero de repeti¢des do monémero B-Glucose para a formacédo
do polimero celulose é denominado GP (grau de Polimerizagdo), que varia
com a origem e tratamento da matéria prima. Para o algodéo e outras fibras
vegetais, os valores de GP sdo na faixa de 800 a 10.000 repeticdes.
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O valor do GP da fibra pode influenciar em algumas propriedades
fisicas, tal como, a resisténcia a tragcdo. No entanto, depende da fonte de
extragdo da mesma, bem como dos processos de purificacdo e
beneficiamento a que sera submetida durante todo processamento industrial
até o seu uso final como material téxtil (KIMURA, 2005; KLEMM et al.,
2005).

3.1.1.1.1. Caracteristicas estruturais da fibra de algodao

O algod@o é uma fibra vegetal cuja qualidade é ditada normalmente
pelo comprimento da fibra, finura, resisténcia, grau de maturacdo e
impurezas. Morfologicamente as fibras individuais de algoddo séo
estruturas de didmetro um pouco irregular, com torgdes periddicas ou
circunvolugdes ao longo do comprimento da fibra.

O algodédo maduro tem uma seccéo transversal em forma de circulo
achatado, e o aspecto torcido da fibra é causado pela retracdo que esta sofre
durante a maturagdo natural do fruto, marcada pela secagem da seiva, como
é possivel ver nas Figuras (03) e (06) (NEEDLES, 1986; REI, 2001).

Figura 06 - Microscopia da secdo transversal e longitudinal da fibra de algod&o
(Esquerda): Vista longitudinal da fibra.
Direita): Vista transversal das fibras.

Fonte: SMOLE, 2013.

Aproximadamente 70 % da fibra de algoddo tem estrutura
cristalina, no entanto, entre as regifes cristalinas, regides amorfas séo
encontradas, e, sdo nestas regides onde a penetracdo e difusdo de matérias
corantes, agua e produtos quimicos ocorrem mais facilmente (NEEDLES,
1986.)

Estudos tém demonstrado que os atomos de hidrogénio dos grupos
hidroxila na molécula de celulose estdo quase na totalidade ligados as
moléculas adjacentes de celulose, num estreito alinhamento, para formar
areas cristalinas que resultam em microfibrilas (Figura 07).
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Por sua vez as microfibrilas alinham-se com outras microfibrilas,

de modo a formar unidades cristalinas maiores, denominadas fibrilas, que
sdo visiveis ao microscdpio (NEEDLES, 1986).

Figura 07 - LigacGes de hidrogénio entre as moléculas que compdem o polimero da

celulose.

Fonte: Brasil escola (site) — Por que madeira ndo derrete?

Dentro do algoddo as fibrilas sdo estabelecidas em forma espiral,

formando camadas. De acordo com Gohl e Vilensky (1983), trés &reas de
base existem dentro da secdo transversal de uma fibra de algodao, séo elas:

>

Cuticula: Atua como uma "casca" protetora da fibra, composta de
ceras, pectinas e materiais proteicos. Ela serve como um
revestimento que protege a fibra de outros agentes quimicos e
degradantes. Esta camada é removida da fibra por lavagem com
agentes tensoativos ou tratamentos de branqueamento com agentes
oxidantes.

Parede primaria: Esta situada imediatamente abaixo da cuticula, e
consiste principalmente de fibrilas de celulose. As fibrilas da
parede primaria encontram-se mais desorientadas do que no
restante da fibra, o que confere a fibra higroscopicidade, facilidade
de penetracdo e absorcdo de liquidos, além de resisténcia.

Parede Secundéria: Situada abaixo da parede primaria, a parede
secundaria consiste de camadas concéntricas de celulose, e pode
ser considerada a parte principal da fibra de algoddo. As fibrilas ali
existentes se encontram num estado mais ordenado e cristalino, sdo
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de espessura maior e comprimento indefinido quando comparadas
as da parede primaria.

Figura 08 - Diagrama ilustrativo da estrutura da fibra de algod&o.

/ Fibrilas desorientadas
-~ / Fibrilas orientadas

Cuticula

Parede Primaria

Parede Secundiria

Fonte: Adaptado de MENACHEM e PEARCE, 2006.

Como mostrado na Figura (08), a fibra possui ainda em seu interior
um canal oco central que atravessa a fibra longitudinalmente, denominado
limen. Antes do amadurecimento, o limen é um canal preenchido de seiva,
responsavel por transportar os nutrientes necessarios ao crescimento da
fibra. Apdés o amadurecimento e abertura do capulho de algodéo, a fibra
seca, e 0 limen passa a ser um canal vazio (GOHL e VILENSKY, 1983).

3.1.1.1.2. Propriedades fisicas da fibra de algodao

A alta cristalinidade, as forcas coesivas entre as fibras e forcas
associativas entre as cadeias de celulose dentro da fibra a qualificam como
razoavelmente forte. O algoddo é uma fibra relativamente rigida; no
entanto, 0 molhamento da fibra com &gua torna a fibra mais plastica, ou
seja, mais flexivel, maledvel, macia e elastica (NEEDLES, 1986;
MENACHEM e PEARCE, 2006).

O algoddo possui uma natureza hidrofilica e o efeito da agua
absorvida causa mudangas significativas na resisténcia a tragdo do algodao,
gue muda conforme o teor de umidade. Como resultado, o algoddo molhado
é cerca de 20 % mais forte do que o algoddo seco. A fibra de algoddo em
condicBes padrdo possui um regain entre 7 e 9%. A fibra quando exposta a
uma atmosfera onde a umidade do ar seja de 100%, o algoddo tem entre 25
e 30 % de absorcdo de umidade (NEEDLES, 1986; COOK, 2001).

De acordo com Menachem e Pearce (2006), a constante dielétrica
assim como a resisténcia elétrica especifica do algoddo, em condicfes
normais de temperatura e pressdo, diminui com o aumento da umidade
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absorvida e, portanto, com o aumento da umidade relativa, ja que se trata de
um material higroscdpico. A resisténcia especifica do algoddo bruto,
medida em Qg/cm?, é de aproximadamente 0,5x10°® Qg/cm?. O algoddo,
quando purificado pelos processos de purga e pré-alvejamento, apresenta
um aumento na sua resisténcia cerca de 50 vezes, e, portanto, pode ser
considerado um dielétrico (material isolante).

A condutividade térmica do algoddo é elevada. Sobre os efeitos do
calor, a fibra tem uma excelente resisténcia & degradacéo, porém, comega a
amarelar quando exposta por um longo periodo a temperaturas proximas de
120 °C, e, decomp®e-se notadamente a 150 °C, como resultado da oxidagao
do polimero (COOK, 2001).

3.1.1.1.3. Propriedades quimicas da fibra de algodao

Tratando-se das propriedades quimicas do algoddo, é mais
conveniente o estudo referente ao comportamento quimico, propriedades e
caracteristicas da celulose, que representa cerca de 94 % da composicdo da
fibra. De acordo com Araujo, Melo e Castro (1986), o elevado nimero de
grupos hidroxila (OH) presentes na estrutura quimica da celulose, sdo os
responsaveis por algumas das mais expressivas propriedades do algoddo, tal
como a grande capacidade de absorver agua (cerca de 50 % do seu peso).

De forma geral as fibras de algoddo resistem muito bem a élcalis e
solucdes alcalinas. O algoddo quando submetido a solucBes alcalinas
concentradas, em tempos adequados, sofre inchamento e perde o aspecto
torcido, adquire uma secdo transversal mais circular e superficie mais lisa,
ou seja, sofre transformacbes, mas ndo é danificado (Figura 09). Este
fendmeno ocorre, por exemplo, em processos de mercerizagdo (NEEDLES,
1986).

Figura 09 - Microscopia de varredura da fibra de algoddo mercerizada com NaOH.
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Fonte: KESHK; HAMDY; BADR, 2015.
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As fibras de algoddo quando expostas a acidos concentrados frios
ou a é&cidos diluidos quentes, sofrem hidrélise e formam hidroceluloses,
porém ndo é afetada ou ndo tdo severamente, por &cidos diluidos a
temperatura ambiente. A Figura (10) a seguir mostra esta interagdo
(NEEDLES, 1986).

Figura 10 - Mecanismo de hidrélise da celulose catalisada por acido.
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Fonte: MENACHEM e PEARCE, 2006

Quanto a exposicdo da fibra a solugBes diluidas de agentes
oxidantes e redutores, tais agentes tém pouco efeito sobre o algoddo; no
entanto, ha um ataque razoavel a fibra quando esta entra em contato com
solugdes concentradas de peréxido de hidrogénio, clorito e hipoclorito de
sodio (NEEDLES, 1986).

A degradacdo da fibra pela luz solar é lenta, uma vez que néo
existem na celulose grupamentos que absorvam luz ultravioleta em
quantidade significativa, entre 300 e 400 nm. No entanto, longos periodos
de exposicdo a luz solar danifica o algoddo, fazendo-o perder resisténcia e
amarelar (NEEDLES, 1986).

A pureza do algodao purgado e limpo, e a estabilidade da celulose,
juntos, fazem do algoddo um material notavelmente duravel (RIBEIRO,
1984; NEEDLES, 1986).



40 — Revisdo Bibliografica

3.1.1.2. Fibra de Poliéster

Poliéster (PES) é uma familia de polimeros cuja estrutura quimica
consiste em uma cadeia longa de ésteres. O PES principal e mais importante
é o polietileno tereftalato (PET), resultante da condensacdo entre o acido
tereftalico e o etilenoglicol, a uma temperatura de 280 °C (Figura 11)
(ARAUJO, MELO e CASTRO, 1986; NEEDLES, 1986). O alcool metilico
formado é destilado e o éster diglicol é pré-condensado no decurso desta
operagéo.

Figura 11 - Reacdo de condensacéo do PET
Acido Tereftalico

(o] O Etilenoglicol
| | || Acido
HO—C C—0OH + OH-CH:CH;OH —————=
Calor

Grupo tereftalato

) o o Grupo elileno
Acido || f
—_ —C C—O——CH,CH,
Calor n
PET

Fonte: GUILLEN, 1991.

De acordo com Needles (1986), o PES é um polimero de grande
importancia comercial e de inimeras aplicagdes, entre elas a fabricacdo de
monofilamentos, multifilamentos e microfibras, muito utilizadas na
producéo de tecidos para vestuario, artigos do lar e aplicagdes industriais.

3.1.1.2.1. Caracteristicas estruturais da fibra de poliéster

A massa de poliéster quando sem forma, é quase totalmente
amorfa. No processo de fiagdo para producéo das fibras (microfilamentos),
a massa de polimero passa através de micro orificios de uma fieira por um
processo de extrusdo, formando multifilamentos. Apds a extrusdo a
estrutura polimérica é ainda amorfa desorientada. Os multifilamentos ao
passarem por um processo posterior de estiramento, quente e frio, adquirem
uma estrutura cristalina orientada. O agrupamento relativo das cadeias no
filamento é tal que os anéis aromaticos ficam dispostos perpendicularmente
a superficie da fibra (NEEDLES, 1986).
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As cadeias moleculares do PET sdo bastante rigidas como
consequéncia da presenca dos grupos ésteres que também conferem ao
polimero um elevado grau de cristalinidade (GUILLEN, 1991).

As forgas de atracdo entre os atomos e as moléculas vizinhas sdo
da ordem de grandeza das forgas de Van der Waals, e ndo ha evidéncias da
existéncia de ouras forcas de atracdo mais fortes entre as moléculas na
estrutura.

Em relacdo a morfologia, a secdo longitudinal apresenta sempre
uma superficie lisa e, portanto, lustrosa; j&, a secdo transversal pode ser
determinada de acordo com o formato dos orificios da extrusora, que pode
ser desde circular, trilobal, triangular a tubular (filamentos ocos), entre
outros. (NEEDLES, 1986; GUILLEN, 1991).

3.1.1.2.2. Propriedades fisicas da fibra de poliéster

Em geral as fibras de poliéster sdo extremamente fortes, pois
possuem uma alta tenacidade e alongamento e por isto resistem bem a
ruptura. Estas caracteristicas estdo relacionadas com o grau de orientagdo e
natureza da estrutura cristalina no interior do microfilamento. A
recuperacdo a deformacdo por flexdo € excelente, devido a rigidez natural
do polimero, caracteristica esta responsavel pela resisténcia ao
amarrotamento e formacéo de vincos na peca confeccionada. A fibra possui
condutividade térmica moderada e elevada resistividade elétrica, ou seja, é
um Gtimo material isolante. O poliéster quando aquecido sofre uma
transicdo vitrea a 67 °C e inicia o processo de cristalizacdo perto dos 100 °C.
A fibra amolece entre 210 e 250 °C, fundi a temperaturas préximas de 260
°C, e acima desta, carboniza (NEEDLES, 1986; GUILLEN, 1991).

3.1.1.2.3. Propriedades quimicas da fibra de poliéster

O poliéster tem natureza altamente hidrdfoba, sua retengéo de agua
varia de 2 a 5 %. A fibra apresenta uma excelente resisténcia aos acidos
inorganicos quando diluidos (ex.: H2SO4, HCI, HNO3 e H3PO4), no entanto,
a acdo destes sobre a fibra depende do tempo de contato, de sua
concentracdo e temperatura. A hidrdlise acida quando ocorre provoca perda
de resisténcia da fibra, e, dentre os acidos inorganicos, o &cido cloridrico é o
que possui um ataque mais intenso, inclusive superior ao produzido pelo
acido sulfarico. A acdo dos acidos de molécula grande, como o sulftrico,
localiza-se na superficie da fibra. Em razdo de sua massa especifica e
estrutura cristalina, as fibras dificultam a difusdo de moléculas grandes do
meio exterior para o seu interior.

As fibras de PES quando em contato com fendis, acido
cloroacético e alguns hidrocarbonetos clorados a altas temperaturas, sofrem
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inchamento e dissolugdo. Devido ao caracter hidréfobo e a elevada
cristalinidade, as fibras de PES séo dificeis de tingir. O tingimento é feito a
altas temperaturas (120 — 130 °C) ou a 100 °C na presenga de “carriers”.

Devido ao elevado grau de orientacdo, as fibras de PES possuem
uma adequada resisténcia aos alcalis, especialmente aos sabdes. Alcalis
fortes atacam a superficie da fibra e alcalis fracos penetram em seu interior,
modificando suas propriedades fisicas. A velocidade da hidrélise alcalina
superficial depende da concentracdo do alcali no meio e da temperatura. A
fibra de PES nédo sofre ataque microbioldgico e sua exposicdo a luz solar
ndo causa danos severos & estrutura, pois as alteracdes provocadas pela
radiagdo ocorrem de forma lenta, e traduz-se em mudanga de cor
(amarelecimento) e desprezivel perda de resisténcia a tracdo (NEEDLES,
1986).

3.1.2. Fios Téxteis

Fios téxteis sdo materiais constituidos por fibras naturais e/ou
sintéticas que apresentam grande comprimento e finura. Os fios sdo
construidos mediante diversas operagdes industriais de fiacdo, para
posterior aplicacdo na producdo de tecidos planos e de malhas, bem como
para linhas de costura e bordado.

Os fios se caracterizam por sua regularidade, diametro e peso, que
nada mais é que o “titulo” do fio (RIBEIRO, 1984). Estes podem ser
monofilamento, multifilamentos, de composi¢do Gnica ou de misturas de
fibras, texturizados ou ndo, monocabo (fios singelos) ou multicabos (fios
retorcidos, por exemplo, o barbante), tradicionais (ex.: fio penteado,
cardado, open-end, entre outros) ou, com efeito, “fantasia” (ex.: fios
boutonné, bouclé, perlé, chenille, flammé, entre outros.). O formato fisico e
0 aspecto visual dos fios irdo contribuir para a textura e porosidade do
tecido final (tecido plano ou malha) (GRAYSON, 1984).

De acordo com Ribeiro (1984), dentre as muitas caracteristicas e
propriedades que caracterizam os diferentes tipos de fios téxteis, convém
citar algumas que sdo de forma geral as mais relevantes:

» O tipo de matéria-prima (fibra): Pode ser de origem vegetal,
proteica, sintética, artificial ou mistura destas;

> Titulo do fio: E, de maneira simplificada, a espessura ou grossura
do fio. Fios mais finos exigem para sua fabricacdo, fibras mais
longas, que por sua vez sdo consideradas mais nobres e, portanto,
mais caras;
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» Torcdo: A tor¢do do fio influencia no grau de tor¢do que o tecido
ou malha ira apresentar durante e apds o uso. Fios de menor torgao
resultam em artigos dimensionalmente mais estaveis;

» Resisténcia: Fios de maior resisténcia geralmente sdo constituidos
de fibras de melhor qualidade. Fios resistentes originam artigos
mais resistentes e duradouros além de aumentarem a produtividade
e rendimento das tecelagens;

» Regularidade: A regularidade do fio diz respeito a sua variagao de
massa ao longo de sua secdo transversal. Fios irregulares sdo
caracterizados por pontos grossos, pontos finos, neps e alta
pilosidade ao longo de sua superficie longitudinal.

3.1.3. Tecido de malha

De acordo com Filho e Santos (1987), a estrutura do tecido de
malha pode ser definida como o resultado do entrelagamento de fios téxteis
para a formacdo de lacadas. As lacadas de fios (Figura 12) sdo formadas
pelas agulhas da maquina que trabalham semelhantemente ao movimento de
tricotagem manual.

Figura 12 — Estrutura do tecido de malha.
(Esquerda): estrutura de tecimento da malha de urdume;
(Dlrelta estrutura de tecimento da malha de trama.

Fonte: Audaces (Site) - Formas de construgdo dos tecidos usados no vestuario.

Tecido de malha é o termo utilizado para todo tecido produzido a
partir do processo de malharia. Segundo Filho e Santos (1987), a malharia é
um processo de tecelagem que pode ser ramificado em dois grandes grupos,
cujas diferencas repousam em seus diferentes sistemas de formacdo da
malha, sdo eles:
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> Malharia por trama: E o processo que utiliza o método de
entrelagamento dos fios formando malhas na diregdo horizontal,
chamada de “trama”. Neste processo, um ou mais fios alimentam
um grande conjunto de agulhas, que dependendo do maquinério
podem estar no sentido circular ou retilineo. A malharia por trama
pode ser classificada como:

e Malharia por trama circular: O tecimento da malha
ocorre em sentido espiral, formando um tecido tubular. As
maéquinas deste grupo podem ser divididas em: maquinas
de grande didmetro (para producdo de longas metragens
de tecido) e pequeno didmetro (ha maioria das vezes para
producdo de meias e pecgas intimas);

e Malharia por trama retilinea: O tecimento da malha
acontece linearmente, formando um tecido planar.

> Malharia por urdimento: E o processo que utiliza um método de
entrelacamento de malhas no sentido vertical, chamado de
“urdume”. Este grupo pode ser dividido basicamente em duas
classes de maquinario, que sdo as: Rasquel e Kettensthul. A
diferenga entre as duas reside apenas na variedade de produto final.

Quanto a estrutura da malha, estas sempre apresentardo lagadas,
que quando agrupadas na horizontal constituem as carreiras ou cursos de
malha, e, na vertical, as colunas de malhas. A quantidade de cursos e
colunas por centimetro da uma ideia, ainda que abstrata, da porosidade do
tecido, pois quanto menos pontos por centimetro linear maior o
comprimento de ponto da malha e, portanto, mais porosa esta € (FILHO e
SANTOS, 1987).

3.2. TEXTEIS INTELIGENTES

Antes de rotular um material como “inteligente”, & preciso
entender primeiramente o conceito de comportamento inteligente para um
material. O comportamento inteligente ocorre quando um material é capaz
de responder a estimulos do ambiente que o cerca e atribuir a este uma
reacdo que seja mensuravel, reprodutivel, fiavel e geralmente reversivel. Por
definicdo, tais materiais podem sofrer mudancas em suas propriedades
mecanicas (formato, viscosidade, dureza...), térmicas, dticas, magnéticas de
forma previsivel e controlada (TAO, 2001).
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Embora o conceito de ‘“materiais inteligentes” tenha sido
apresentado pela primeira vez no Japdo, em 1989, cronologicamente as
descobertas de materiais com memoria e resposta a estimulos datam da
década de 60. No entanto, apenas no final da década de 90, o conceito de
materiais inteligentes foi introduzido no setor téxtil (VAN LANGENHOVE
e HERTLEER, 2004). O termo “téxteis inteligentes” é dado a todo material
téxtil, de origem fibrosa (fibras vegetais, proteicas, artificiais e sintéticas),
em estado de fibra soltas, fios, tecidos ou ndo-tecidos que apresentem pelo
menos uma atividade inteligente, resultante da reposta dada a um estimulo
sofrido, seja por forca mecénica, temperatura, sinal elétrico ou magnético,
vapor, entre outros (WEN, 1992).

Entretanto, ndo se deve confundir “téxteis técnicos” com “téxteis
inteligentes”, 0 que &€ muito comum. O exemplo mais pratico é a membrana
Gore-tex®©, que apresenta a fungéo de respiracdo seletiva, pois permite que
0 vapor de agua (em forma de suor) passe para o exterior, mas evita que 0
inverso ocorra, ou seja, que a agua passe do exterior para o interior (por
exemplo, a chuva) (GORE-TEX, 2012). Essa membrana ndo deve ser
considerada como um téxtil inteligente, pois as propriedades desse material
nédo se alteram por influéncia do meio exterior, isto porque a respiracdo da
membrana é estatica, o que a define como material funcional ou técnico,
mas ndo inteligente. Outros exemplos incluem as fibras da familia das
aramidas, com propriedades antichamas.

3.2.1. Classificacao dos Téxteis Inteligentes

De acordo com Stoppa e Chiolerio (2014), a classe dos téxteis
inteligentes pode ser dividida em trés subgrupos:

v/ Téxteis Inteligentes Passivos: Capazes apenas de receber os
estimulos do ambiente ao redor ou ao usuario e seus estimulos, e
emitir um sinal, funcionando basicamente como sensores;

v/ Téxteis Inteligentes Ativos: Além de receber os estimulos do
ambiente e/ou usuario que o envolve, sdo capazes de atuarem
produzindo uma reacdo ao estimulo sentido, sendo dessa forma
além de detectores (sensores); atuadores;

v' Téxteis Altamente Inteligentes: Constitui a categoria mais
complexa, que além de receber os estimulos do ambiente e/ou
usuario e responder com uma reacdo, conseguem adaptar seu
comportamento aos estimulos sentidos, adequando-se ao meio e as
respostas recebidas.
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3.2.2. Componentes Fundamentais de um Téxtil Inteligente

Basicamente, cinco func¢Bes podem distinguir um material téxtil

inteligente, a saber: sensorizagdo, processamento de dados, atuacéo,
armazenamento e comunicacdo. Todas essas funcBes tém um papel bem
definido, e ndo sdo todos os téxteis inteligentes que contém todas essas
funcoes. Tais fungdes podem ser adquiridas, ou intrinsecas das propriedades
do material ou estrutura (TAO, 2002; VAN LANGENHOVE e
HERTLEER, 2004).

v

Sensorizacdo: O material téxtil recebe um estimulo do meio onde
estd inserido, devendo ser capaz de recolher a informagdo e
transmitir o que foi detectado;

Processamento de dados: E uma funcio arbitraria pertencente ao
subgrupo dos téxteis inteligentes ativos. Para executar esta funcéo
0o material téxtil precisa de integragdo com componentes
eletrdnicos, pois ainda ndo é possivel se fazer o processamento de
dados apenas nas fibras. Para isso conta-se hoje com o apoio da
microeletrénica, que neste caso torna-se uma grande aliada no
desempenho desta funcéo, por seu tamanho e simplicidade de
operagdo, porém com a desvantagem da baixa ou inexistente
resisténcia a agua.

Atuacdo: A funcdo de um atuador consiste em responder a um
estimulo sentido. Um atuador pode, por exemplo; ser capaz de
mover elementos, liberar substancias, produzir um sinal sonoro
entre outros, como resposta ao impulso recebido do meio. Um
exemplo sdo os materiais com memoria de forma, que mudam o
formato de sua estrutura em funcdo da temperatura.

Armazenamento: O material téxtil é capaz de funcionar como uma
bateria, armazenando energia. Algumas pesquisas ja estdo
contribuindo com a descoberta de materiais capazes de armazenar
energia a partir do calor corporal, acdo mecénica das roupas ou
ainda da radiacao solar.

Comunicacao: Ha comunicacdo entre o material téxtil e o usuario,
normalmente com o auxilio de fibras dticas e/ou micro fios
condutores ou ainda por propriedades piezoelétricas.
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3.2.3. Téxteis Condutores e Téxteis Eletronicos

Os téxteis eletrénicos sdo dispositivos eletrénicos funcionais
construidos sobre uma base téxtil, enquanto os téxteis condutores sdo fibras,
fios e tecidos com propriedades condutoras, que podem ser utilizados na
construcdo de dispositivos eletronicos e sensoriais. De acordo com Stoppa e
Chiolerio (2014), téxteis eletrénicos (e-téxteis) sdo tecidos que apresentam
interconexdes eletrdnicas incorporadas a eles, de forma que ndo se perca a
flexibilidade fisica, caracteristica esta, que ndo se pode alcancar com outras
técnicas existentes de manufatura eletronica. Portanto, os e-téxteis assim
como os téxteis condutores, sdo materiais com propriedades peculiares,
entre elas, a vestibilidade.

A principal diferenga entre os materiais condutores tradicionais e
0s téxteis condutores, baseia-se no processo de producdo. Materiais
condutores convencionais consistem normalmente de um elemento metélico
ou liga em estrutura continua, que pode diferir na forma e espessura,
enquanto que os materiais téxteis condutores sdo feitos de fibras e fios
individuais, ou ainda tecidos formados por varios fios condutores. No
entanto, o principio basico de funcionamento em ambos é 0 mesmo, o0 que
muda é a aplicabilidade (COTTET et al., 2003; BECKMANN et al. 2010).

Segundo Beckmann et al. (2010), o desempenho de um téxtil
condutor estd ligado diretamente a sua impedancia. A impedancia
(resisténcia) nada mais é que a oposi¢do que um circuito elétrico faz a
passagem de corrente quando este é submetido a uma tensdo. Para se
conseguir uma transmissdo de sinal 6tima é necessario que um material
possua 0s menores valores possiveis de impedancia. A impedancia de um
condutor téxtil varia de acordo com o seu processo de fabricacdo. Por
exemplo, sabe-se que a estrutura dos téxteis é porosa, por serem
constituidas de uma rede de fios e/ou fibras entrelagadas, que ndo possuem
um contato entre si de forma permanente, diferentemente dos metais
condutores, que possuem uma estrutura rigida, continua, densa e ndo
porosa. Devido a isso, a impedancia nos téxteis condutores é mais elevada
gue nos metais, e, portanto, 0s metais serdo sempre melhores condutores.

Ao longo da Ultima década, muitas técnicas e materiais foram
utilizados a fim de desenvolver materiais téxteis inteligentes, e, de forma
sucinta, sdo apresentadas a seguir algumas dessas tecnologias.

» Fibras e fios téxteis condutores: As empresas Elektrisola Feindraht
AG (Escholzmatt, Suica) e Swiss-Shield® (Flums, Suica)
desenvolveram monofilamentos de metal que podem ser
misturados a todos os tipos de fibras (Figura 13) e usados
diretamente na tecelagem de malhas e tecidos planos. Os
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filamentos véo desde latéo, cobre e aluminio a filamentos de ouro,
prata e bronze, incluindo a possibilidade de misturas entre eles.

Figura 13 - llustracdo esquematica do filamento metalico fiado com fibras téxteis.

fibra téxtil (ex.: CO, PES...) filamento metalico fiado

Fonte: STOPPA e CHIOLERIO, 2014.

» Tecidos condutores: A empresa britdnica Baltex (llkeston, Reino
Unido) utiliza a tecnologia de producgéo de malhas com filamentos
metalicos incorporados. Seus tecidos sdo comercializados sob o
nome Feratec® e possuem duas finalidades: aquecimento e
blindagem eletromagnética (Figura 14). A empresa americana
Thremshield LLC (Niagara Falls, NY, EUA), também produz
tecidos de nylon metalizados com filamentos de cobre, niquel ou
prata. A empresa dinamarquesa Chr. Dalsgaard (Aarhus,
Dinamarca) desenvolvem igualmente tecidos eletrbnicos para
vestuario e microeletronica.

Figura 14 - Tecido de poliéster com filamento de cobre.

Fonte: STOPPA e CHIOLERIO, 2014.

» Pasta condutora para estamparia: Téxteis eletrénicos podem ser
produzidos utilizando pastas condutoras para estamparia. Tais
pastas devem conter um metal precursor altamente condutor, como
prata, cobre ou ouro, por exemplo. O Centro Téxtil Nacional da
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Universidade Estadual da Carolina do Norte (Raleigh, NC, EUA)
desenvolve pesquisas sobre estampagem de circuitos elétricos em
ndo tecidos, que deverdo constituir uma peca de vestuario
prot6tipo, para monitoramento de batimentos cardiacos,
temperatura corporal e respiragdo;

Embora existam diversas maneiras de obtencdo de téxteis
condutores, para Stoppa e Chiolerio (2014), é fundamental que,
independente da tecnologia aplicada ao material téxtil para torna-lo
condutor, sejam preservadas suas caracteristicas naturais, como:
flexibilidade, biocompatibilidade, resisténcia mecéanica e capacidade de
lavagem. Assim, poucas técnicas que utilizam metais sdo capazes de
satisfazer todos estes requisitos ao mesmo tempo, 0 que se torna o principal
desafio atual neste setor.

Na analise de todas estas tecnologias, Stoppa e Chiolerio (2014)
concluem que embora tais descobertas representem uma evolugdo muito
grande, ainda se tem muito a fazer em relacéo a insercdo de metais (rigidos)
em materiais téxteis (flexiveis), isto porque, metais sdo mais pesados
guando comparados as fibras, e, tecidos devem possuir um baixo peso por
unidade de area (ndo mais do que 300 g/m?). Os tecidos devem ser flexiveis
e permitirem o alongamento sem se romperem, e, filamentos metalicos em
seu interior aumentam sua rigidez e reduzem sua elasticidade. Embora os
materiais metalicos como cobre e prata possuam as vantagens de serem
excelentes condutores e inertes a lavagem e transpiracéo, eles inseridos no
tecido dificultam a liberdade de movimento do usuério, ndo podem
proporcionar um aquecimento uniforme e na fiagdo podem danificar as
méquinas ao longo do tempo, em razdo de suas caracteristicas quebradicas.

De acordo com Stoppa e Chiolerio (2014), em vez de anexar
metais e eletrdnicos a substratos téxteis, fios, fibras e tecidos eletricamente
condutores, também podem ser produzidos por revestimentos com
substancias condutoras, metalicas ou ndo. Técnicas de revestimento de
téxteis incluem dentre as mais importantes, o chapeamento electroless, a
deposigdo evaporativa, sputtering e deposicdo de polimero condutor.

Para Stoppa e Chiolerio (2014), a vantagem dos revestimentos é
que eles sdo adequados para muitos tipos de fibras e produzem uma boa
condutividade, sem alterar significativamente as propriedades naturais do
substrato, tais como: densidade, flexibilidade e manuseio. E possivel fazer
um tecido condutor através de um tratamento de revestimento, embora as
principais aplicacdes para estes tecidos sejam a de sensorizagdo, protecéo
contra a eletricidade estatica e interferéncia eletromagnética. Atualmente, as
formas mais importantes de producéo de téxteis condutores séo:
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> Incorporagdo de enchimentos condutores, tais como: negro de
carbono, filamentos metalicos, grafite e particulas de metal ou
flocos de Al, Cu, Ni e Ag.

> Revestimento com polimeros condutores ou metais, tais como:
pasta de prata, polipirrol, polianilina entre outros.

3.3. MATERIAIS CONDUTORES DE ELETRICIDADE

Nos materiais condutores de eletricidade as cargas elétricas podem
mover-se livremente através do material, 0 que ndo acontece nos materiais
isolantes. Embora ndo existam materiais perfeitamente isolantes, a
capacidade isolante de alguns materiais é tal que a passagem de corrente
elétrica é desprezivel, quase zero, de forma que para muitas aplicacdes,
podemos considerar tais materiais como isolantes perfeitos (HALLIDAY e
RESNICK, 1978).

Figura 15 - Condutividade elétrica (Siemens/cm) de diferentes materiais.

CONDUTIVIDADE

(Slem)
S 1078 -«+— Prata, Cobre, Ouro =
1076 --——— Poliacetileno dopado (AsFs)
CONDUTIORES 1074 <«— Grafite, Chumbo
10" 2 -+——— PAni (ES) e PPy dopados
>< POLIMEROS
1 CONDUTPRES
EMi 10n-2 -«+——— Germanio (alta pureza)
<D AL
conpuTores 107-3 «—— Silicio (alta pureza)
10"-6 -«—— PAni ndo dopada (BE)
< 109 ~~
-+—— Sulfato de cadmio
107-12 Oxido de aluminio
ISOLANTES -4—— Neopreno, Poliamida
10n-15 ~«——— Vidro borosilicato, polifiuoreto de vinilideno
-4———— Polietileno, Polipropileno, enxofre
A -+— Borracha natural, Diamante, Poliéster, Nailon
10n-18 -4————  Politetrafluoroetileno, quartzo
~_ -4——  Teflon

Fonte: Adaptado de TRAVAIN, 2001; STEJSKAL e GILBERT, 2002 e PADILLA, 2011.
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Os materiais condutores s6lidos sao quase que na totalidade metais.
Dentre eles, os melhores condutores sdo: Ag, Cu, Au, Al, W, Zn, Ni,
bronze, latdo, entre outros. No caso dos metais, atomos isolados se
combinam para formar um solido metalico, os elétrons mais afastados do
nicleo adquirem a liberdade de se mover através de todo o volume do
solido. Por isso, nos metais somente as cargas negativas (elétrons livres) sdo
capazes de ser mover, pois as cargas positivas sdo tdo imdveis como sdo no
vidro ou qualquer outro material isolante. J4, em alguns condutores, como
os eletrdlitos, tanto as cargas positivas como as negativas, possuem
liberdade de movimento (HALLIDAY e RESNICK, 1978).

Além dos metais outros materiais existem sdlidos condutores de
eletricidade (Figura 15). Estes materiais, embora sejam menos condutores,
possuem outras propriedades que os tornam ideais para algumas aplicagdes
para as quais os metais ndo teriam aplicabilidade ou ndo seriam tdo ideais.
Dentre estes materiais 0s mais importantes sdo a grafite e os polimeros
intrinsecamente condutores (PIC’s).

3.3.1. Grafite

De acordo com Sengupta et al. (2011), o carbono é um elemento
encontrado abundantemente na natureza. Suas formas disponiveis sdo como
carvdo amorfo ou como grafite natural, e, em menor quantidade como
diamantes.

A grafite consiste em uma sobreposicdo planar paralela de grafeno,
formando um cristal, como ilustrado na Figura (16). O grafeno consiste de
anéis hexagonais de carbono contidos num mesmo plano, formando uma
espécie de "folha" ou camada Unica (duas camadas sobrepostas
paralelamente formam o cristal de grafite).

Figura 16 - Estrutura do grafite.
Folhas de grafeno
& — A
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A
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Fonte: SENGUPTA et al.,2011.
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As folhas adjacentes de grafeno sdo mantidas juntas no cristal de
grafite por forgas fracas de Van der Waals. Por este motivo as folhas de
grafeno podem facilmente deslizar uma em relacéo a outra, dando a grafite
sua natureza suave e lubrificante que possibilita, por exemplo, a escrita em
papel. Na grafite, o carbono elementar possui 0 menor estado de energia a
temperatura e pressdo ambiente (SENGUPTA et al., 2011).

A grafite é considerada anisotropica e uma das formas alotrdpicas
do carbono; ela possui excelentes propriedades mecanicas, elétricas,
térmicas e Oticas. A Tabela (01) a seguir traz algumas das propriedades
tedricas medidas do grafite.

Tabela 01 — Propriedades da grafite.

Propriedade da grafite Valor Unidade
Massa especifica 2,26 g/lcm?®
Modulo de elasticidade 1 (no plano) TPa
Forca 130 GPa
Resistividade 50 (no plano) puQ*cm
Condutividade térmica 3000 (no plano) W/m*K
Expansdo térmica ~ 10 (no plano) K+t
Estabilidade térmica 450 — 650 (no ar) °C

Fonte: Adaptado de SENGUPTA et al.,2011.
3.3.2. Polimeros Intrinsecamente Condutores

Os polimeros intrinsecamente condutores (PIC's) desde sua
descoberta vém atraindo a atencdo de indmeros pesquisadores, quanto a
compreensdo exata de suas funcionalidades e mecanismos de atuacéo.

Os polimeros condutores representam ja um grupo de materiais de
grande importancia cientifica devido ao seu grande potencial de aplicacdes
tecnoldgicas (ex.: baterias recarregaveis, sensores quimicos e térmicos,
biossensores, dispositivos eletrdnicos e microeletrénicos, diodos emissores
de luz, recobrimento de materiais, protecdo contra corrosdo, entre outros)
que ainda tém muito para ser explorado (MATTOSO, 1996; REZENDE,
MARTIN e PAOLLI, 2000).

Esta classe de polimeros pode combinar as propriedades mecénicas
e processabilidade dos polimeros convencionais com um comportamento
elétrico, Otico e magnético similar ao dos metais e materiais
semicondutores. Por esta razdo os PIC's sdo conhecidos como “metais
sintéticos” (MATTOSO, 1996).

Os PIC's pertencem a classe dos polimeros conjugados, isto pelo
fato de serem formados por cadeias moleculares onde o elemento carbono



Revisdo Bibliografica 53

forma ligagOes simples e duplas de maneira alternada, como ilustra a Figura
(17). Esta conjugacéo da cadeia permite que, em condigdes especificas,
elétrons desemparelhados e deslocalizados possam constituir um fluxo ao
longo de seu comprimento (FAEZ et al., 2000).

Figura 17 - Estrutura molecular dos principais polimeros condutores.

Poliacetileno
Polipirrol
C 3 3
N=( >:N—<: :}—N—<: :}—N}
n
Pdlianilina
Palitiofeno
E }n
Poli(p-fenileno)

Pdli(p-fenileno vinileno)

Fonte: FAEZ et al., 2000.

Na ligacdo conjugada, cada ligacdo dupla (C=C) contém uma
ligacdo "sigma" (o) localizada, que por sua vez forma uma ligacdo quimica
forte entre os &tomos, e, uma ligagdo “pi” (), menos localizada que forma
uma ligacdo mais fraca (Figura 18). Por isto, em razdo da estrutura que estes
polimeros possuem, quando em estado ndo dopado sdo naturalmente
semicondutores, pois ao sofrerem um estimulo, os elétrons = (cuja energia
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de ligagdo é menor que os elétrons ) podem ser excitados, e desta forma
gerar uma pequena condutividade (PLATT, 1961; FAEZ et al. 2000).

Figura 18 — Orbitais hibridos de carbono formando ligagdes 7w ¢ 6.

Ligacdo = -
Orbital p, Orbital p,

Ligacao o

Plano dos
orbitais sp’

Ligagdo =

Fonte: PADILLA, 2011.

De acordo com Rezende, Martin e Paoli (2000), os PIC's passam a
ser condutores quando ha adicdo de agentes de transferéncia de carga,
chamados de "agentes dopantes" ou simplesmente “dopantes” em sua
estrutura molecular. Estes agentes provocam o efeito “doping”, onde
elétrons sdo removidos do material por oxidagdo (p-doping), ou inseridos no
material por reducdo (n-doping). Os PIC’s também sdo sensiveis as ondas
eletromagnéticas e sofrem mudangas na condutividade quando expostos
com frequéncia a ondas incidentes. Devido a esta carateristica é possivel
utilizar os polimeros condutores também como absorvedores de radiacéo.

3.4. POLIANILINA (PANI)

A PAni € um polimero de estrutura linear, proveniente de ligagdes
sequenciadas de mondmeros de anilina (Figura 19), e é atualmente
considerada um dos PIC's de maior importdncia para aplicacdes
tecnoldgicas.

Figura 19 - Estrutura molecular do mondémero de Anilina.

NH,
Fonte: GENIES et al., 1990.
Como pode ser visto na Figura (20), seus anéis de carater

aromatico ou quinona (anéis hexagonais de carbono) sdo interligados por
atomos de nitrogénio ao longo da cadeia polimérica (EPSTEIN, 1987).
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Figura 20 — Estrutura geral da PAni em seu estado de base (ndo dopado).
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Fonte: PADILLA, 2011.

Segundo Padilla (2011), o fato do atomo de nitrogénio estar ligado
ao carbono conjugado de forma alternada ao longo da molécula, confere a
molécula uma caracteristica redox, que permite a formacdo de compostos
estruturalmente similares, mas de propriedades e comportamentos bastante
diferentes.

3.4.1. Sintese de Obtencao da PAni

A sintese da PAni ocorre em meio reagente liquido mediante a
acdo de um agente oxidante sobre 0 mondmero de anilina. Para obtencéo da
PAni é particularmente importante que o meio reacional possua um pH
acido (préximo de 1,0), e desta maneira obtém-se um polimero de alta
pureza e alto peso molecular em seu estado condutor (dopado) (FAEZ et al.
2000). De acordo com Genies et al. (1990), varios agentes oxidantes podem
ser utilizados como iniciadores na sintese quimica da PAni, entre eles:
Dicromato de potassio (K:Cr20O7), Persulfato de aménio ((NH4)2S20s),
Peréxido de hidrogénio (H20-), Diéxido de manganés (MnO-) e Clorato de
potassio (KCIOs).

Como a reacdo deve acontecer em meio fortemente acido, alguns
dos acidos mais aplicados sdo o Acido sulfdrico (H2SO4) em pH entre 0 e
2,0 e Acido cloridrico em pH proximo de 1,0. Muitos outros &cidos
inorganicos vém sendo testados e aplicados na sintese da PAni, tais como
acidos Nitrico (HNOs3), Fosforico (HsPOs) e Perclérico (HCIO4); ou
polidcidos como o Polivinil sulfénico (PVS) e Poliestireno sulfénico (PSS)
e ainda os orgénicos funcionalizados, como os &cidos canforsulfonico
(CSA) e Dodecilbenzeno sulfénico (DBSA) (GENIES et al., 1990;
MATTOSO, 1996). Geniés et al. (1990), cita ainda a mistura eutética de
Acido fluoridrico (HF) e Amoniaco (NHs) com a qual consegue-se valores
negativos de pH, neste caso adiciona-se sais alcalinos ou de aménio como
tampéo, para aumentar a condutividade da solucdo e o rendimento da
reagao.
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Figura 21 — Mecanismo de polimeriza¢do oxidativa da anilina.
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Fonte: Adaptagéo de GENIES et al., 1990; KANG, NEOH e TAN, 1998 e VERONEZI, 2014,
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De acordo com Geniés et al. (1990) e Travain (2001), a PAni pode
ser sintetizada por sintese quimica e eletroquimica, sendo estas duas as mais
comumente empregadas. Faez et al. (2000) cita ainda a sintese
fotoeletroquimica para a obtencdo da PAni, mas ressalta que dentre estes
métodos, a sintese quimica destaca-se por ser mais vantajosa em termos de
rendimento de reacéo.

A Figura (21) ilustra 0 mecanismo de obtencdo da PAni por via
guimica oxidativa da anilina em meio &cido. A primeira etapa de
polimerizacdo refere-se a oxidacdo da anilina e formacdo de um cétion
radical em sua estrutura. As demais etapas consistem no acoplamento das
estruturas oxidadas, que dependera muito do pH do meio. Em pH
fortemente &cido, produtos associados ao acoplamento do tipo "cauda-
cauda", como a benzidina, sdo formados, e a sua propor¢do em relacdo ao
ADPA (p-aminodifenilamina) tende a diminuir com o aumento do pH.
Quando em meio levemente acido, prevalece o acoplamento do tipo
"cabeca-cauda", que provoca a formacdo do dimero ADPA,; predominante
no processo de obtengdo do sal esmeraldina. A medida que o pH do meio
aumenta e torna-se proximo de neutro, neutro ou alcalino, inicia-se a
formacdo de ligacdes do tipo "Nitrogénio — Nitrogénio”, que supde o
acoplamento do tipo “cabega-cabeca" e leva a formacdo de hidrazobenzeno
e azobenzeno (KANG, NEOH e TAN, 1998).

Figura 22 — Representagdo do acoplamento oxidativo da PAni.
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De forma geral, os principais parametros que afetam a reacéo de
polimerizagdo e influenciam nos subprodutos formados, sdo: natureza e pH
do meio, concentracdo do agente oxidante, o tempo de reacdo e temperatura
do meio. Dentre os subprodutos citados, podem ainda haver a presenca de
outros provenientes da hidrélise e degradagdo oxidativa da polianilina,
como benzoquinona e hidroquinona, e, além destes, residuos de anilina ndo
polimerizada também estardo presentes na solucédo (Figura 22).

3.4.2. Estados de Oxidacéo da PAni

A PAni pode apresentar-se em trés diferentes estados de
oxirredugdo, sendo eles: leucoesmeraldina (completamente reduzida),
pernigranilina (completamente oxidada) e base esmeraldina (parcialmente
oxidada/reduzida) (EPSTEIN, 1987).

Figura 23 — Estados de oxidagdo da PAni
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De acordo com Faez et al. (2000), a mudanca no grau de oxidacéo
da PAni acarreta uma mudanca na sua coloracdo, desta forma, cada um dos
estados de oxidagdo possui uma cor especifica, como indicado na Figura
(23).

A formula geral da PAni ilustrada na Figura 20, mostra as unidades
reduzidas (onde ha ganho de elétrons) e oxidadas (onde ha perda de
elétrons), "x" e "1-x" respectivamente, em que "x" pode variade 0 a 1. O
estado de leucoesmeraldina (EL) é obtido quando "x = 1", o de
pernigranilina (PGA) quando "x = 0" e a base esmeraldina (EB) quando "x
= 0,5". O estado de EB ou simplesmente esmeraldina é o estado mais
estavel dentre os demais, capaz de tornar-se condutora quando dopada com
um &cido forte (EPSTEIN, 1987).

3.4.3. Processo de Dopagem da PAni por Protonacéo

Em relacdo ao processo de dopagem, a PAni pode tornar-se
condutora por processo de protonacdo, isto €, sem que ocorra alteragdes no
arranjo dos atomos da cadeia molecular ou na quantidade de elétrons
associados a cadeia (VERONEZI, 2014).

Em relacdo a PAnI, a dopagem protonica estd intimamente ligada a
formagdo de polarons e bipolarons na molécula. O par isolado de elétrons
na valéncia do nitrogénio (ione pair) sdo os sitios preferenciais para adi¢éo
de prétons. Os dois sitios na base esmeraldina s&o nitrogénio amina (-NH-)
e imina (-N=), e é no sitio imina que o par isolado de elétrons é mais ativo e
propenso a formacdo de polarons (BREDAS e STREET, 1985;
FURUKAWA, 1996).

Os polarons sdo cargas que conduzem eletricidade, e sua
concentracdo e mobilidade, determinam a condutividade do material. O
comportamento condutivo do ES pode ser explicado pela teoria da rede
polarénica (Figura 24). Inicialmente, a EB em contato com o &cido sofre
protonacdo unicamente nos sitios dos nitrogénios imina (segmento
quindnico), e forma bipolarons de maneira isolada, com isto, o polimero
adquire o estado de ES (BREDAS e STREET, 1985).

Na sequéncia, os bipolarons sofrem uma reacdo redox interna, e,
acontece uma transicdo eletrdnica de elétrons (mudanga de bandas de
energia) na cadeia, na qual os bipolarons déo lugar a formacéo de polarons
paramagnéticos nos segmentos quindnicos da PAni. Uma vez formado os
polarons, estes se separam alternadamente ao longo da cadeia polimérica
devido a repulsdes eletrostéticas e ao final se estabilizam, dando origem a
rede polardnica. Mas estudos sugerem que a protonagdo da PAni nao é
homogénea, €, na verdade, ocorre a formacdo de dominios completamente
protonados cercados de regifes isolantes. Tal fendmeno pode ser entendido
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como diferentes niveis de dopagem, diretamente relacionados ao tipo de
substancia dopante e oxidante (ex.: acidos) usado, bem como diferentes
pardmetros de controle (temperatura, concentragdo de reagentes e tempo de
reacdo). Esses "defeitos" provocam diferentes redes polardnica que resultam
em diferentes propriedades no polimero resultante e comportamento
peculiar (BREDAS e STREET, 1985; FURUKAWA, 1996).

Figura 24 — Esquema de protonacdo e formagdo dos polarons e bipolarons na
estrutura da PAnNi.
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Fonte: PADILLA, 2011.
3.4.4. Utilizacao da PAni como Componente Sensor

A utilizagdo de PIC’s em sensores se deve ao fato dos inumeros
fendmenos que estes podem sofrer na presenca de um analito. Modificacfes
estruturais na molécula, solvatagdo das cadeias e dos contra fons, maior ou
menor mobilidade dos elétrons e inchamento da matriz polimérica,
acarretam mudancas significativas na resisténcia dos polimeros. A PAni é
largamente utilizada como componente sensor em dispositivos tais como
nariz eletrénico (deteccdo de odores), detectores de compostos organicos
volateis (COV’s), sensores de umidade, temperatura, presséo, radiagdo entre
outros. Zoppi e Paoli (1993) e Medeiros et al. (2012), relatam muitos
trabalhos desenvolvidos na area de sensores que utilizam a PAni e outros
PIC’s como elemento sensor.
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Danesh et al. (2014), desenvolveram sensores quimicos a base de
PAni dopada com 4&cido poliestireno sulfénico, em microplacas de
polietileno naftalato com eletrodos Inter digitados de prata, para deteccéo
seletiva de vapores de amdnia no ar. No estudo os dispositivos se
mostraram eficientes mesmo em atmosfera com umidade elevada e em
diferentes temperaturas, e inclusive foram jugados adequados como
componentes de etiquetas RFID (Radio Frequency ldentification) pelos
autores.

Steffens et al. (2009) trabalharam no desenvolvimento de sensores
detectores de COV's, utilizando trés diferentes técnicas para a deposicéo do
filme de PAni: precipitacdo de particulas de PAni dopada com DBSA,
rapida expansdo por CO,, de PAni dopada com DBSA, e, polimerizacao in
situ de PAni dopada com HCI, em eletrodos de grafite Interdigitados em
papel vegetal (substrato). De acordo com os resultados do trabalho, todos os
sensores apresentaram valores de sensitividade (em torno de 11% + 0,61) e
reversibilidade (cerca de 97,7 % * 2,52) satisfatorios, sendo a técnica
indicada pelos autores como apropriada para a fabricacdo de dispositivos
eletronicos.

Venancio et al. (2008), estudaram a aplicacdo da PAni como
sensor de UR %. Estes autores desenvolveram dispositivos sensores em
substrato de papel vegetal e folhas de transparéncia de PET, com eletrodos
Interdigitados de grafite, recobertos por PAni dopada com HCI. Venancio et
al. (2008) obtiveram valores de sensitividade em torno de 5,05% + 0,79,
considerado satisfatério. A técnica sugerida pela equipe além de ser
operacionalmente simples e de baixo custo, se mostrou eficiente e
apropriada a aplicacdes tecnoldgicas.

3.4.5. Interacéo da PAni com a Umidade

De forma geral, a umidade pode ser entendida como a quantidade
de agua contida num local. Em se tratando da umidade contida no ar, esta
pode ser expressa de varias maneiras, dentre elas, umidade absoluta,
umidade especifica e umidade relativa. A umidade relativa (UR %) é uma
das medidas de umidade mais utilizadas, e, pode ser definida como a taxa
de pressdo de vapor de &gua na atmosfera (Py) em relacdo a pressdo de

vapor saturado (Ps) numa determinada temperatura. A UR % é geralmente
expressa em porcentagem, e pode ser descrita pela Equacdo (01)
(RITTERSMA, 2002; SUN, WANG e LI, 2010).

B
UR (%) =5+ 100

S

Equacéo (01)
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Conforme Alix et al. (1989), a absor¢do de umidade na PAni é
controlada pelo seu nivel de protonacdo, e este fendbmeno provoca no
polimero um aumento de sua condutividade elétrica.

Este fendbmeno ocorre por que 0s ions dopantes estdo presos a
estrutura polimérica da PAni por forgas de Van der Waals, e a absorcédo de
agua provoca a solvatacdo destes ions na molécula deixando-os menos
restritos (KULKARNI, VISWANATH e KHANNA, 2006). Além disso, as
cadeias de PAni, quando desidratadas ou submetidas a secagem, se torcem
adquirindo uma forma espiral, o que prejudica a mobilidade dos ions. A
medida que a umidade é absorvida pela PAni, as cadeias se desenrolam, e
alinham-se de forma linear umas com as outras, 0 que aumenta a
mobilidade dos ions e permite uma maior movimentagao eletronica.

De acordo com Alix et al. (1989), as moléculas de agua séo
adsorvidas na PAni protonada através dos sitios &cidos, e se ligam ao
polimero pelos nitrogénios iminicos (-N=) e aminicos (-N-), por pontes de
hidrogénio.

Figura 25 — Formas de interacdo da &gua com a PAni por pontes de hidrogénio.
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Fonte: Adaptado de ALIX et al., 1989. Nota: “A”” representa o contra-ion cido.

As moléculas de agua podem se ligar de duas maneiras, como
ilustrado na Figura (25). A primeira maneira é quando a molécula se liga ao
polimero, sem interagir com moléculas vizinhas (de polimero ou de agua),
neste caso a molécula possui mobilidade rotacional e maior facilidade de
dessor¢do (secagem a temperatura ambiente ou forcada por N seco). A
segunda maneira corre quando a molécula de agua faz duas ou trés
interagdes com moléculas vizinhas (pelo menos duas interagcBes com o
polimero) e fica de certa forma presa a estrutura polimérica, o que a torna
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imdvel e de dificil dessorcdo (secagem a altas temperaturas) (ALIX et al.,
1989).

3.5. SENSORES

Os sensores sdo fundamentais para qualquer sistema de controle e
por isso sdo cruciais e indispensaveis a processos industriais. Muitas areas
tecnoldgicas, tais como, medicina, engenharia, automacdo, eletronica,
quimica e informatica utilizam-se de sensores para monitorar dados
importantes, como movimento, velocidade, presenca, posicéo,
deslocamento, luz, pressdo, temperatura, corrente elétrica, campo
eletromagnético, entre outros. Na &rea ambiental, com a grande emissdo de
gases poluentes na atmosfera, e 0 impacto direto desses gases no ambiente,
sensores para deteccdo gasosa, por exemplo, sdo cada vez mais requisitados
(WENDLING, 2010; FARES, 2014).

Sensores sdo dispositivos capazes de sofrerem um estimulo em
razdo de sua sensitividade as diferentes formas de energia do ambiente,
como por exemplo, energias luminosa, térmica e cinética. Sob acéo destas
energias, 0s sensores mudam o0 seu comportamento e sofrem uma
calibracdo, a fim de associar ou correlacionar a grandeza sentida
(estimulo/entrada) a uma grandeza medida (resposta/saida), e desta forma
emitir um sinal correspondente ao estimulo recebido.

Figura 26 — Representacdo esquematica de uma cadeia de transdugéo.

TRANSDUTOR

ESTIMULO CONDICIONADOR
DE SINAL

Fonte: Adaptado de FARES, 2014.

Os sensores podem ser divididos em vérias categorias, de acordo
com o seu funcionamento, como, sensores piezoelétricos, ultrassdnicos,
oticos, de efeito Hall, extensdbmetros, capacitivos, resistivos, magnéticos,
quimicos, bioquimicos, entre outros, devido as suas muitas formas de
aplicacéo.

Quando necessario a obtencdo de valores, um sensor é
normalmente acoplado a um condicionador de sinal, capaz de converter o
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estimulo sentido pelo sensor em um valor ou grandeza mensuravel, a este
conjunto se dd o nome de transdutor (Figura 26) (PATSKO, 2006;
WENDLING, 2010; FARES, 2014).

3.5.1. Principio de Funcionamento de um Sensor Quimico

Um sensor quimico permite a leitura da concentracdo de uma
espécie quimica (analito) através da conversdo dos estimulos sentidos, num
sinal elétrico. Em geral o dispositivo consiste numa estrutura formada por
uma parte sensivel aderida a uma porcgao de base (substrato), acoplado a um
condicionador de dados, de maneira a formar um sistema transdutor
(sistema mostrado na Figura 26), que transforma o processo de interacdo do
sensor com o meio em um sinal elétrico, geralmente amplificado (DORF,
2006; WENDLING, 2010).

De acordo com Dorf (2006), sensores quimicos recebem como
medidas de entrada, concentragdes de ions, taxas de reagdes, potenciais de
oxidacao-reducdo, concentracdes de gases e vapores.

No caso de um sensor quimico para gases e/ou vapores,
dependendo da relacéo de tamanho entre a espécie quimica e o componente
sensor (parte sensivel), as interacBes podem ser de superficie (quando
ocorrem adsor¢des quimicas e/ou fisicas), ou de volume (quando ha
absorcdo da espécie quimica na camada ativa do sensor) pelo “efeito de
bulk” (JANATA, 2009).

De acordo com Janata (2009) a interagdo entre a espécie quimica
“X” e a camada ativa do sensor “S”, tanto na situacdo de interacdo inicial
(inicio da leitura) quanto na situacdo de reversibilidade (retorno ao ponto
inicial), pode ser escrita no equilibrio, como:

ky
X+So Sx
k,

Equacéo (02)

Em que ki e k; sdo respectivamente taxas de resposta e
reversibilidade. Segundo Yamazoe e Shimizu (1986) e Janata (2009), a
resposta do sensor a interagdo primaria e sua reversibilidade pode ser escrita
pela curva de resposta ou curva de sensitividade (Figura 27).
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Figura 27 — Curva de resposta ou sensitividade para um sensor genérico.
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Fonte: Adaptado de JANATA, 2009.

De acordo com Janata (2009), na curva de resposta uma grandeza é
monitorada com o tempo, e a partir do momento em que a espécie quimica
interage com a camada ativa do sensor, esta grandeza evolui de acordo com
esta interacdo (regido dinamica), até entrar em nova situacéo de equilibrio
(regido de saturagdo). No caso de sensores de gases onde ocorre adsorcdo
fisica, esta saturacdo esta relacionada aos sitios disponiveis a quantidade de
gas presente na atmosfera.

3.5.2. Critérios de Desempenho de um Sensor

Conforme Al Barakeh (2012), os critérios de avaliacdo de um
sensor, sao:

3.5.2.1. Sensitividade

A sensitividade de um transdutor indica qual deve ser a menor
variacdo da grandeza medida para que 0 sensor possa detectar, ou seja, que
cause uma alteragdo sensivel do sinal elétrico de saida. Este sinal pode ser
uma tensdo, corrente elétrica, resisténcia elétrica ou ainda uma frequéncia.

A maneira como a sensitividade é expressa depende tanto do que
estd sendo medido como também do tipo de sinal de saida. Para Tan et al.
(2008), Danesh et al. (2014) e Kong et al. (2000), a sensitividade pode ser
obtida pelo quociente da variacdo da resisténcia depois da exposi¢do do
sensor ao analito (R — Ro) pela resisténcia antes da exposicdo ao analito
(Ro), conforme a Equagdo (05). Desta forma, obtém-se um resultado
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percentual que mostra a evolucdo da grandeza de saida, lida pelo sensor
(resisténcia final) em funcdo da grandeza de entrada (resisténcia inicial),
lida por ele, correspondente a sensitividade do sensor a uma determinada
grandeza medida (ex.: umidade).

De acordo com Al Barakeh (2012), a sensitividade também pode
ser representada como uma “sensitividade relativa”, pela razdo entre a
variavel dependente “y” (grandeza lida, por exemplo: resisténcia) pela
varidvel independente “x” (grandeza controlada, por exemplo: UR %,
concentracdo (ppm), tempo, entre outras) (Figura 28). Desta forma a
sensitividade é o coeficiente de proporcionalidade da Equagéo (03).

A
s by

= Equacéo (03)
Ax

Figura 28 — Resposta ndo linear de um sensor

Y [ohm]

h

Caso simples:
Sensor real: + Resposta linear
~ . s
Resposta ndo linear <

X [ppm]
Fonte: Adaptado de AL BARAKEH, 2012.

Na pratica, 0s sensores ndo apresentam a mesma sensitividade em
toda a faixa da regido dindmica em que podem medir; um sensor pode ser
mais sensivel numa faixa central de valores e menos sensivel nas faixas
extremas, por exemplo.

3.5.2.2. Seletividade
A seletividade é a capacidade que o dispositivo tem para detectar

quantitativamente a presenca de uma espécie quimica especifica (ex.: um
gas), independentemente de variacfes na concentragdo de outros gases que
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possam vir a interferir. A seletividade absoluta é o termo usado quando um
sensor responde apenas a uma espécie de gas em particular, e, seletividade
relativa refere-se a caracteristica de sensores que respondem a misturas, ou
seja, diferentes espécies que possam estar presentes num mesmo ambiente
gasoso (FARES et al., 2014);

3.5.2.3. Estabilidade

Este parametro é utilizado para caracterizar a oscilacdo do sinal do
sensor ao longo do tempo e diz respeito a regularidade da sensitividade.
Com a utilizacdo a longo tempo, o sensor pode ser limitado pelo seu
envelhecimento (FARES et al., 2014).

3.5.2.4. Tempo de Resposta

De acordo com Fares et al. (2014), o tempo de resposta esta
relacionado a rapidez com a qual o sensor recebe o estimulo, processa as
informacgdes e emite a resposta. O tempo de resposta dos sensores é por
defini¢do o intervalo de tempo necessario para que o sensor alcance 90% de
seu estado final. A velocidade de resposta depende essencialmente da
cinética das reagdes quimicas que ocorrem na interagdo da camada sensivel
com a espécie quimica e também do sistema de transducéo.

3.5.2.5. Reversibilidade

A reversibilidade do sensor expressa a capacidade da camada
sensivel de retornar ao seu estado inicial, apds a exposicdo a espécie
quimica/grandeza medida. Pode ser calculada como mostrado mais a frente,
pela Equacdo (06) (FARES et al., 2014).
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste item s8o apresentados os materiais utilizados na obtencéo
dos sensores aqui desenvolvidos, bem como as etapas de preparacdo,
técnicas de elaboracéo e avaliacdo destes.

4.1. MATERIAIS

A seguir sdo apresentados os principais materiais utilizados na
preparacdo dos sensores, com suas respectivas especificagbes de marca,
pureza e concentragao.

4.1.1. Reagentes
Todos os reagentes, com excecdo da anilina, foram utilizados da

forma como foram recebidos do fornecedor, ou seja, sem purificacao prévia;
séo eles:

v" Anilina P.A. (Merck):

v Persulfato de Amonio 98 % (Sigma Aldrich);

v" Acido Cloridrico P.A. — ACS. 36,5-38,0 % (Synth);

v' Acido Fosférico P.A. — ACS. 85 % (Vetec);

v" Acetona P.A. (Synth);

v' Carbonato de Sédio Anidro P.A. 99,5 % (Quimex);

v' Bioten T-EM - tensoativo nao idnico industrial (Mkquimica);

v Pasta acrilica para serigrafia;

v Dispersdo de Grafite: Aquadag E (Acheson Colloids Company);
v Gés Nitrogénio seco (N2) 99,998 % (White Martins).

4.1.2. Materiais Auxiliares

Para a confeccdo dos sensores e filtragem da solugdo polimérica
foram utilizados os seguintes materiais:

v’ Fita condutora de carbono dupla face (8 mm x 16 m) (EMS);
Pincel escolar fino;

Termo6metro;

Pipeta de precisdo (100 — 500 pL) (Eppendorf Research);
Quadro de estamparia;

Folha de EVA,;

ANENENENEN
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v Papel aluminio;
v Folhas de transparéncia escolar;
v Papel filtro.

4.1.3. Amostras Fisicas (Substratos)

Os substratos usados na preparacéo dos sensores foram:

Meia-malha - Gramatura: 147 g/m?

100 % Algodao - Colunas por centimetro: 17 colunas/cm
pré-alvejada - - Cursos por centimetro: 27 cursos/cm
Malwee - Comprimento de ponto: ~ 0,27 cm/ponto

- Titulo do fio: 30 Ne
- Tipo de fio: fio penteado singelo

Meia-malha - Gramatura: 127 g/m?
100 % Poliéster - Colunas por centimetro: 15 colunas/cm
Sem tratamento - Cursos por centimetro: 24 cursos/cm

- Comprimento de ponto: ~ 0,24 cm/ponto
- Titulo do fio: ~ 88 dtex
- Tipo de fio: fio texturizado multifilamentos

Nota: As informagdes estruturais das malhas foram obtidas em laboratdrio através das
seguintes normas técnicas:

- ABNT NBR 10591:2008 — Materiais téxteis: Determinagdo da gramatura de superficies
téxteis;

- ABNT NBR 13216:1994 — Determinagéo do titulo de fios em amostras de comprimento
reduzido;

- ABNT NBR 12060:2002 — Materiais téxteis: Determinagdo do nimero de carreiras/cursos e
colunas em tecidos de malha — método de ensaio.

As meia-malhas de algodao e poliéster foram recebidas em estado
natural, ou seja, sem adicdo de corantes, amaciantes ou qualquer outro
produto de acabamento industrial téxtil.

A meia-malha de algoddo foi recebida limpa, ou seja, em seu
estado pré-alvejado, e, por este motivo, foi utilizada da forma como foi
recebida.

A malha de PES foi recebida em seu estado “cru” e, portanto, foi
necessario submeté-la a um tratamento de purga para remocdo de
impurezas, como: parafinas, resinas, Oleos de encimagem e também
sujidades adquiridas durante o transporte, manuseio e tecelagem da matéria-
prima.
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4.1.4. Equipamentos

Os equipamentos utilizados para o desenvolvimento dos sensores,
analise de seu desempenho, seu armazenamento, bem como a filtragem do
polimero formado na reacéo, foram:

v' Agitador magnético com aquecimento DI-03 (Dist);
Multimetro digital ET-2940 (Minipa);

Termo higrémetro digital MTH-1362W (Minipa);

Cémara de umidade — (Adaptacdo e instalagdo propria do
laboratério);

HT de bancada para tingimento em canecas ALT-1 (Mathis);
Mini Rama (Rameta) LTE-S (Mathis);

Foulard de bancada FVH (Mathis);

Estufa com circulagdo de ar MAO035 (Marconi);

Rotametro analitico (0,25 — 2,5 NI/min) (OMEL S/A);
Balanca analitica AB204-S (10 — 220 g) (Mettler Toledo);
Bomba de Véacuo;

Dessecador (diametro: 30 cm) (Vidrolabor).
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4.2. METODOS

Neste item as técnicas de construcdo do corpo do sensor em
material téxtil, assim como a sintese, dopagem e deposicao da PAni sobre a
base téxtil, por reagdo in situ sdo apresentadas. O método escolhido para a
elaboracéo dos sensores foi adaptado da literatura encontrada, advinda de
trabalhos ja publicados relacionados ao tema desta dissertagdo. O método
utilizado baseia-se no recobrimento da estrutura téxtil com um PIC; neste
caso, a PAni em seu estado de oxidagao esmeraldina.

4.2.1. Desenvolvimento dos Sensores

Para o desenvolvimento dos sensores, utilizaram-se como
substratos a meia-malha 100 % algoddo e meia-malha 100 % PES.

Os sensores construidos em malha de PES consistem de uma base
téxtil, com eletrodos também desenvolvidos em material téxtil impregnado
com grafite, aderidos ao corpo do sensor por fita de carbono dupla face,
recobertos por polianilina protonada com &cidos inorganicos. Ja, 0s sensores
construidos em malha de CO, consistem de uma base téxtil, com eletrodos
de grafite impressos manualmente sobre a malha previamente estampada,
recobertos (frente e verso) por polianilina protonada com acidos inorganicos
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(Figura 30). Nas Figuras (29) e (30) é apresentado o esquema dos sensores
elaborados neste trabalho.

Figura 29 — Esquema do sensor desenvolvido em malha de PES.

Frente Verso

Parte superior
com camada de
tinta esmalte

Eletrodo de malha
impregnada com
grafite

Parte inferior do
eletrodo recoberto
por PAni

Malha recoberta
com PAni

Fonte: O autor (2015).

Figura 30 — Esquema do sensor desenvolvido em malha de CO.

Frente Verso

Parte superior
com camada de
tinta esmalte

Parte inferior do
eletrodo recoberto
por PAni

Malha recoberta
com PAni

Fonte: O autor (2015).
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O fluxograma seguinte

73

(Figura 31) demonstra de forma

simplificada as etapas de desenvolvimento dos sensores.

Figura 31 -
desenvolvimento dos sensores.

Fluxograma do procedimento experimental

empregado no

Desenvolvimento dos

sensores

< Preparagdo da malha >

Sensor em
malha de PES

Construcéo da base do
sensor em malha de PES

Preparagéo dos eletrodos de
malha impregnada com grafite

]

Montagem da estrutura do
sensor

Sensor em
malha de CO

Construcéo da base do
sensor em malha de CO

Montagem da estrutura
do sensor

Recobrimento da base téxtil
dos sensores por sintese,
deposicédo e dopagem in situ da
PAni com &cidos

Preparo das Solugdes diluidas
de acidos HCI e H3PO4

Deposicdo in situ da
| PAni, sobre base do
sensor em malha de PES

Deposicdo in situ da
PAni, sobre basedo |4
sensor em malha de CO

—

Filtragem da solucéo
polimérica de PAni

>7

Fonte: O autor (2015).
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4.2.1.1. Preparacéo da malha de PES

A malha de PES foi cortada em amostras de 30 x 20 cm, e lavadas
a 60 °C por 30 min em maquina HT (high temperature) de bancada Mathis
ALT-I de tingimento em canecos (Figura 32), com relacdo de banho de 1:10
(g:mL). A receita de purga utilizada é mostrada na Tabela (02).

Tabela 02 — Receita de purga para a malha de PES.

Reagente Quantidade
Carbonato de Sodio Anidro P.A. 99,5 % 2g/L
Bioten T-EM 10 g/L

Para remoc¢do dos residuais do banho de purga, as amostras de
malha de PES foram banhadas em agua destilada, primeiramente a
temperatura aproximada de 50 °C durante 3 min, e na sequéncia em agua a
temperatura ambiente, também por 3 min.

Os enxagues foram feitos em béquer de 1 litro, com relagdo de
banho de 1:10 e agitagdo manual com auxilio de um bastdo de vidro, em
agitador magnético com aquecimento.

Figura 32 — Equipamentos usados na purga da malha de PES.
(Esquerda): HT de bancada para tingimento em canecas: Mathis ALT-Master
(Direita): Enxé &e das amostras em Beuer com agitacdo manual

Fonte: O Autor (2015).
Nota - Equipamento disponivel no laboratério LabMASSA/EQA/UFSC

Na sequéncia, as amostras foram submetidas a um processo de
uniformizagdo do Pick-Up em cilindros de espremedura em foulard de
bancada (Figura 33) com agua destilada, com pressdo de espremedura de 1
bar e velocidade de 1 m/min.
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Figura 33 — Esquema de funcionamento do Foulard de bancada: Mathis FVH.

Amostra de malha
Entrada do

Tecido

Solugao aplicada
ex.: dispersio de grafite

Cilindro de
borracha

Sentido da pressao
de espremedura

Saida do
Tecido

Fonte: O Autor (2015).
Nota - Equipamento disponivel no laboratério LabMASSA/EQA/UFSC.

Em seguida, cada amostra foi secada e termofixada
simultaneamente no equipamento mini Rama (Figura 34) a temperatura de
180 °C por 3 min, com ventilagdo em nivel 2.

Figura 34— Mini Rama: Mathis LTE-S.

(Esquerda): Equipamento fechado

(Direita): Equipamento em funcionamento com malha agulhada na entrada da
camara.

Fonte: O Autor (2015).
Nota - Equipamento disponivel no laboratério LabMASSA/EQA/UFSC.
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Apobs a secagem e termofixacdo, as amostras foram guardadas em
envelope de papel branco a fim de evitar qualquer contaminag&o.

4.2.1.2. Construgdo da base do sensor em malha de PES

A base do sensor em malha de PES é descrita a seguir.

Figura 35 — Esquema estrutural da base do sensor em meia-malha de PES e suas
dimensdes.

Sentido das colunas de Parte superior do sensor
malhas na meia-malha 0.4 cm com camada de tinta
de PES esmalte incolor.
30cm lem

Parte inferior do sensor
em malha de PES, natural

Eletrodo de meia-malha
de PES impregnada com lcm
grafite condutor
colado sobre afita
condutora de carbono.

Fita condutora de
carbono dupla face
2.5cm adesiva, aderida.

Fonte: O autor (2015).
4.2.1.2.1. Preparacéo dos eletrodos de malha

Os eletrodos do sensor desenvolvido neste trabalho foram
elaborados com o mesmo material téxtil de que foi feito o corpo do sensor,
ou seja, meia-malha de PES.

Primeiramente uma amostra de malha de PES tratada (purgada),
nas dimensbes de 30 x 20 cm, foi depositada sobre folha de EVA e
estampada utilizando-se pasta acrilica para estamparia e quadro de
serigrafia (Figura 36). A amostra de malha foi estendida sobre a folha de
EVA, de maneira que ficasse lisa, ou seja, sem rugosidade ou vincos, a fim
de evitar falhas na estampa. Em sequéncia, o quadro de serigrafia foi
colocado sobre a amostra de malha de modo centralizado.
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Sobre a tela do quadro foi despejada uma pequena quantidade de
pasta, e em seguida com o auxilio de uma espatula de nylon, a pasta foi
espalhada manualmente por toda a area de tela do quadro em contato com a
malha, mantendo-se uma Unica dire¢do de espalhamento.

Figura 36 — Estampagem da amostra de meia-malha de PES.

Fonte: O Autor (2015).

Ap0s estampada, a malha foi curada em mini Rama Mathis LTE-S,
a 110 °C durante 3 minutos com ventilagdo em nivel 2. Depois de curada a
estampa, a amostra estampada foi reservada em local apropriado para evitar
qualquer contaminagéo.

Para a impregnacéo da malha estampada, com grafite, foi utilizada
uma dispersdo aquosa de Aquadag E. A dispersdo de grafite foi preparada
segundo a metodologia descrita por Venancio et al. (2008) e Steffens et al.
(2009), adaptada para uma proporc¢do de 1:3 de massa de grafite (Aquadag
E) e agua destilada.

Foram preparados 400 mL de dispersdao de grafite, que em
sequéncia foram depositados no cocho do foulard de bancada Mathis FVH,
onde foi passada a amostra de malha estampada, com pressdo de
espremedura de 1 bar, e velocidade de 1 m/min.

Posteriormente, a malha foi presa de forma a evitar o rompimento
do tecido na armacdo de agulhas da mini Rama, como mostrado Figura (37),
e submetida a temperatura de 100 °C por 2 min e ventilacdo da cAmara em
nivel 2.

O procedimento de impregnacdo da malha com grafite em foulard
de bancada e posterior secagem em mini rama foi repetido por 3 vezes na
mesma amostra, para que houvesse uma cobertura e impregnacéo completa
da malha.
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Figura 37 — Malha impregnada com grafite
(Esquerda): Malha impregnada de grafite presa na armagdo de agulhas da mini
Rama, para secagem;
(Direita): Malha i gnada com grafite, seca.

-

O Autor (2015).

Depois de seca, a malha impregnada com grafite foi guardada em
envelope de papel branco para evitar a contaminacdo da amostra com
sujidades do ambiente.

4.2.1.2.2. Preparacéo da base téxtil do sensor

Para a constru¢do da base do sensor, utilizaram-se as amostras de
malha de PES previamente tratadas (purgadas). Na amostra de malha foi
desenhado um quadriculado com retdngulos de dimensdo 2,5 x 3,5 cm, onde
cada retdngulo desenhado corresponde a um sensor produzido.

Posteriormente, a parte superior de cada retangulo (sensor) foi
depositada uma camada de esmalte incolor. Para isto foi riscada uma linha
distante 1 cm do limite superior de cada retdngulo, e na sequéncia, essas
linhas foram pintadas (Figura 38). A pintura da parte superior do sensor
com tinta esmalte evita a subida da PAni por capilaridade, preservando
desta forma as pontas dos eletrodos que deverdo ser conectadas aos
terminais do multimetro. Depois da pintura, a malha foi deixada em repouso
por 20 min para a secagem do esmalte. A Figura (35) ilustra o corpo sensor
com suas respectivas dimensdes e componentes.

A amostra de malha impregnada com grafite, feita anteriormente,
foi cortada longitudinalmente no sentido das colunas de malhas, em tiras de
4 mm de largura cada.
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Figura 38 — Amostra de malha de PES sendo preparada para a constru¢do dos
sensores.

Fonte: O autor (2015).
Nota: Malha de PES com desenho quadriculado, de retangulos de 2,5 x 3,0 cm com parte
superior pintada com tinta esmalte incolor.

Posteriormente, as tiras cortadas foram aderidas a base téxtil do
sensor, com auxilio de fita de carbono dupla face adesiva. Para isto, a fita
adesiva de carbono foi cortada nas mesmas dimensdes das tiras, e, depois de
cortada, as duas metades da fita foram coladas nos retangulos desenhados
na amostra de malha, distanciadas por 1 cm entre si, como pode ser visto na
Figura 39.

Figura 39 — Adesdo das tiras de fita de carbono sobre a malha de PES.

Fonte: O autor (2015).
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Como ¢é possivel ver na Figura (40), as tiras de malha de PES
impregnada com grafite foram coladas sobre as fitas de carbono aderidas a
malha, para formar o par de eletrodos onde sdo feitas as leituras do sensor.

Figura 40 — Tiras de malha impregnada com grafite coladas sobre as fitas de
carbono.

Fonte: O autor (2015).

Ao final, os retdngulos foram cortados nas dimensdes de 2,5 x 3,0
cm (cada unidade cortada corresponde a um sensor) e guardados em
envelope de papel branco, armazenado em dessecador.

A seguir, a Figura (41) mostra uma imagem real da base retangular
dos sensores obtidos.

Figura 41— Base do sensor em malha de PES.
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Fonte: O autor (2015).
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4.2.1.3. Construgdo da base do sensor em malha de CO

Os sensores desenvolvidos em malha de CO foram construidos de
maneira diferente dos sensores produzidos em malha de PES. O motivo para
isto foi devido os resultados insatisfatorios obtidos com os sensores em
malha de CO utilizando a mesma técnica de construcdo aplicada a malha de
PES, pois estes apresentaram grande instabilidade na resposta a UR %.

No apéndice B foram colocados alguns resultados e comentarios
que abordam melhor os problemas encontrados e justificam a mudanca
realizada.

Com base nisto, buscou-se uma alternativa para a confeccdo de
sensores em malha de CO, que apresentassem resultados igualmente
satisfatorios e de possivel reproducéo.

A seguir os passos de construgdo da base do sensor em malha de
CO sdo descritos.

Figura 42 — Esquema estrutural da base do sensor em meia-malha de CO.
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Eletrodo de grafite ~lem
impresso sobre a
matha manualmente

Fonte: O autor (2015).

Inicialmente uma amostra de malha de CO pré-alvejada nas
dimensdes de 28 x 21 cm, foi estampada de forma analoga ao procedimento
usado na estampagem da malha de PES.

Com o auxilio de um pincel escolar fino, a dispersao de grafite foi
usada para pintar os eletrodos do sensor diretamente na amostra de malha de
CO estampada. Os eletrodos foram pintados ou impressos manualmente na
malha, no formato de listras longitudinais (no sentido das colunas de
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malhas) com aproximadamente 4 mm de largura, distanciadas entre si por
aproximadamente 1 cm.

Para cada retdngulo do quadriculado desenhado na malha, pintou-
se duas listras de grafite de forma centralizada na frente e no verso da
amostra (direito e avesso da malha), como pode ser visto na ilustracdo das
Figuras (42) e (43).

Ressaltando que, o fato de estampar a malha possibilita o desenho
das trilhas de grafite, sem que a dispersdo espalhe desordenadamente por
capilaridade ao ser pingada sobre o tecido, devido aos poros; borrando o
desenho.

Figura 43 — Preparacéo das bases do sensor em malha de CO.
(Esquerda): Malha de CO estampada e quadriculada;
(Direita): Malha com trilhas de grafite desenhadas a pincel.

Fonte: O autor (2015).

Apoés a pintura dos eletrodos a amostra foi seca em estufa com
circulagdo de ar a temperatura de 40 °C por 30 min. O procedimento de
pintura/secagem foi repetido trés vezes para garantir maior homogeneidade
e continuidade na camada de grafite depositada.

Ao final, foi marcado 1 cm na parte superior do sensor, e em
seguida foi pintada a regido com tinta esmalte incolor, de forma a contornar
as pontas dos eletrodos de grafite contidas na regido para evitar a subida da
PAni por capilaridade.

Apo6s a secagem do esmalte na malha em ar ambiente, 0s
retdngulos foram cortados nas dimensfes em que foram desenhados, ou
seja, 2,5 x 3,0 cm (cada unidade cortada corresponde a um sensor) e
guardados em envelope de papel branco, armazenado em dessecador. A
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seguir, a Figura (44) mostra uma imagem real da base retangular do sensor
obtido.

Figura 44 - Base do sensor em malha de CO.

Fonte: O autor (2015).

4.2.1.4. Revestimento da base téxtil dos sensores por sintese, deposi¢do e
dopagem in situ da PAni com HCI e H3PO4

O método de revestimento da base téxtil de malha de PES e CO,
foi o de sintese, dopagem e deposicdo simultdnea da PAni in situ, que
consiste na insercdo direta do substrato no meio reagente, onde ocorre a
sintese de oxidagdo do mondmero (anilina), e dopagem do polimero por um
agente protonante (&cido), formando assim um filme polimérico na
superficie do substrato.

A técnica aplicada foi a mesma utilizada por Veronezi (2014) e
Steffens et al. (2009), para a sintese e dopagem da PAni com HCI, e,
adaptada ao H3PO..

O mondmero de anilina utilizado foi previamente destilado a
pressdo reduzida a temperatura de 40 °C e acondicionado em recipiente
ambar envolvido por papel aluminio, mantido sobre refrigeracéo.

Em sequéncia, solugbes diluidas de acido HCI (1 M) e H3PO4 (2
M) em agua Mili-Q, foram previamente preparadas e armazenadas em
recipientes de vidro &mbar apropriados. A partir disto, a obtencdo dos
sensores foi efetuada em 5 etapas:

1°) Foram preparadas duas solugdes, “A” e “B”, para o processo de
polimerizagdo. A solugdo “A” foi preparada contendo 198 pL de
anilina destilada adicionada em 66 mL de solucdo &cida diluida de
HCI 1 M, e a solugdo “B” contendo 0,498 g de Persulfato de
amonio ((NH4)2S:0s) dissociado em 33 mL HCI 1 M. Apéds o
preparo as solucdes foram colocadas por cerca de 20 min em



84 — Materiais e Métodos

29)

congelador para refrigeracdo até atingirem temperatura proxima de
0°C;

Elaborou-se um suporte feito em folha de transparéncia escolar
(folhas de PET), onde foram fixadas as bases dos sensores, com
auxilio de fita adesiva. Tal suporte possibilitou a insercdo das
bases no interior de um béquer de 250 mL, contendo o reagente de
polimerizacdo. O suporte foi elaborado em medidas que
permitiram imergir apenas a parte inferior dos eletrodos na solucéo
reagente, como ilustrado na Figura (45);

Figura 45 — Esquema da imerséo dos sensores no meio reacional

Parte superior

Bases dos sensores
imergidas na solucio

Beéquer de 250 mL

pintada com
tinta esmalte

Suporte feito em folha
de PET, imergido no
meio reagente

reagente.
Meio Reagente
(Solugdo "A" + Solucdo B)
Peixinho T<5C
Agitacido magneética constante
Fonte: O autor (2015).
3% Sobre agitador magnético, foi colocado um recipiente metalico e

dentro deste foi colocado um béquer de 250 mL, envolvido em
papel aluminio. Em torno do béquer o espaco foi preenchido com
gelo, de modo a manter o meio em temperaturas préximas a 0 °C.
As solugdes “A” e “B” ao atingirem temperaturas abaixo de 5 °C,
foram vertidas no béquer refrigerado. Primeiramente verteu-se a
solucdo “A”, e, em seguida a solugdo “B” sobre a solugdo “A”. Na
sequéncia o suporte contendo as bases dos sensores fixadas, foi
imerso no meio reagente, como mostram as Figuras (45) e (46). O
béquer foi entdo tampado com folha de aluminio, a fim de proteger
0 meio reacional da luz, devido a fotossensibilidade da PAni. A
sintese foi mantida a temperatura préxima de 0 °C, sobre agitacdo
magnética constante pelo periodo de 150 min;
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Figura 46 — Sintese e deposicéo in situ da PAni sobre base téxtil para obtencéo dos
sensores.

Fonte: O autor (2015).

4% Terminado o tempo de reacdo o0s sensores foram retirados da
solucéo de polimerizacéo e lavados com solugdo de HCI (1M) para
remocdo do excesso superficial. Posteriormente os sensores foram
colocados em estufa com circulagdo de ar, para secagem a 40 °C
por 3 horas. Depois de secados, os sensores (Figura 47) foram
acondicionados em papel de aluminio e mantidos em dessecador a
vacuo para completa remocao de umidade;

Figura 47 — Sensores produzidos.
(Esquerda): Base em malha de PES sem PAniI (& esquerda) e sensor (a direita)
(Direita): Sensor em malha de CO

Fonte: O autor (2015).

5% A solucdo de polimero resultante da sintese foi filtrada a vacuo e o
solido retido no filtro foi lavado com acetona. Na sequéncia o
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solido (Figura 48) foi colocado para secar em estufa a 40 °C por 1
h, sendo depois disto recolhido e armazenado em tubo plastico
tampado e envolvido em papel aluminio.

Para a sintese, deposi¢do e dopagem com o acido H3PO, foi usado
0 mesmo procedimento, reagentes e quantidades, substituindo-se apenas o
HCI pelo acido H3PO,.

Figura 48 — Polianilina no estado de sal esmeraldina: polimero obtido da reacéo in
situ.

Fonte: O autor (2015).
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4.2.2. Deteccdo da Umidade Relativa (UR (%)) e Avaliacdo da
Resistividade Elétrica dos Sensores com o Tempo em Atmosfera de
Nitrogénio

Para obtencdo da resposta dos sensores a umidade relativa (%UR),
os sensores foram submetidos a ciclos de umidificacdo e secagem
sequencial, em uma camara de umidade utilizando géas nitrogénio (N>), afim
se simular ambientes de atmosfera Umida e seca, procedimento este
adaptado de Veronezi (2014).

Figura 49 — Camara de umidade: sistema utilizado para simulagdo e avaliacéo das
condicdes de umidade.

Nota: (RP): Regulador de pressdo; (C1): Cilindro de gas; (RT): Rotametro; (V1 e V2):
Vélvulas 1 e 2; (CU): Camara de umidade; (THD): Termo higrometro digital; (MD):
Multimetro digital; (CC): Cabo de conexdo USB; (MW): Modem Wireless; (PC): computador
portatil; (E1 e E2): Entradas de gas N, imido e seco respectivamente; (SG): Saida de gas da
camara.

(RP)

(CY) (THD)

NS

(Mw)
N:

(PC)

(C1)

Fonte: O autor (2015).
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A Figura (49) ilustra o sistema utilizado na avaliagdo dos sensores;
que consiste basicamente num cilindro de nitrogénio gasoso, conectado a
um rotametro de precisdo, que por sua vez é conectado a duas mangueiras
separadas por um divisor de fluxo. Uma das mangueiras que sai do
rotametro é ligada a um recipiente contendo agua Mili-Q e a outra
mangueira ligada diretamente a cdmara de umidade, pela qual é injetado o
gas nitrogénio, seco, diretamente no interior da cAmara.

Do recipiente contendo agua, sai uma mangueira que é conectada a
camara de umidade, pela qual é injetado nitrogénio Umido (gerado pelo
borbulhamento do gas na agua do recipiente). As mangueiras de nitrogénio
Umido e nitrogénio seco possuem cada uma, uma valvula, pela qual se liga e
desliga o fluxo nos intervalos de tempo de umidificacdo e secagem,
respectivamente.

Aos eletrodos dos sensores foram conectados os terminais de um
multimetro digital (Minipa ET-2940), no qual foram lidos os valores de
resisténcia dos sensores em resposta das condi¢fes da cdmara. A umidade
foi monitorada simultaneamente com o auxilio de um termo higrémetro
digital (Minipa MTH-1362W), acoplado a camara, como mostra a Figura
(49).

A resposta dos sensores a umidade foi analisada por trés diferentes
avaliagdes, explicadas a seguir.

» 12 Avaliagdo — Andlise da resposta dos sensores a diferentes ciclos
de umidade em cé@mara de nitrogénio seco e Umido: Cada
avaliacdo teve uma duracao total de 2 horas, o que equivale a 6
ciclos de secagem e umidificacdo de 10 minutos de duracéo cada.
A coleta dos valores de resisténcia e umidade foi obtida de forma
sincronizada em intervalos de 10 segundos. Cada sensor foi
testado duas vezes. Ap6s 0 primeiro teste, um teste de
repetibilidade foi realizado ap6s 7 dias da data do primeiro teste.
Neste periodo os sensores foram devidamente identificados e
armazenados em dessecador até a data do segundo teste. Para todas
as analises o fluxo de nitrogénio utilizado foi de 0,5 NI/min, o
equivalente a 0,14 L/min aproximadamente.

> 2% Avaliagdo — Anélise da resposta dos sensores ao ar de
laboratorio e ao N, seco: Outra andlise realizada consistiu em
submeter 0 sensor a sucessivas exposi¢cGes ao ar de laboratério,
seguido de secagem em nitrogénio seco. Para todas as analises 0
fluxo de nitrogénio utilizado foi de 0,5 NI/min, o equivalente a
0,14 L/min aproximadamente. Cada teste foi feito em 160 minutos,
com ciclos de secagem e exposicao ao ar de laboratério, de 20 min
cada. Com esta andlise foi possivel verificar o comportamento de
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cada sensor, quanto a sua reversibilidade e sensitividade de
resposta.

» 3% Avaliacdo — Analise da resposta de sensores molhados a
secagem em N seco: Além do procedimento anterior, foi avaliado
também o comportamento da resisténcia dos sensores durante a sua
perda de agua por processo de secagem em camara com nitrogénio
seco. Para isto, os sensores foram climatizados em ar de
laboratorio por 1 hora, e, em seguida foram pesados em balanca
analitica para anotacdo de sua respectiva massa, em gramas.
Depois da pesagem, com o auxilio de uma pipeta de Pasteur e
ping¢a, o sensor foi molhado com 4 gotas de agua Mili-Q (acima de
4 gotas os sensores encharcam e gotejam), e posteriormente foi
pesado, para anotacdo de sua massa Umida. Com a informagéo das
massas seca e Umida foi possivel calcular o percentual de agua
absorvida pelo sensor em relagdo ao seu peso seco, ou seja, seu
Pick-Up, através da Equacdo (04), em que Py é 0 peso Umido e Ps
0 peso seco. Na sequéncia, o sensor foi conectado ao multimetro e
inserido no interior da camara para secagem em nitrogénio seco,
por 1 h. Para todas as analises o fluxo de nitrogénio utilizado foi de
1,0 NI/min, o equivalente a 0,28 L/min aproximadamente. Ap6s o
teste, o sensor foi pesado novamente e anotado sua massa, com isto
foi possivel analisar a perda de massa de agua versus as alteracGes
de resisténcia do sensor durante o fenémeno.

. Py — Ps .
% Pick Up = 5 x 100 Equagcéo (04)
s

Todos o0s procedimentos foram aplicados aos sensores
desenvolvidos em malha de PES e CO para cada um dos acidos usados.
Ambos os medidores, multimetro e termo higrdmetro foram conectados a
um computador portétil, o primeiro por cabo USB e o segundo por interface
USB wireless. Os dados obtidos pelos medidores foram coletados,
processados e armazenados diretamente por software do fabricante
(Minipa), instalado no computador.

4.2.3. Analise da Sensitividade, Reversibilidade e Tempo de Resposta
dos Sensores

A sensitividade dos sensores (S (%)) foi calculada de acordo com
Venancio et al. (2008), Steffens et al. (2009) e Qi et al. (2014), através da
Equacdo (05), para cada ciclo de secagem e umidificacdo.
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Ry
AS(%) = (—Ro ) X100 Equagdo (05)

Em que, em um ciclo de umidificacdo e secagem, “R” ¢é o valor da
maxima resisténcia alcangada, ¢ “Ro” é o valor da minima resisténcia (Se
analisado a secagem, entdo Ro é obtido na linha de base) alcancada pelo
sensor.

Para um mesmo sensor, foi calculada a sensitividade nos trés
primeiros ciclos de umidificacdo e secagem e feita uma média dos valores
obtidos. Através da média calculou-se o desvio padréo da sensitividade para
cada sensor avaliado.

A reversibilidade (n (%)) dos sensores foi calculada de acordo com
Feng e MacDiarmid (1999), utilizando a Equagdo (06), para cada sensor
analisado.

R—R,
n(%) = (R——R0> x 100 Equacéo (06)

Em que, “Rf” é a minima resisténcia do sensor alcangada ap6s a
reexposicao em N seco.

De forma similar & sensitividade, a reversibilidade foi calculada
para os trés primeiros ciclos de umidificacdo e secagem do sensor, e feita
uma média e desvio padrédo desses valores.

Figura 50 - Esquema de obtencdo do tempo de resposta na curva de sensitividade.
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Fonte: O autor (2015) — Adaptado de FARES, 2014.
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O tempo de resposta dos sensores é por defini¢do o intervalo de
tempo necessario para que o sensor alcance 90 % de seu estado final. Neste
caso, 0 tempo que o sensor leva para responder a uma mudanga na UR %,
durante a umidificagdo ou durante a secagem, até que alcance 90 % de seu
valor méximo (secagem) ou minimo (umidificagdo) de resisténcia.

Para cada sensor testado verificou-se os valores méaximos e
minimos de resisténcia dos trés primeiros ciclos, e determinou-se o ponto
correspondente a 90 % de seu maximo ou minimo.

Com isto foi possivel obter o intervalo de tempo de resposta para
cada ciclo. Em sequéncia foi feita uma média e desvio padrdo dos valores
de tempo de resposta para cada leitura. A Figura (50) ilustra o esquema de
obtencdo do tempo de resposta na curva de sensitividade do sensor.

4.3. CARACTERIZAGCAO DAS AMOSTRAS

Segundo Mansur (2015), a caracterizacdo de materiais tem por
objetivo fornecer a selecdo adequada do material de acordo com o sistema
em estudo. Ela também tem a func&o de explicar as mudancgas que ocorrem
no material apds sua utilizagdo. Dependendo das solicitagBes a que este
material ou sistema tenha sido submetido, a caracterizacdo podera abranger
a avaliacdo de propriedades mecanicas, elétricas, eletrdnicas, magnéticas,
Oticas, quimicas, térmicas e de superficie, além da bioatividade,
imunogenicidade e até mesmo a combinacdo de 2 ou mais destas
propriedades.

Figura 51 — llustracdo das entidades (a serem analisadas) que compde um material.

Solicitagdes Propriedades

Interface

Fonte: MANSUR, 2015.

De acordo com Mansur (2015), por clareza didatica, de forma
geral um material pode ser dividido em 4 entidades de analise: superficie,
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recobrimento (ou filme), interface e volume (bulk). A Figura (51) ilustra as
4 entidades mencionadas por Mansur (2015).

No procedimento de caracterizacdo de materiais, podem-se definir
0s seguintes aspectos importantes a serem avaliados, ndo necessariamente
na sequencia apresentada (MANSUR, 2105):

a) Composicdo quimica;

b) Tamanho, forma e distribuicdo;

c) Fases e estrutura (cristalino, amorfo...);
d) Microestrutura;

e) Superficies, interfaces e revestimentos.

No desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas algumas
técnicas de caracterizacdo, que permitem ter uma avaliacdo quanto aos itens
“a” e “e” mencionados por Mansur (2015), sendo estas as técnicas de FTIR
(espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier) e
UV-Vis (espectroscopia na regido do ultravioleta e espectro visivel) para a
andlise da composi¢do quimica da PAni, seu grau de protonacéo, estado de
oxidagdo e grupamentos funcionais, e, a técnica de MEV(microscopia
eletronica de varredura) para analise qualitativa da superficie dos materiais
téxteis recobertos com PAni e as caracteristicas topograficas e morfolégica
do filme formado.

4.3.1. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR/ATR)

A espectroscopia de FTIR é um método analitico quantitativo e
qualitativo, amplamente usado na caracterizacdo de compostos organicos.
Esta técnica consiste na medicdo da radiacdo absorvida, transmitida ou
refletida pelas moléculas do material analisado (HOLLER, SKOOG e
CROUCH, 2009; MANSUR, 2015).

Na espectroscopia do infravermelho a absor¢do de energia pelos
atomos esta associada as diferentes formas de vibragdo de suas ligagdes na
estrutura molecular. Cada ligacdo tem uma frequéncia de vibracéo
especifica e particular. Quando a energia de radiacdo que atinge a molécula
for exatamente igual a energia necessaria para provocar uma vibragcdo em
suas ligacBes interatdmicas, ocorrerd a absorcdo de energia neste espectro.
Havendo absorcao, a constante vibragdo das ligacbes provoca uma mudanca
no momento dipolo da molécula, originando deformac@es axiais e angulares
nela. Através desta caracteristica vibratoria/rotacional particular das
ligagBes entre os atomos numa molécula, é que se torna possivel sua
identificacdo (VERONEZI, 2014; MANSUR, 2015; SKOOG et al., 2015).
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De acordo com Mansur (2015), as vibracBes das ligacdes
interatbmicas nas moléculas podem ser de dois tipos, as de estiramento, em
gue um alongamento da ligagdo entre dois atomos sera sentido, e, as de
dobramento, que correspondem a uma mudanca no &ngulo entre duas
ligagOes.

Em termos de numero de onda, a regido do infravermelho no
espectro eletromagnético vai de 12800 cm™ a 10 cm™ e comprimentos de
ondas de 0,7 ym a 1000 um. Do ponto de vista instrumental, o espectro de
infravermelho é dividido em regides do infravermelho préximo, médio ou
distante, cujos limites das faixas sdo mostrados na Tabela (03).

Tabela 03 — Regibes do espectro de infravermelho.

Regido do Comprimento NUmero de
Infravermelho de onda (pum) onda (cm™)
Préximo 0,78a2,5 12800 a 4000
Médio 2,5a50 4000 a 200
Distante 50 a 1000 200a 10
Mais utilizado 25a15 4000 a 670

Fonte: Adaptado de MANSUR, 2015.

O resultado da andlise da espectroscopia de FTIR é fornecido na
forma de gréfico do percentual de transmissdo da radiacdo através da
amostra versus o nimero de onda ou comprimento de onda de radiagdo
transmitida (VERONEZI, 2014).

Neste trabalho as andlises de FTIR foram realizadas nas amostras
de malha de PES purgada e malha de CO pré-alvejada, com e sem
recobrimento com PAni dopada, neste caso usou-se 0 moédulo de
Reflectancia Total Atenuada (ATR). Foram realizados também espectros no
FTIR a partir do p6 de PAni dopada com &cidos HCI e HsPO4 em pastilhas
de KBr. As leituras dos espectros foram feitas na Central de Anélises do
Departamento de Engenharia Quimica da UFSC, e, utilizou-se para tal o
espectrometro modelo CARY 600 - SERIES FTIR SPECTROMETER
(Agilent Technologies), com leituras na regido de 4000 a 400 cm™,

4.3.2. Espectroscopia no Ultravioleta — Visivel (UV-Vis)

A espectroscopia no UV-Vis estd relacionada a transacdes
eletrdnicas. De acordo com a teoria quantica, os elétrons nos 4tomos se
movem em orbitais de niveis discretos de energia, quando em estado
natural. Mas na faixa espectral do ultravioleta-visivel, quando os atomos de
uma molécula absorvem a energia de radiacdo, os elétrons de uma camada
se movem para um orbital de maior energia, fendmeno denominado
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“excita¢do eletronica”. Ao retornarem ao estado fundamental hd uma
reemissao da radiagdo ou liberacdo de calor pelo atomo, através do
fendmeno de fluorescéncia ou fosforescéncia. Esta movimentacdo de
elétrons nos atomos e moléculas, causada pela radiacdo, provoca vibragdes
e rotagBes na estrutura atdmica e molecular, e, por este fenémeno torna-se
possivel a identificacdo da espécie quimica (HOLLER, SKOOG e
CROUCH, 2009; MANSUR, 2015). A espectroscopia no ultravioleta-
visivel engloba a absorcdo de radiacdo eletromagnética pelos 4tomos da
molécula no espectro de 190 a 800 nm. No espectrdmetro do UV-Vis a
amostra é submetida a passagem de um feixe de luz, e a absorbéancia da
amostra é definida como o log da razdo entre a intensidade da luz incidida
na amostra e a intensidade da luz refletida por ela.

Neste trabalho as andlises de UV-Vis foram realizadas por
refletdncia a partir do p6 de PAni dopada com &cidos HCI e H3PO4 em
pastilhas de KBr. As leituras no espectro foram feitas no Laboratério de
Bioinorgénica e Cristalografia (LABINC) do Departamento de Quimica da
UFSC, e, utilizou-se para tal o espectrdbmetro modelo LAMBDA 750
UV/VIS/INIR SPECTROMETER (Perkin Elmer), com leituras na regido de
250 a 850 nm.

4.3.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

A técnica de MEV consiste na emissdo de um feixe de elétrons que
incide na amostra através de um filamento de tungsténio, em camara de alto
vacuo (O véacuo aqui garante o livre caminho médio dos elétrons). A
interacdo entre os elétrons incididos e a amostra geram uma série de sinais
na forma de foétons, raios-X e elétrons secundarios (retroespalhados,
absorvidos, transmitidos, difratados, entre outros), que sdo captados por
detectores especificos e amplificados. O resultado deste sistema é a
obtencdo de imagens ampliadas e tridimensionais da amostra, formada
ponto a ponto pela captacdo de sinais elétricos (MANSUR, 2015).

Esta técnica permite uma avaliagdo microscopica visual e
qualitativa, a respeito das regides mais superficiais da amostra analisada.

Neste trabalho as andlises de MEV foram realizadas tanto para as
amostras de malha de PES purgada e malha de CO pré-alvejada sem
revestimento, como para as amostras recobertas com PAni dopada com os
acidos HCI e H3PO,4. Também foram feitas imagens das malhas estampadas
e impregnadas com grafite. As imagens foram obtidas nas aproximacdes
(magnificacdo) de 40, 250, 1000, 3300 e 9000 vezes em microscépio
eletronico de varredura modelo JEOL JSM-6390LV (Jeol) do Laboratdrio
Central de Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC e microscopio
eletronico de varredura modelo MEV TM3030 (Hitachi) do Nucleo de
Pesquisas em Materiais Ceramicos e Compositos (CERMAT) da UFSC.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo serdo apresentados os resultados das caracterizagoes
dos substratos (malha de PES e CO) aqui utilizados, e da PAni obtida por
sintese quimica (in situ) dopada com &cidos HCI e H3PO4. Também serdo
apresentados os resultados de desempenho dos sensores e seu
comportamento quando expostos a UR % de diferentes maneiras.

5.1. CARACTERIZASIAO DA PANI DOPADA COM HCL E H3PO,
OBTIDA POR REACAO IN SITU.

O polimero de PAni resultante da sintese quimica realizada neste
trabalho, foi obtido j& em seu estado dopado (condutor). De acordo com
Mattoso (1996), a PAni, quando protonada, apresenta o estado de oxidacao
ES, que é solido (na forma de pd) e possui cor verde caracteristica,
relacionada ao seu grau de protonacdo. Tais caracteristicas foram
observadas no polimero obtido, como pode ser visto na Figura (48).

O p6 da PAni dopada com éacidos HCl e H3PO, (obtido da
filtragem dos sélidos suspensos da solucéo reagida) foi submetido a anélises
de espectroscopia de FTIR e UV-Vis, que permitiram determinar o seu
estado de oxidacdo, através da identificacdo de grupos funcionais
caracteristicos da PAni em seu estado dopado.

5.1.1. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

Nos espectros FTIR da PAni-HCI e PAni-HzPO, da Figura (52), as
bandas de 3438 e 3440 cm! sio respectivamente atribuidas aos estiramentos
das ligagBes N-B-N (em que B é o anel benzeno) provenientes da PAnI
dopada (estrutura com bipolarons). As bandas de 3212 e 3218 cm™ para os
respectivos dopantes mostram as aminas de extremidades da cadeia
polimérica, ou ainda provenientes da presenca de subprodutos da reagdo,
tais como segmentos de ADPA, Benzidina e até mesmo residuos de Anilina
ndo polimerizada. A banda a 1641 cm™ da PAni-HCI mostra que o polimero
ndo esta totalmente dopado pois ainda ha sitios de anéis quinénicos
possiveis de serem protonados. Tanto para a PAni-HCI quanto para a PAni-
HsPO4, as bandas de 1560 e 1558 cm™ respectivamente, mostram
estiramentos de seguimentos quinoides, e as bandas de 1467 e 1477 cm™,
estiramentos de segmentos benzénicos. A relacdo destas bandas pode ser
utilizada como avaliacdo do grau de protonacdo da PAni, isto porque, uma
vez que a unidade polimérica (EB) é constituida por quantidades iguais de
unidades benzénicas e quinoides, as bandas devem apresentar-se a mais
proximas/semelhantes possivel, porém a maior intensidade da banda de
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segmentos benzenoides sugere que o polimero estd mais protonado e
condutor do que neutro, o que confirma o estado oxidado de ES.

Figura 52 — Espectro de FTIR da PAni-HCI (em azul) e PAni-HsPO4 (em vermelho).
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Fonte: O autor (2015).

A banda de 1149 e 1240 cm™ da PAni- HsPO4, mostra a presenca
do dopante (H3PO.) associado ao polimero nos sitios iminicos protonados.
As bandas de 1131 e 1112 cm™ da PAni de ambos os dopantes mostram a
absorcdo eletrdnica da amina carregada (em B-NH*-B ou Q=NH*-B), o que
novamente vem confirmar o estado condutor dos polimeros obtidos. As
intensidades dessas bandas determinam o grau de protonacdo da PAni, o
que que significa que quanto mais intensa for, maior sera o grau de
dopagem do polimero. As bandas menores que 1100 cm™ (na regido que vai
até proximo de 700 cm™) sdo caracteristicas de anéis benzénicos com
substituigdes dentro e fora do plano, sendo um indicativo que o polimero
apresentou um crescimento das cadeias predominantemente linear. Ainda
dentro deste intervalo (entre 800 e 600 cm™) encontram-se estiramentos
caracteristicos de presenca de haletos e halogénios, o que neste caso pode
estar relacionado ao Cl do HCI associado a PAni. As bandas de 663 e 636
cm? das PAni-HCI e PAni-H3PO, mostram o estiramento de S=O que
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possivelmente sdo provenientes de residuos de &cido sulfurico resultante da
reacdo de polimerizacdo, como subprodutos advindos das reagBes do
Persulfato de aménio, como mostra a Figura (53).

Figura 53 — Conceito classico de protonacdo da PAni por um &cido genérico e
Persulfato de aménio.
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Fonte: BLINOVA et al., 2006.
5.1.2. Espectroscopia no Ultravioleta — Visivel (UV-Vis)

A Figura (54) mostra os espectros da PAni dopada com acidos HCI
e H3PO4.

A Tabela (04) a seguir mostra os valores de absor¢éo obtidos no
espectro de UV-Vis e sua correlacdo com valores da literatura.

Tabela 04 - Correlagbes das bandas de absorcdo obtidas nos espectros de UV-Vis
para PAni-HCI e PAni-H3PO4, com 0s valores da literatura.

- | Valoresda b i picr | PANI-HaPOS
Transi¢des no UV-Vis literatura
(nm) (nm)
(hm)
1ca sk

Transigdo @ = 7 ~ 350 376 316

de anéis benzendides
TransicGes m-polaron ~ 420 406 430
Transi¢des n*-polaron ~ 800 ~800 ~800

Fonte: O autor (2015). Literatura: MACDIARMID, 1997; JAIN et al., 2003; KULKARNI,
VISWANATH e KHANNA, 2006; VERONEZI, 2014.
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Figura 54 - Espectro de UV-Vis da PAni-HCI (em azul) e PAni-HsPO4 (em
vermelho).
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Fonte: O autor (2015).

Para ambos os dopantes utilizados (HCI e H3PO.), 0 espectro de
UV-Vis mostrou uma semelhanca nas bandas de absorcéo, e graficamente é
possivel observar que se trata da analise do mesmo material.

Em concordancia com MacDiarmid (1997), Jain et al. (2003) e
Kulkarni, Viswanath e Khanna (2006), que menciona a absor¢do da PAni
no estado de ES na proximidade de 350, 420 e 800 nm, os resultados
obtidos foram coerentes. A presenca das bandas de absor¢cdo com maximos
em 376 e 316 nm para PAni-HCI e PAni- H3POa, respectivamente mostram
a transigdo n—m* de anéis benzénicos excitados, ou seja, a transicdo de
elétrons no estado fundamental de energia em um orbital ligante m, para um
estado excitado em um orbital antiligante n*. Isto ocorre porque os anéis
aromaticos sdo a parte croméfora da molécula, ou seja, a parte da molécula
capaz de absorver a radiacdo do espectro analisado (UV-Vis), passando de
seu estado natural para um mais excitado devido a movimentagdo eletrénica
provocada pela energia da luz absorvida. A absorcdo nas bandas de 406 e
430 nm estdo relacionadas as transagdes m-polaron, caracteristica da
protonacdo das respectivas PAni-HCI e PAni-H3PO,, analisadas.
Similarmente, as bandas de absor¢do com maximos em 800 nm observadas
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para ambos os dopantes, confirma o estado condutor da polianilina, em
razdo das transa¢les m*-polaron que de acordo com Travain (2001) séo
caracteristicas desta banda e, portanto, caracteriza a PAni como em seu
estado de ES. A coloragcdo verde da PAni em estado dopado pode ser
explicada pela intensidade da absorcdo da luz pelos grupos croméforos da
molécula nas bandas que vdo de 376 a 430 nm e de 800 nm, o que é
coerente com os resultados obtidos.

5.2. CARACTERIZAGCAO DOS SENSORES

Nesta secdo serdo abordados os resultados correspondentes a
caracterizacdo dos dispositivos sensores desenvolvidos, através das técnicas
de espectroscopia de ATR-FTIR e MEV.

5.2.1. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

As andlises de espectroscopia de FTIR foram realizadas nos
tecidos de malha de CO e PES em seu estado puro (limpo e sem PAni), e,
apo6s o recobrimento com PAni dopada. Para a analise das amostras de
tecido utilizou-se os mesmos pardmetros de leitura e equipamento
empregado para as analises do p6 da PAni, descrito no item anterior, porém,
0 equipamento foi operado em moédulo de Refletdncia Total Atenuada
(ATR).

5.2.1.1. ATR-FTIR da malha de CO pura, estampada e recoberta com PAni-
HCI e PANi-H3PO4

Na Figura (55) é apresentado o espectro de FTIR das fibras de CO
puro e na Figura (56) é apresentado o espectro do CO estampado com pasta
vinilica de serigrafia. E possivel notar a enorme semelhanca entre 0s
espectros, por tratar-se do mesmo tipo de material (malha de CO). No
entanto, diferengas entre os espectros revelam a presenca da pasta de
estamparia no espectro da Figura (56). Os resultados obtidos mostram que
de fato a fibra utilizada é puramente algoddo, uma vez que as bandas
observadas condizem com as encontradas para a mesma fibra, em outros
trabalhos da literatura, como em Chung, Lee e Cho, (2004); Allen, Foulk e
Gamble, (2007) e Patil e Deogonkar, (2012). Existe uma pequena diferenca
entre 0 espectro do CO puro e estampado, 0 que indica a presenc¢a de grupos
funcionais que nao estdo presentes no algodao puro. Estes grupos podem ser
atribuidos a pasta de serigrafia. Para ambas amostras, picos na regido de
3230 a 3400 cm™ foram observados, correspondentes a deformagédo e
estiramento de hidroxilas (OH), neste caso pertencente a celulose.
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Figura 55 — Espectro de FTIR da malha de CO puro (malha pré-alvejada e sem
PAni).
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Fonte: O autor (2015).

Segundo Mistry (2009), nesta regido ocorre ainda a excitagio de “-
H” intramoleculares ligados por pontes. E importante observar que em
ambas amostras, picos em 2357 e 2364 cm™* foram observados, e, segundo
Mistry (2009), tal banda corresponde ao estiramento de grupos amida. N&o
é possivel saber ao certo o motivo de aparecimento destes grupos, mas
supBe-se que sejam residuos de sujidades ou ainda de tensoativos usados na
limpeza da malha. A banda de 1768 cm™ foi observada apenas na amostra
estampada, e de forma pronunciada (Figura 56). Esta banda equivale ao
estiramento de grupos “C=0”, caracteristico de compostos vinil ésteres
insaturados. De acordo com Mistry (2009), tal banda pode ainda
corresponder ao estiramento “C=0" de &4cidos de halogénio de cadeia
conjugada e ésteres vinilicos de fenol. Segundo Mistry (2009), o espectro na
banda de 1765 cm, corresponde a presenca de acetato de vinila. Levando
em consideracdo tais informacdes, & possivel supor que tais espectros
correspondem a presenca de compostos do tipo acetato de vinila,
acrilonitrila butadieno estireno e metacrilato de metila, etila e/ou butila.
Estes compostos sdo de natureza polimérica e fazem parte da composicao
de pastas do tipo Plastisol (resina de PVC comumente usadas em processos
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de serigrafia), como agentes plastificantes e ligantes, que sofrem reticulacéo
ao serem expostos a altas temperaturas de secagem.

Figura 56 — Espectro de FTIR da malha de CO estampada e sem PAni.
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Fonte: O autor (2015).

As bandas de 1641 e 1673 cm* correspondem a deformacdo de
carbonos conjugados e carbono-hidrogénio, de anel aromético, neste caso a
celulose. De acordo com Mistry (2009) na regido proxima desta, em 1680
cm? ha ainda a o estiramento “C=0” de lactona, podendo ser de delta-
lactona que é condizente com a unidade de p-Glucose da celulose. A banda
de 1367 cm™ no espectro do CO puro, pode referir-se a presenca de
segmentos ou subprodutos de origem celuldsica, provenientes de cadeias
hidrolisadas, como ligninas, dextrinas, maltose, hidroceluloses entre outros.
As bandas de 808 e 771 cm® sdo particulares da fibra estampada, e segundo
Mistry (2009) tal regido corresponde a presenca de haletos alifaticos e
ciclicos, o que leva hipdtese de que novamente a pasta de serigrafia
utilizada nos experimentos é do tipo Plastisol (resina de PVC), uma vez que
0 PVC possui atomos de Cl ligados covalentemente em sua estrutura
carbdnica polimérica. Nas Figuras (57) e (58) seguintes sdo apresentados 0s
espectros de FTIR das fibras de CO estampado recoberto com PAni-HCI e
PAni-H3P04.
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Figura 57 — Espectro de FTIR da malha de CO recoberta com PAni-HzPOsa.
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Fonte: O autor (2015).

Figura 58 — Espectro de FTIR da malha de CO recoberta com PAni-HCI.
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E possivel notar uma semelhanca entre os espectros, devido ser o
mesmo material (malha de CO estampada), no entanto, diferencas
expressivas sdo percebidas em determinadas regides do espectro, quando
comparados.

A diferenca entre os espectros estd relacionada aos diferentes
dopantes utilizados. A diferenca na constante de acidez, tamanho molecular,
bem como a natureza do dopante (cloridrico ou fosférico) interferem
diretamente no grau de protonacdo da PAni.

Os gréficos de FTIR evidenciam a presenca da PAni-HCI e PAni-
HsPO4 na superficie do material recoberto, devido ao aparecimento das
bandas de absorcédo relativas a PAni dopada e as bandas de absorcdo dos
grupamentos celuldsicos da fibra de CO, vistas anteriormente.

De acordo com Sedénkova et al. (2006), as bandas de 1621 cm™!
referem-se & absorcéo eletronica “NH,*” de derivados de amina carregada
ou estiramento “C=N" e “C=C” de anel aromatico. A banda de 1504 cm™ é
relativa ao estiramento “C=C” e “N-C” de anel benzenoide e/ou estiramento
do seguimento benzenoide “N-B-N”. A banda de 1321 cm™ corresponde ao
estiramento “C-N” de amina secundaria aromatica. Tais bandas confirmam
o recobrimento das fibras de CO com PAni dopada. A banda de 976 cm™
refere-se & natureza do dopante na amostra recoberta com PAnNi-H3POy4, €, as
bandas de 783 e 698 cm™, sdo semelhantes as observadas no espectro do
CO puro estampado sem recobrimento (Figura 56), e mostram a existéncia
da pasta de serigrafia que recobre a malha, abaixo do filme de PAni. A
banda de 1032 cm™, de compostos quelatos, pode ser atribuida a residuos de
sujidades ainda existentes nas fibras, do tipo: aminoacidos, peptideos e
polissacarideos.

5.2.1.2. FTIR da malha de PES pura e recoberta com PAni-HCI e PAni-
H3PO4

Na Figura (59) é apresentado o espectro de FTIR das fibras de PES
puro (limpo e sem PAni). A Figura (59) apresenta os picos caracteristicos
associados a fibra de PES. De acordo com Mistry (2009), as bandas de 1712
e 1244 cm™ oriundas respectivamente do estiramento “C=0” e “C-O” de
carbonila de éster, sdo tipicas do polietileno tereftalato (PET), que possui
dois grupos carbonila ligada a um anel benzénico e a um atomo de oxigénio,
formando a terminagéo éster, mostrado na Figura (11). As bandas de 1402,
1091 e 860 cm™ sdo correspondentes a vibragdo de “C-H” e de dois “H”
adjacentes de anel aromatico homaciclico, que neste caso refere-se ao anel
benzénico da molécula de PES. Nas fibras, as terminacGes das cadeias
consistem principalmente de grupos do tipo alcool (-OH), carboxila (-
COOH), ésteres hidroxilicos (grupo OH ligado a cadeia alifatica) e
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carbonila (-HC=0), o que explica a absorcdo na banda de 1012 cm™. Desta
forma, tais bandas observadas caracterizam as fibras de PES puro.

Figura 59 — Espectro de FTIR da malha de PES puro (purgado e sem PAni).
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Fonte: O autor (2015).

Nas Figuras (60) e (61) sdo apresentados os espectros do PES
recoberto com PAni-HsPO4 e PANi-HCI, respectivamente. A presen¢a da
PAnNi na estrutura da malha de PES pode ser confirmada pela analise do
espectro de FTIR, como mostrado nas Figuras (60) e (61). As bandas de
1714, 1708, 1248 e 1240 cm™ mostram a vibragdo das ligagdes “C=0" e
“C-0” de carbonila de éster, para ambas as amostras revestidas com PAni, o
gue evidencia o recobrimento de fibras de PES. As bandas de 1020 e 1018
cm? referem-se ao estiramento “C-OH” de alcool primario, relativos as
terminacgBes alcodlicas da molécula de PES, para ambas as amostras
analisadas, reforcando a afirmacdo anterior. A presenca da PAni-HCI e
PAnNi-H3PO, recobrindo o material é revelada pelas bandas de 1581 cm de
“C=N” de anel quinoide e pelos picos de absorcdo entre 1460 e 1510 cm*
de “C-N” do segmento benzenoide, que aparecem mais pronunciados do
que os de anel quinoide, evidenciando o estado condutor da PAni.
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Figura 60 — Espectro de FTIR da malha de PES recoberta com PAni-HsPOa.

98

% de Transmitancia

Transmitancia

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Fonte: O autor (2015).

Figura 61 — Espectro de FTIR da malha de PES recoberta com PAni-HCI.
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As bandas de 1334 e 1336 cm® correspondem a deformagéo axial
“-CH>-", mas levado em considera¢do que tais bandas estejam no intervalo
de absorcédo de 1250 a 1350 cm™, de acordo com Mistry (2009), neste caso
também podem referir-se ao estiramento “C-N” de amina secundaria
aromatica, que condiz com a estrutura molecular da PAni, e por isso pode
igualmente ser considerada. As demais bandas sdo semelhantes as bandas
observadas na analise da amostra de PES puro, e ja foram comentadas em
sua respectiva se¢do.
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5.2.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises de MEV foram realizadas nas amostras de malha de
CO e de PES em seu estado puro e nas amostras recobertas com PAni-HCl e
PAni-H3PO.. Adicionalmente, as amostras de malha de CO estampada e de
malha de PES impregnada com grafite também foram observadas. As
imagens foram obtidas nas aproximagdes (magnificacdo) de 250, 1000,
3300 e 9000 vezes.

5.2.2.1. MEV dos sensores desenvolvidos em malha de CO

A Figura (62) mostra as fibras de algoddo na malha pré-alvejada
sem recobrimento com PAni. Pelas imagens é possivel observar que ndo ha
qualquer material depositado na superficie das fibras, e por isto estas
apresentam-se soltas umas das outras.

Figura 62 — Micrografia da malha de CO puro (pré-alvejado).
1): 100x; (2): 500x; (3): 1000x; (4): 7000x.

Fonte: O autor (2015).
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A morfologia das fibras também condiz com as mostradas na
literatura, isto €, com o aspecto torcido e levemente rugoso devido a
formagdo desorientada das fibrilas na parede primaria, como relatado por
Gohl e Vilensky (1983).

A Figura (63) a seguir mostra as imagens ampliadas da malha de
CO estampada (lembrando que para o CO, a malha é estampada antes de ser
recoberta com PAni). Percebe-se que devido ao recobrimento com a pasta
de serigrafia, as fibras aparecem aglutinadas, ou seja, ligadas umas as outras
devido a adesividade adicionada pela pasta. Macroscopicamente este efeito
provoca uma lisura superficial do material, pois ha formacdo de um filme
ligante ao longo de sua extensdo topogréfica.

Figura 63 — Micrografia da malha (pré-alvejada) de CO estampada.
1): 100x; (2): 500x; (3): 1000x; (4

Fonte: O autor (2015).

A Figura (65) mostra as imagens da malha de CO estampada apés
0 seu recobrimento com PAni-HCI (imagens da esquerda) e PAni-H3zPO4
(imagens da direita). A Figura (65) confirma os resultados do FTIR para as
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malhas recobertas, uma vez que é possivel observar a deposi¢do da anilina
sobre as fibras individuais.

Segundo Genies et al. (1990), a adeséo e a homogeneidade de uma
pelicula de PAni sobre um material varia conforme o método de sintese
empregado, pH do meio, concentracdo de reagentes, entre outros.

Genies et al. (1990), relatam ainda que pesquisas de investigacdo
da formacdo do filme em diversos tipos de substratos, utilizando a técnica
de elipsometria mostram que depdsitos maiores do que 150 nm ndo sdo
homogéneos e que as camadas iniciais de PAni sdo mais densas e lisas do
gue as mais externas que tendem a serem porosas, amorfas e quebradicas.

Nota-se nas imagens obtidas (Figuras 65 e 69) que a espessura do
filme ndo € uniforme, variando entre pontos finos e espessos.

O caréter poroso do filme pode ser explicado pelas mudangas que o
polimero sofre ao longo de sua formacéo, tais como 0s processos de
reducdo, oxidacdo, protonagdo e desprotonacao, excitacdo eletromagnética e
térmica que distorcem de muitas maneiras a estrutura molecular sensivel da
PAnNi (GENIES et al., 1990).

Como pode ser visto na Figura (64), tais distor¢des ddo origem a
conformagBes do tipo: trans-transoide, trans-cisoide, cis-cisoide, cis-
transoide, as quais podem ser atribuidas ao carater amorfo da PAni.

Figura 64 — Combinaces possiveis de acoplamento da PAni.
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Fonte: GENIES et al., (1990).
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Figura 65 — Malha de CO recoberta com PAni-HCI (imagens da esquerda) e PAni-
HsPO4 (imagens da direita).
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Patil e Deogaonkar (2012), aplicaram a PAni dopada com HCI em
fita de tecido plano de CO por sintese quimica utilizando um jigger de
bancada (maquina laboratorial de tingimento que simula o sistema jigger de
tingimento de tecidos por enrolamento e desenrolamento do rolo imerso em
banho de corante). Eles observaram que em baixas concentracBes de
mon6mero a camada de PAni formada sobre o téxtil € fina, lisa e uniforme,
e, a medida que a concentracdo do mondmero usado aumenta, a deposicao
inicia-se mais densa e adquire carater poroso e granular. Esses mesmos
aspectos foram observados na Figura (65) (imagens PAni-HCI-(4) e PAni-
H3P0.-(8)), uma vez que a concentragcdo de mondmero usada € superior a
utilizada no trabalho de Patil e Deogaokar (2012).

Patil et al. (2012) notaram que as regides de ligagdo entre os fios
de trama e urdume apés o desfiamento do tecido tratado aparecem como
pontos verdes mais claros, ou seja, onde a deposi¢do de PAni foi menor.
Eles atribuiram esta observacao ao fato que a difusdo da PAni nestas regides
é dificultada pelo maior empacotamento nos entrelagamentos entre os fios,
inerentes ao processo de tecimento, e por isto, cada tipo de estrutura de
tecimento (ex.: cetim, sarja, gorgordo...) pode corresponder a uma interagéo,
eficiéncia e resposta de desempenho peculiar. A Figura (66) mostra o
esquema proposto por Patil e Deogaokar (2012).

Figura 66 — Representacdo esquemética dos fios no tecido plano.
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Fonte: PATIL e DEOGAOKAR, 2012.

Neste trabalho ndo foi observada esta caracteristica nos fios
recobertos desmalhados da amostra, e por isto, supfe-se que a meia-malha
seja uma estrutura adequada a aplicacdo da PAni em seu revestimento,
provavelmente por serem estruturas flexiveis, elasticas e porosas em razdo
de sua construcdo por lacadas (tricd), que permite que os fios estejam
entrelacados de forma mais solta.

A Figura (67) mostra a micrografia da trilha de grafite, que foi
impressa na malha como eletrodo dos sensores. E possivel notar os cristais
de grafite recobrindo as fibras de algoddo. Percebe-se que a cobertura das
fibras é homogénea e entre o0s intersticios nota-se que mesmo
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comportamento onde as fibras mais profundas séo igualmente recobertas
com grafite. Essa é uma caracteristica importante, pois quanto maior a
uniformidade do recobrimento, menor a resisténcia a passagem de corrente
elétrica.

had

i

Figura 67 — Micrografia da trilha de grafite na malha de CO estampado.
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Fonte: O autor (2015).

5.2.2.2. MEV dos sensores desenvolvidos em malha de PES

A Figura (68) mostra as fibras de PES na malha purgada sem
recobrimento com PAni. Através das imagens nota-se que ndo ha qualquer
material depositado na superficie das fibras, exceto pequenos pontos
isolados de um material aderido, que possivelmente sejam oligbmeros de
PET presos as fibras.

As fibras apresentam-se soltas e sua morfologia é condizente as
mostradas na literatura, isto &, com o aspecto superficial liso, de secdo
transversal circular (embora outros formatos possam ser encontrados, o
formato circular é classico e o mais comum dentre os demais) e ndo
quebradico como no algoddo (fibra curta), por ser uma fibra sintética de
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filamento continuo. Isto explica o fato dos tecidos de PES serem sempre
mais lustrosos e de textura lisa, como mencionado por Needles (1986).

Figura 68 — Micrografia da malha de PES purgada e sem PAni.

Fonte: O autor (2015).

A Figura (69) a seguir, mostra as imagens da malha de PES apés o
seu recobrimento com PAni-HCI (imagens da esquerda) e PAni-H3sPO4
(imagens da direita). As imagens para os diferentes dopantes confirmam os
resultados do FTIR, pois é possivel observar a deposicdo da PAni sobre as
fibras individuais.
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Figura 69 — Malha de PES recoberta com PAni-HCI (imagens da esquerda) e PAni-
H3PO4 (imagens da direita).
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De maneira analoga a morfologia da PAni depositada sobre CO, a
PAni depositada sobre as fibras de PES possui aspecto poroso e sua
deposigao sobre as fibras individuais é desordenada, formando locais onde a
concentracdo de polimero é grande (formacdo de granulos), média, pouca
ou quase inexistente. Dessa forma, as consideracGes de Geniés et al. (1990)
mencionadas na andlise das imagens das fibras CO recobertas, valem
igualmente para o PES, j& que as mesmas condi¢cBes e dopantes foram
utilizados para o PES.

Diferentemente do CO, que apresentou um aspecto de formacao do
filme de PAni muito semelhante para ambos os dopantes, observando a
Figura (69), percebe-se que para o PES a morfologia da PAni é bem distinta
dependendo do &cido, no caso do HCI observa-se uma morfologia porosa,
ao passo que para 0 HsPO. observa-se uma morfologia nodular.

Na imagem (5) da Figura (69), a PAni dopada com HsPO. aparece
aderida as fibras em menor quantidade quando comparada a PAni dopada
com HCI (imagem 1), que formou camadas tdo espessas que chegam a ter
um aspecto de “casca” envolvendo a fibra, o que denota a heterogeneidade
dos sensores. Uma hipétese para esta morfologia é na lavagem dos sensores
logo depois de retirados da reacdo para remocdo do excesso superficial, a
quantidade de PAni-HsPO4 ndo aderida foi maior. Isto leva a supor que a
PAnRi-H3;PO4 possui uma adesdo menor ao PES do que a PAni-HCI. Essas
observagdes sdo importantes, pois podem explicar em partes os diferentes
comportamentos sensoriais.

Na malha recoberta por PAni-HsPQOs, as fibras encontram-se mais
soltas, enquanto na malha recoberta com PAni-HCI as fibras encontram-se
mais aglutinadas, e quase que completamente recobertas, esta caracteristica
pode indicar que o transporte de vapores e liquidos para os intersticios entre
as fibras no substrato e sua difusdo no meio sdo mais facilitadas nos
sensores com PAnNi-H3PO4.

5.2.2.3. MEV dos eletrodos de malha de PES impregnada com grafite

A Figura (70) mostra a imagem da malha de PES impregnada com
grafite, utilizada como eletrodo na construgdo dos sensores.

As imagens mostram um bom recobrimento das fibras de PES pela
dispersdo de grafite, que aparece como cristais depositados na superficie
dos filamentos.

Tais imagens mostram que a técnica empregada permite uma boa
cobertura das fibras, o que é primordial para que ocorra a passagem de
corrente elétrica através dos eletrodos.
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Figura 70 — Micrografia da malha de PES im
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Fonte: O autor (2015).

5.3. AVALIACAO DA RESPOSTA DOS SENSORES A UMIDADE
RELATIVA (UR %)

Nesta secdo serdo apresentados os resultados referentes aos testes
realizados com os sensores desenvolvidos. Cada teste serd individualmente
abordado nos subitens seguintes.

5.3.1. Analise do Comportamento Resistivo dos Sensores com PAni-HCI
e PAni-H3sPO4 & Ciclos de N2 Seco e Umido em Camara de Umidade

Os sensores desenvolvidos em malhas de CO e PES recobertos
com PAni-HCI e PAni-H3PO, foram submetidos a ciclos de secagem e
umidificacdo em camara de umidade, conforme descrito na secdo de
Materiais e Métodos.

Para cada um dos tipos de substrato e dopante, a mesma reagdo foi
repetida, e os sensores obtidos foram igualmente testados a fim de se
comprovar a reprodutibilidade do método.
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A Tabela (05) mostra a nomenclatura usada de acordo com o tipo
de substrato, dopante e reagdo da qual os sensores foram obtidos.

Tabela 05 — Nomenclatura dos sensores testados

Substrato Recobrimento 12 Reacdo 22 Reacao
PAni-HCI S S
co ' 11 12
PANi-H3PO4 Sa1 S22
PAnIi-HCI S S
PES _ 31 32
PAni-H3PO4 S S

Fonte: O autor (2015). Nota: “S” é uma abreviatura para sensor, o 1° nimero subscrito refere-
se ao tipo de substrato + recobrimento, e 0 2° nimero a reagdo do qual o sensor foi obtido.

Cada teste teve uma duracéo de 2 h, correspondente a 6 ciclos de
secagem e umidificacdo de 10 min de duracdo cada. Os valores de
resisténcias da PAni-HCI e umidade interna da camara foram coletados de
forma sincronizada em intervalos de 10 s, pelo multimetro e termo
higrometro, respectivamente.

Cada sensor avaliado foi testado duas vezes. O segundo teste foi
feito apds 7 dias ap6s o primeiro teste. O segundo teste permitiu observar as
alteracBes sofridas pelo sensor apds a primeira exposicdo a umidade e
armazenamento deste, sua reprodutibilidade de resultados e possibilidade de
reuso. Nesta secdo serdo apresentados os resultados dos testes T1 e T2 dos
sensores Sii, So1, Sz € Sa1. Os resultados dos sensores Siz, Soz, Sz € Suz, iSto
é, 0s sensores obtidos da 22 reacdo serdo colocados no apéndice “A”.

Os gréficos de resposta dos sensores mostram as mudancas de
valor de resisténcia elétrica do conjunto sensor, medida em kOhm e da UR
% em funcdo do tempo, em minutos. O subitem final desta secdo faz uma
comparacdo dos sensores desenvolvidos em malha de CO e PES, e relata 0s
resultados de sensitividade, reversibilidade e tempo de resposta para cada
um dos testes realizados.

5.3.1.1. Avaliacéo dos sensores desenvolvidos em malha de CO

A Figura (71) mostra o resultado obtido na avaliagdo do sensor Si1,
desenvolvido em malha de CO com PAni-HCI. Pelos gréaficos é possivel
notar que as mudancas de umidade no interior da cdmara se mantém
regulares ao longo do experimento, ou seja, em intervalos de tempos iguais
sua reversibilidade é ideal, permitindo as condigdes ideais para a
reprodutibilidade dos sensores.

Nota-se que a medida que a umidade dentro da cAmara aumenta, a
resisténcia elétrica do sensor diminui, e vice-versa. Tal comportamento foi
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observado em todos os testes realizados, e este fendmeno ocorre por
interagdo da PANi com a umidade, que causa uma mudanca geométrica na
estrutura molecular e facilita a mobilidade dos elétrons através da molécula
e sua interagio com as moléculas da vizinhanga (GENIES et al., 1990).

Figura 71 — Resposta do sensor desenvolvido em malha de CO com PAni-HCI, aos
ciclos de umidade em cadmara de nitrogénio.
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A Figura (72) mostra o resultado obtido na avaliagdo do sensor Sy;
desenvolvidos em malha de CO com Pani-HsPO,. Diferentemente dos
sensores com PAni-HCI, os sensores com PAni-H:PO4 ndo apresentaram
boa reversibilidade nas mesmas condigdes de teste.

Figura 72 — Resposta do sensor desenvolvido em malha de CO com PANi-HsPOs,
aos ciclos de umidade em cadmara de nitrogénio.
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Os graficos da Figura (72) mostram que a resisténcia do sensor ndo
volta ao seu valor inicial em cada ciclo, e sofre um atraso com o tempo de
exposicdo, 0 que provoca um efeito “escada” no grafico. Tal
comportamento indica que 0s sensores estdo sofrendo um processo de
secagem, pois no intervalo de tempo do ciclo estudado a perda de agua €
superior a absorcdo de agua ao longo do experimento, e isto é visivel pelo
aumento sucessivo da resisténcia final de cada ciclo. Tal fendmeno indica
um processo de dessorcdo de agua predominante que provoca um estimulo
na estrutura polimérica.

Este fendmeno pode estar relacionado ao tipo de dopante, pois o
potencial de ionizacdo do cloro € superior ao do fosforo, bem como sua
constante de acidez, logo o efeito da umidade na PAni-HCI tende a ser mais
rapido e intenso do que na PAni-H3PO4. Além disso, este comportamento
pode estar relacionado também a morfologia da camada de PAni-HCI, que
se mostrou altamente porosa e, portanto, pode influenciar diretamente na
velocidade de dessor¢éo da agua. Outro fator a ser considerado é a maior ou
menor “penetragdo” da PAni no interior das fibras, como sugerido por Patil
e Deogaokar (2012). Além disso, percebe-se um padrdo em que a elevagdo
do valor da resisténcia diminui sua variacdo a cada ciclo ao longo do
experimento, 0 que parece uma tendéncia a saturacdo ou ao equilibrio,
porém testes mais longos (ndo realizados neste trabalho) poderédo
comprovar ou ndo esta suposi¢ao.

Nota-se para ambos 0s dopantes que o primeiro ciclo de secagem e
umidificacdo dos sensores aparecem nos graficos como um pico bem
diferente dos demais. Por tal razdo acredita-se que logo que o sensor é
exposto aos estimulos da umidade e secagem forcada ele sofre um periodo
de adaptacdo. Segundo Patsko (2006) e Wendling (2010), as varia¢des no
inicio das leituras podem ser entendidas como uma calibragdo do sensor. Os
resultados dos testes 1 e 2 da 12 e 22 reacdo foram muito semelhantes entre
si, para cada um dos dopantes, pois o comportamento dos sensores foi o
mesmo, fato que demonstrou reprodutibilidade de comportamento.

5.3.1.2. Avaliacdo dos sensores desenvolvidos em malha de PES

A Figura (73) mostra o resultado obtido na avaliagdo do sensor Ss:
desenvolvido em malha de PES com PAni-HCI. E possivel notar que os
sensores de PAnNi-HCI em base de PES apresentaram um comportamento
diferente do observado na malha de CO.

O comportamento da resisténcia muda exatamente quando € feita a
mudanca de ciclo (secagem ou umidificacdo), e a resposta do sensor é quase
que imediata a mudanga de UR % dentro da camara, o que da o aspecto
“dente de serrote” no grafico.
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Ja no PES, durante a umidificagdo o decréscimo do valor da
resisténcia € mais rapido e ao chegar um determinado nivel a leitura
estabiliza e forma uma linha linear que ndo se altera até que a condigdo

mude para secagem, apresentando um atraso na resposta a mudanca do
ciclo.

Figura 73 — Resposta do sensor desenvolvido em malha de PES com PAni-HCI, aos
ciclos de umidade em cadmara de nitrogénio.
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E provavel que o0 comportamento destes sensores esteja
relacionado ao tipo de substrato (PES) e/ou a diferenca da estrutura do
sensor, ja que morfologicamente o recobrimento da PAni mostrado pelas
analises de MEV foi similar se comparado ao sensor desenvolvido em
malha de CO com PAni-HCI.

Além disso a celulose possui maior afinidade fisico-quimica pela
agua do que o poliéster que é praticamente hidrofébico. O que leva a crer
que além da adsorcdo da agua pela PAni, ha também adsorcdo da agua pelo
substrato, que no caso do PES atinge uma saturacdo e entra em equilibrio,
traduzindo-se na faixa linear mostrada pelo grafico no processo de
umidificacdo. No caso do CO, a fibra e a PAni continuam adsorvendo
umidade e isto causa alteracBes na leitura, durante os 10 min de exposicéo,
uma vez que 0 tempo necessario para que 0 sensor de CO entre em
equilibrio é superior a 10 min.

A Figura (74) mostra a resposta do sensor Ss feito em malha de
PES com PAni-HsPO4 E possivel observar o mesmo efeito “escada” visto
para este mesmo dopante aplicado a malha de CO.

Kulkarni, Viswanath e Khanna (2006), estudaram o
comportamento da resisténcia da PAni-H3sPO,4 em pastilha, a umidade, e em
seu trabalho o comportamento da PAni-HsPO4 mostra-se semelhante ao
obtido nesta pesquisa. Os autores ndo aportaram uma explicagdo para este
comportamento, e maiores estudos devem ser realizados para explicar este
comportamento.

Da mesma forma que para a malha de CO, o0s sensores
desenvolvidos em malha de PES com Pani-HsPO,, responderam bem a
variacdo da umidade, apresentaram boa repetibilidade e sensitividade,
porém a reversibilidade ndo foi alta.

Ao compararmos o segundo teste com o primeiro, é possivel
observar que no segundo teste os picos de sensitividade dos dois primeiros
ciclos apresentam “ruidos”, ou seja, uma oscilagdo de resisténcia. Ndo é
possivel determinar exatamente a causa disto, mas considera-se que o efeito
do armazenamento possa causar tal comportamento ou ainda a
heterogeneidade dos sensores possa provocar essa diferenca de
comportamento. E interessante notar que ap6s o segundo ciclo, tais ruidos
desaparecem, e a resposta do sensor a umidade ndo oscila, o que leva a
hipotese que o “periodo de calibragdo” do sensor quimico esteja atuando.
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Figura 74 — Resposta do sensor desenvolvido em malha de PES com PAni-HsPOs,
aos ciclos de umidade em camara de nitrogénio.
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5.3.1.3. Avaliagdo comparativa dos sensores e analise do tempo de resposta,
sensitividade e reversibilidade.

Neste subitem serdo mostrados os valores de sensitividade e
reversibilidade relacionados aos sensores. Tais resultados foram calculados
utilizando-se os dados obtidos dos testes 1 e 2 (T1 e T2) para 0S sensores
obtidos da 12 e da 2% reacdo, ou seja, foram correlacionados os resultados do
S11 com Siz, S21 com Sy2 € assim por diante.

Para os célculos foram utilizadas as equacdes 04 e 05. No apéndice
“A” encontram-se tabelas com os valores médios de sensitividade e
reversibilidade e seus respectivos desvios-padréo, calculados para cada teste
realizado.

Ao longo do experimento em cAmara de umidade, 0s sensores séo
expostos a sucessivas mudancas de UR %, e a cada mudanca (ciclo) os
sensores sdo estimulados e fornecem uma resposta ao estimulo recebido.

A intensidade com a qual o sensor responde a este estimulo é
chamada de sensitividade. Em cada ciclo os sensores produzem uma
resposta (sensitividade) com maior ou menor rapidez (tempo de resposta) e
depois devem retornar ao seu estado inicial completando o ciclo
(reversibilidade).

Levando isto em consideragdo, procurou-se analisar o
comportamento sensitivo do sensor ao longo do experimento, como
mostram as Figuras (75) e (76).

A Figura (75) mostra que a sensitividade (calculada em cada ciclo)
diminui ao longo do experimento para 0 sensor Si;;, € 0O MesMo
comportamento é visto para 0s sensores Sz e Sy. O sensor Si» mantém a
sensitividade ao longo do experimento.

Desta analise conclui-se que os sensores desenvolvidos em malha
de CO com PAni-H3PO4 demonstraram excelente repetibilidade (testes Ty e
T,). Ja os sensores com PAni-HCI ndo apresentaram repetibilidade, embora
tenham um comportamento sensorial mais adequado (reversibilidade).

O sensor Si; apresentou sensitividade muito maior que o sensor
Si12, em relacgdo a isto, sabe-se que a deposicdo do filme sobre o substrato
pode ser influenciada por diversos fatores, entre eles 0 método de deposicao
in situ, que ndo permite um controle preciso da quantidade depositada de
PAni no material, e que interfere na resposta (GENIES et al.,1990).

Além disso, a quantidade de pasta de serigrafia depositada
anteriormente & PAni e parametros climéaticos (temperatura e umidade
ambiente) sdo fatores que podem influenciar.
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Figura 75 — Comportamento da sensitividade ao longo do experimento, para 0s
sensores desenvolvidos em malha de CO testados nos ciclos de secagem e
umidificagcdo em cAmara de umidade.
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Fonte: O autor (2015).

A Figura (76) mostra o comportamento da sensitividade ao longo
do experimento para 0s sensores desenvolvidos em malha de PES.

Figura 76 — Comportamento da sensitividade ao longo do experimento, para os
sensores desenvolvidos em malha de PES testados nos ciclos de secagem e
umidificagcdo em camara de umidade.
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E possivel notar que a sensitividade dos sensores decresce ao longo
do experimento, exceto no sensor Sz;. Da mesma forma que para o CO, 0s
sensores desenvolvidos em malha de PES com PAni-H3POs, isto é, Sa e
Ss, apresentaram valores muito parecidos de sensitividade. Esta analise
mostra que a repetibilidade de obtenc&o e reutilizacdo dos sensores € maior
para o dopante H3PO., embora o comportamento sensorial com HCI seja
mais adequado. O sensor Ss; apresenta uma sensitividade média maior que
0s demais, mas também apresenta 0 maior desvio-padrdo entre T, e T»
(Tabela (02) do Apéndice A).

A Figura (77) mostra os resultados de sensitividade dos sensores
produzidos. Os valores representam a média global obtida pela relagdo de
seus respectivos sensores.

Figura 77 — Sensitividade média dos sensores desenvolvidos e testados em camara
de umidade.
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Fonte: O autor (2015). (Obs: Valores obtidos pela Equagéo 05).

Tabela 06 — Sensitividade média global dos sensores desenvolvidos e testados em
camara de umidade.

Tipo de Sensor ASmedio (%) = 6
CO ¢/ PAni-HCI 36,71 + 18,59

CO ¢/ PAni-H;PO, 10,45 0,51
PES ¢/ PANi-HCI 26,79 + 11,02

PES ¢/ PAni-HsPO, 14,01 +0,50

Fonte: O autor (2015).
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Nota-se que independentemente do substrato, os sensores que
utilizam PAni-HCI apresentaram uma maior sensitividade a UR %, mas
também apresentam a maior variagdo ou dispersdo (Tabela 06) entre seus
resultados quando correlacionados, o que indica menor repetibilidade.

As mesmas andlises foram realizadas com respeito a
reversibilidade dos sensores, ou seja, a sua capacidade de retornar as
condicBes originais depois de exposto a UR %. As Figuras (78) e (79)
mostram este comportamento em relacdo ao tempo do experimento para
ambos os substratos CO e PES respectivamente.

Na Figura (78), o comportamento da reversibilidade dos sensores
desenvolvidos em malha de CO mostram uma oscilagdo para ambos os
dopantes.

Figura 78 — Comportamento da reversibilidade ao longo do experimento, para 0s
sensores desenvolvidos em malha de CO testados nos ciclos de secagem e

umidificagcdo em camara de umidade.
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O comportamento da reversibilidade para os sensores Si; e S12 sdo
semelhantes, ou seja, mostram uma queda até o terceiro ciclo, sofrem um
aumento e depois diminuem. J4 o comportamento para 0s sensores Sy e Sy
apresentam-se de maneira inversa. Esta analise mostra que a reversibilidade
dos sensores ndo € prejudicada ou favorecida com o passar do tempo do
experimento e das sucessivas trocas de condi¢fes de UR %.

Importante notar também que os sensores com PAni-H3PO,4
possuem uma reversibilidade cerca de 30 % menor em relagdo aos sensores
que utilizam PAni-HCI, o que explica o0 comportamento observado (Figuras
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72 e 74). Os sensores que utilizam o HCI sdo 100 % reversiveis, 0 que é
excelente quando se trata de caracteristicas sensoriais. A Figura (79) mostra
0 comportamento para 0s sensores desenvolvidos em malha de PES.

Figura 79 — Comportamento da reversibilidade ao longo do experimento, para 0s
sensores desenvolvidos em malha de PES, testados nos ciclos de secagem e
umidificaco em cdmara de umidade.
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Fonte: O autor (2015).

Para ambos os dopantes, o0 comportamento de reversibilidade dos
sensores obtidos pela 12 e pela 22 reacdo sdo regulares e semelhantes entre
si. A reversibilidade ndo sofre grandes variagdes ao longo do experimento,
ou seja, hao ¢ afetada pela exposi¢do prolongada as variacdes da UR %.

Quando comparado o resultado com os sensores desenvolvidos em
malha de CO, nota-se uma semelhanca no comportamento dos sensores que
utilizam a PAni-H3PO4, 0 que novamente confirma uma certa regularidade
de comportamento especifica, observada por Kulkarni, Viswanath e Khanna
(2006).

Da mesma forma que para a sensitividade, os maiores desvios
(erros) nos sensores desenvolvidos em PES foram obtidos para a Pani-
H3PO., e talvez isto possa ser explicado pela menor deposicao de polimero
presente na malha recoberta, como mostra a imagem 05 de MEV na Figura
(69). A Figura (80) traz a média global da reversibilidade calculada para
cada sensor testado. Da mesma forma que para a sensitividade, os
resultados foram obtidos pela média dos resultados correlacionados dos T e
T, dos sensores obtidos pela 12 e pela 22 reagdo.



Resultados e Discussdes 129

Nota-se que independentemente do substrato, a regularidade do
conjunto de dados obtidos pelas leituras dos sensores que utilizaram PAni-
HCI é muito menor do que aqueles que utilizaram a PAni-H3PO4, embora
seja pequeno o desvio padrao para ambos. Desta forma é possivel afirmar
com mais seguranca que a PAni-HCI apresenta um melhor resultado de
reversibilidade em relagdo a PAni-H3PO4.

Figura 80 — Reversibilidade média dos sensores desenvolvidos e testados em cAmara
de umidade.
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A Tabela (07) mostra os valores médios de reversibilidade dos sensores e
seus respectivos desvios-padréo.

Tabela 07 — Reversibilidade média global dos sensores desenvolvidos e testados em
camara de umidade.

Tipo de Sensor AMmedio (%) £ 6
CO ¢/ PANi-HCI 101,85 + 4,55

CO c¢/ PANi-H3;PO, 70,93 £ 4,26
PES c/ PAni-HCI 98,46 + 0,70

PES ¢/ PANi-H;PO, 66,63 + 10,31

Fonte: O autor (2015).
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As Figuras (81) a (84) mostram os valores de resisténcia dos
sensores obtidos em funcdo da UR %. Para cada um dos testes realizados,
uma faixa de medidas foi analisada, e, avaliada a maxima diferenca no sinal
de entrada e saida, levando em consideracdo os dois caminhos da curva,
determinados pela secagem (subida provocada pelo gas N2 seco) e
umidificacdo (descida provocada pelo N, Umido), ou seja, tragcou-se a
histerese dos sensores.

Figura 81 — Histerese do sensor desenvolvido em malha de CO e PAni-HCI.
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Fonte: O autor (2015).

A Figura (81) mostra que para o sensor desenvolvido em malha de
CO e PAnI-HCI, a resisténcia elétrica decresceu linearmente com o aumento
da UR % e que a rapidez de resposta do sensor, bem como as maiores
mudancas de valor de resisténcia, ocorreram entre 20 e 65 % de umidade. A
partir de 65 % a resisténcia sofreu uma mudanga menor. Ja no processo de
secagem ocorreu um aumento logaritmico da resisténcia, que
semelhantemente ao processo de umidificacdo, apresentou maiores
mudancas de resisténcia em menores valores de umidade, neste caso, abaixo
55 %. Observa-se que embora a histerese seja grande, o dispositivo
apresenta excelente reversibilidade.
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Figura 82 — Histerese do sensor desenvolvido em malha de CO e PAni-H3POa,
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Fonte: O autor (2015).

Na Figura (82) é possivel observar que o sensor desenvolvido em
malha de CO e PAni-H3PO., apresenta um decréscimo de comportamento
polinomial da resisténcia elétrica com o aumento da UR %, e que no inicio
do processo de umidificacdo o sensor sofre uma oscilagdo breve traduzida
em um aumento da resisténcia entre 25 e 50 % de umidade, passando a
responder de forma esperada a partir deste ponto, ou seja, diminui com o
aumento da UR %.

Contrariamente & PAni-HCI, as maiores mudangas de valor de
resisténcia ocorreram a partir de 55 % de umidade até proximo de 70 %,
deste ponto em diante a mudanca foi pequena, indicando um
comportamento de saturagdo da adsorcdo de agua.

No processo de secagem ocorreu um aumento logaritmico da
resisténcia, e a maior mudanca de resisténcia ocorre abaixo de 50 % de
umidade. Até uma UR % proxima de 50 o sensor responde de forma lenta, a
partir deste ponto o tempo de resposta € menor. A histerese neste caso além
de grande, ndo possui inicio e fim coincidente, ou seja, o dispositivo
apresenta baixa reversibilidade.

A Figura (83) mostra a histerese do sensor desenvolvido em malha
de PES e PAni-HCI. E possivel notar uma semelhanga com a histerese do
sensor em malha de CO com PAni-HCI, e esta semelhanga possivelmente é
determinada pelo dopante HCI, pois os substratos sdo diferentes e os
materiais e métodos de obtencdo dos sensores, iguais. Nota-se que a
resisténcia elétrica sofre uma queda e um aumento logaritmico, com a
umidificacdo e secagem, respectivamente.
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Figura 83 — Histerese do sensor desenvolvido em malha de PES e PAni-HCI.
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Na umidificacdo, as maiores mudancas de valor de resisténcia
ocorreram entre 20 e 70 % de umidade, sendo que a partir de 70 % a
resisténcia praticamente ndo sofreu alteracdo até o fim do ciclo de N
Umido, o que mostra um comportamento de saturacdo de adsorcdo de agua.

No processo de secagem as maiores mudangas de resisténcia
ocorreram a partir de 55 % de umidade, mostrando que existe um atraso na
resposta do sensor a umidade do meio.

Dentre todos os sensores, o sensor desenvolvido em malha de PES
com PAni-HCI, apresentou a menor histerese, mostrando que este
dispositivo possui excelente reversibilidade e sensitividade.

A Figura (84) mostra a histerese obtida da analise do sensor
desenvolvido em PES e PAni-H3sPO4, que apresentou um comportamento
similar ao sensor desenvolvido em malha de CO.

Com base nesta observacdo, pode-se afirmar que tal
comportamento se deve a natureza do dopante, neste caso 0 HsPO.. O
gréafico da Figura (84) mostra que a diminuicdo e aumento nos valores de
resisténcia ocorreram de forma logaritmica, durante a umidificacdo e
secagem. Igualmente ao sensor desenvolvido em malha de CO, a histerese
neste caso além de grande, ndo possui inicio e fim coincidente, o que
demonstra baixa reversibilidade do dispositivo a UR %.
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Figura 84 — Histerese do sensor desenvolvido em malha de PES e PAni-HzPOa.
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Em relagdo ao tempo de resposta dos sensores, estes foram
bastante divergentes entre os testes, variando de 5 a 8 min, para ambos 0s
substratos e dopantes.

5.3.2. Andlise da Resposta dos Sensores a Umidade na Troca Répida de
ambiente.

Nesta secdo serdo mostrados os resultados da analise que buscou
estudar o comportamento dos sensores quanto a sua sensitividade e
reversibilidade quando expostos @ mudanca brusca de ambiente, neste caso,
secagem com Nz seco em camara de umidade e exposicdo ao ar do
laboratdrio, sucessivamente.

Cada sensor foi testado com 4 ciclos de 40 min de duragdo cada,
em que 20 min consiste de exposi¢do do sensor ao ar de laboratério e 20
min ao N2 seco. Para cada sensor os valores de resisténcia foram graficados
e serdo comentados individualmente nos subitens seguintes.
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5.3.2.1. Avaliacédo dos sensores desenvolvidos em malha de CO

As Figuras (85) e (86) mostram respectivamente 0 comportamento
dos sensores desenvolvidos em malha de CO com PAni-HCI e PAni-H3PO..
Entre os dopantes observou-se um comportamento grafico semelhante, pois
para ambos o valor de resisténcia alcancada ao fim de cada processo de

secagem é maior que o anterior.
Conhecendo os efeitos de interacdo da umidade com a PAni,
supde-se que este comportamento mostra que 0 sensor possa estar sofrendo

um processo sucessivo de secagem, pois em cada processo seguinte, sao
atingidos valores maiores de resistétncia e de forma mais rapida,

principalmente para 0 HzPOas.

Este comportamento pode ser explicado pelo fato da UR % do
ambiente laboratorial ser diferente e praticamente constante em rela¢do a
UR % do interior da cAmara, onde a condic&o é forgada e valores superiores

de umidade sdo alcancados. A UR % do ar de laboratério durante os
experimentos variou de 60 a 65 %, conforme as leituras do termo

higrometro.
Conclui-se que excelente reversibilidade foi percebida para ambos

0s dopantes, e, a queda da resisténcia logo que o0 sensor entra em contato
com o ar do laboratorio, mostra a grande sensitividade dos dispositivos.

Figura 85 — Resposta dos sensores desenvolvidos em malha de CO com PAni-HCI, a

umidade do ar de laborat6rio e ao N2 seco.
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Figura 86 — Resposta dos sensores desenvolvidos em malha de CO com PAni-
HsPOs, a umidade do ar de laboratério e ao N2 seco.
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5.3.2.2. Avaliacéo dos sensores desenvolvidos em malha de PES

As Figuras (87) e (88) apresentam o comportamento dos sensores
desenvolvidos em malha de PES com PAni-HCI e PAni-H3PO.. Para a
PANi-HCI, a resisténcia tem uma tendéncia decrescente ao longo das
exposicBes sucessivas ao N, seco, enquanto para a PAni-H3PO,4 o sensor
mantém um comportamento regular e os picos de resisténcia durante 0s

processos de secagem se mantém pareados.
A répida resposta de ambos 0s sensores @ mudanca de ciclo mostra

gue a sensitividade para ambos os dopantes é boa. Independentemente do
substrato, este teste permitiu observar uma boa reversibilidade dos sensores
de PAni-H3PO4, que ndo foi observada nos testes em cdmara de umidade,
sob condigdes controladas.

E interessante perceber que para o sensor desenvolvido em malha
de PES e PAni-HCI, 20 min de exposicdo a secagem apresenta um
comportamento parabdlico acima de 10 min (Figura 87), o que ndo foi
possivel observar nos ensaios de umidificacdo e secagem em camara de
umidade, uma vez que a duracdo de cada ciclo foi menor (10 min). Esse
comportamento refere-se ao equilibrio do sensor, que tende a se estabilizar

ao atingir sua maxima dessorcdo de agua.
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Figura 87 — Resposta dos sensores desenvolvidos em malha de PES com PAni-
HCI, a umidade do ar de laboratério e ao N2 seco.
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Figura 88 — Resposta dos sensores desenvolvidos em malha de PES com PAni-
H3POa, a umidade do ar de laboratério e ao N2 seco.
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De acordo com a Figura (89), nota-se que 0S sensores
desenvolvidos em malha de CO apresentaram um aumento da sensitividade
a cada ciclo, ao longo do experimento, para ambos os dopantes.

Isto mostra que os sensores em malha de CO se apresentaram mais
sensiveis a este teste em relagdo aos demais. J& os sensores produzidos em
malha de PES ndo apresentaram alteragdes significativas da sensitividade ao
longo do teste, para ambos os dopantes. Este comportamento pode estar
relacionado com a uniformidade do filme de PAni ou a quantidade de PAni
depositada sobre os diferentes sensores e até mesmo ao préprio substrato
envolvido. A razdo para este comportamento bem como os resultados da
sensitividade média mostrados na Figura (90), merecem uma investigacdo
mais aprofundada que forneca uma melhor compreensao do fenémeno.

Figura 89 — Comportamento da sensitividade ao longo do experimento, para 0s
sensores desenvolvidos em malha de CO e PES testados em umidade de ar de
laboratério e N2 seco.
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Os valores de sensitividade foram muito superiores aos obtidos
pelos testes em cdmara de umidade. Isto pode estar relacionado ao tempo do
ciclo neste teste, que é maior (20 min) que o tempo dos ciclos no teste da
camara (10 min).

Levando em consideracdo que a Equagdo (05) considera a
sensitividade como o quociente obtido da variagdo de “R-Rg” por “Ro”, ou
seja, quanto maior a variacdo entre as resisténcias no numerador maior o
resultado da sensitividade, o tempo de ciclo neste teste permitiu os sensores
alcancarem valores mais altos de resisténcia e, portanto, maior variacéo,
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resultando em valores mais altos de sensitividade. No entanto, como as
condigdes de teste foram iguais para todos os sensores, € possivel considerar
0 conjunto de resultados obtidos, e observar que neste teste os dispositivos
sensores apresentaram hboas caracteristicas sensoriais, pois responderam
com rapidez as mudancas bruscas de ambiente.

Os valores de reversibilidade mostrados na Tabela (08) reforcam o
bom desempenho sensorial dos dispositivos, que provaram sua capacidade
de retorno as condigBes iniciais logo que se encerra a agdo que 0S
estimulam.

Figura 90 — Sensitividade média dos sensores desenvolvidos testados em umidade
de ar de laboratorio e N2 seco.
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Tabela 08 — Reversibilidade média global dos sensores desenvolvidos e testados em
umidade de ar de laboratdrio e N2 seco.

Tipo de Sensor AMmedio (%) £ 6
CO ¢/ PAni-HCI 99,14 + 2,36

CO ¢/ PANi-HzPO, 99,99 + 1,46
PES ¢/ PANi-HCI 128,81 + 7,54

PES ¢/ PANi-H;PO,4 98,91 + 3,06

Fonte: O autor (2015).
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5.3.3. Analise do Comportamento Resistivo dos Sensores com PAni-HCI
e PAni-HsPO4 a Perda de Agua Livre e de Umidade em N2 seco

Este teste foi realizado com o intuito de se obter, ainda que de
forma preliminar, uma nogdo a respeito do comportamento dos sensores
desenvolvidos quando estes sdo submetidos ao molhamento, isto €, sua
saturacdo com agua.

Supondo, por exemplo, uma aplicacdo final destes sensores ao
monitoramento de umidade em um sistema de centrifugacdo, onde estes
fossem sujeitos a imersdo em A&gua ou contato com teores de umidade
superiores aos atmosféricos, isto justifica a analise, que mesmo simpléria,
permitiu verificar a resposta dos sensores a tais condi¢fes e a secagem por
evaporagdo em N seco.

Através dos gréficos das Figuras (91) a (94) um resultado comum
entre os sensores, € que & medida que a umidade no interior da cadmara
diminui a resisténcia do sensor aumenta, e este mesmo comportamento foi
observado no teste de ciclos de N, Umido e seco, mostrados nos itens
anteriores.

5.3.3.1. Avaliacdo dos sensores desenvolvidos em malha de CO

A Figura (91) mostra o comportamento da resisténcia elétrica do
sensor desenvolvido em malha de CO com PAni-HCI & secagem em N
seco. Observa-se que no inicio da leitura a UR % no interior da camara é
préxima de 60 % e nos primeiros 10 min diminui para cerca de 25 %, que
representa a maior queda de umidade ao longo do experimento, a partir
deste ponto a umidade sofre decréscimos sucessivos de forma mais lenta,
chegando a uma UR % préxima de 7 % em 50 min. Nos primeiros 10 min a
resisténcia do sensor se mantem praticamente constante e ocorre uma rapida
gueda da umidade atmosférica no interior da camara. Isto indica que no
inicio da secagem ocorre preferencialmente a remocdo da agua livre do
material, e dos vapores atmosféricos da camara. A partir deste ponto a
resisténcia elétrica sofre pequenos aumentos sucessivos até 35 min,
indicando que neste intervalo a remogdo da A&gua livre € ainda
predominante, mas em conjunto com ela ocorre também um lenta dessorcao
de agua na PAni. Apds 35 min o sensor apresenta um aumento subito e
expressivo da resisténcia, 0 que indica que a partir deste ponto o processo
de dessorcdo de agua é predominante, pois a maior parte da agua livre foi
removida do material nos primeiros 30 min.
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Figura 91 — Avaliacdo do comportamento resistivo do sensor desenvolvido em
malha de CO com PAni-HCI, a perda de agua livre e umidade em N2 seco.

32

70
4 —s—R
30 —=—UR
4 L]
28 L . [60
26 \\ ’
24 ] ' P--" L 50
1 L ] .'
224 \ o
S 1 il ] L40 =
< 20 H s =
S 18] % ] x
= H ‘ L300 D
16 - a
14 ¥ ]
J ] . - 20
12 4 "h‘nn...‘ L]
101 _——-—_&_— 10
8—- e S
6 L 0

T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
t (min)

Fonte: O autor (2015).

A Figura (92) mostra o comportamento de secagem para 0 sensor
desenvolvido em malha de CO com PAni-H3PO4. Observa-se que nos
primeiros 10 min, a UR % da cdmara cai rapidamente, indo de
aproximadamente 70 % para quase 40 % e a resisténcia elétrica medida do
sensor se mantém praticamente constante. Isto indica que neste periodo a
umidade atmosférica da camara foi evacuada, e 0 processo de remocéo de
agua livre é predominante no processo de secagem do sélido. A partir deste
ponto até o tempo de 42 min, a UR % da camara decresce de forma bastante
lenta chegando proxima de 35 % e a resisténcia elétrica se mantém
praticamente constante. Isto indica que o sistema esta praticamente
estacionario, pois a quantidade de &gua que é liberada pelo sélido por
evaporacao é igual a quantidade de agua que é removida da cdmara pelo Ny,
resultando em baixa alteracdo da UR %. No tempo de aproximadamente 45
min o sensor reponde subitamente. A partir de 45 min a resisténcia elétrica
do sensor sobe progressivamente, e em um intervalo de aproximadamente
12 min sua resisténcia elétrica atinge mais que o dobro de seu valor inicial.
No tempo de 57 min o sensor comeca a apresentar um equilibrio, e o valor
da resisténcia tende a ficar constante, o que indica que a exposicdo do

sensor ao N2 pode levar a PAni a sua completa secagem em pouco mais de
1h.
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Figura 92 — Avaliacdo do comportamento resistivo do sensor desenvolvido em
malha de CO com PAni-HsPOs, a perda de agua livre e umidade em N2 seco.
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Uma semelhanca entre os gréaficos das Figura (91) e (92) pode ser
percebida, e ela indica que o comportamento de secagem dos sensores esta
mais relacionado ao tipo de substrato (malha de CO) do que ao tipo de
dopante (HCI e H3PO,), embora este dltimo influencie na cinética. E
interessante notar que o tempo necessario para 0 sensor com PAni-H3PO,4
responder é muito maior que o sensor com PAni-HCI, e isto pode estar
relacionado ao tipo de dopante. Sabe-se que assim como a maioria dos
oxiécidos, o HsPO, é altamente higroscdpico, ou seja, tem forte afinidade
pela agua, e é possivel que o sal esmeraldina na presenca deste, contribua
para a maior retencdo de agua livre no sélido, exigindo assim um maior
tempo de secagem deste.

A Tabela (09) mostra as massas obtidas da pesagem dos sensores
secos e climatizados em ar de laboratério, e apds o seu molhamento antes e
apos a secagem em Nz puro, bem como o valor de Pick-Up calculado de
acordo com a Equacéo (04).

A tabela mostra que o gotejamento de dgua nos sensores permitiu
obter um Pick-Up de absorcdo semelhante. Nota-se que as massas de agua
iniciais sdo maiores que as massas finais apds a exposi¢ao do sensor ao N
seco, comprovando desta maneira que os sensores sofreram um processo de
secagem. Portanto, a queda da UR % lida no interior da camara esta
relacionada a perda de agua do sensor. Ao final da secagem, o0s sensores
apresentaram percentuais de perda de massa de agua diferentes entre si. O
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sensor com PAni-HCI teve uma perda de cerca de 89,58 % da massa de

agua absorvida enquanto o sensor com PAni-HsPO, apresentou uma perda
de cerca de 72,28 %.

Tabela 09 — Massa inicial e final dos sensores desenvolvidos em malha de CO.

Estado do sensor Mfa\ssa do Sensor (g) -
CO c/ PAni-HCI CO c/ PANi-H3PO,
Seco e climatizado 0,1432 0,1319
Molhado 0,2507 0,2351
Apbs 1 h de secagem em N, 0,1544 0,1605
% Pick-Up 75,06 % 78,24%
Fonte: O autor (2015).

5.3.3.2. Avaliacéo dos sensores desenvolvidos em malha de PES

Através da Figura (93) nota-se que o sensor desenvolvido em

malha de PES com PAni-HCI responde a secagem em N desde 0s
primeiros instantes de exposicéo.

Figura 93 — Avaliacdo do comportamento resistivo do sensor desenvolvido em
malha de PES com PAni-HCI, a perda de &gua livre e umidade em N2 seco.
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Nos primeiros 5 min a UR % da cAmara cai rapidamente devido a
evacuacao dos vapores atmosféricos pelo N, seco indo de aproximadamente
85 a 40%. A partir deste ponto a UR % decresce lentamente até o tempo de
50 min chegando a cerca de 25 %. Neste intervalo a resisténcia do sensor
aumenta consideravelmente (de 10 para 40 kOhm). Este comportamento
esta ligado diretamente a dessorcdo de 4gua da PAni.

E interessante notar que, diferentemente do algodao, a 4gua no PES
é evaporada com maior facilidade, primeiramente porque a UR % inicial da
camara € muito superior, ou seja, uma evaporacdo mais rapida acontece
neste substrato, e em segundo, porque a inclinagdo da reta indica uma taxa
de dessorcdo maior.

A diferenca observada entre os sensores deve-se a seu carater
hidrofilico e hidrofdbico, respectivamente. Ao final do tempo de secagem é
possivel observar que a resisténcia do sensor apresenta uma tendéncia a
estabilizar, indicando uma maior resisténcia a transferéncia de massa da
agua residual na amostra.

Na Figura (93), observa-se um comportamento de secagem
semelhante para o sensor com PAni-H3PO.. No entanto a curva de elevacao
da resisténcia elétrica do sensor com PAni-HCI mostra um comportamento
linear e a curva para a PAni-H3sPO, mostra um comportamento exponencial,
no intervalo de tempo de 1 h. Com base nisto, as consideraces feitas para o
sensor com PAni-HCI (Figura 93), podem ser admitidas para o sensor com
PAni-H3PO.. Acrescentando que devido ao comportamento da curva, a
perda de &gua parece ocorrer de forma mais lenta para este dopante, em
razdo de sua caracteristica higroscopica. O comportamento da curva
também mostra que a secagem tende a ser mais demorada, pois 0 aspecto
exponencial observado nos primeiros 25 min da Figura (93) dura 60 min na
Figura (94) para o sensor com PAni-H3POa.

A Tabela (10) mostra que os sensores desenvolvidos em malha de
PES sdo ligeiramente mais pesados que os de malha de CO, isso se deve
principalmente a estrutura de cada um e suas respectivas dimensdes.
Também pode estar relacionado a maior ou menor deposi¢do de PAni, ao
peso do dopante e ao regain da fibra.

O gotejamento de &gua nos sensores permitiu obter valores
préximos de Pick-Up de absor¢do. Nota-se que as massas dos sensores apos
a exposicdo ao N, seco sdo menores que a massa molhada com a qual se
iniciou o experimento, comprovando desta maneira que 0S Sensores
sofreram um processo de secagem. Semelhantemente aos sensores
desenvolvidos em malha de CO, ao final da secagem, os sensores em malha
de PES apresentaram percentuais de perda de massa de agua diferentes
entre si.
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Figura 94 — Avaliacdo do comportamento resistivo do sensor desenvolvido em
malha de PES com PAni-H3POy4, a perda de &gua livre e umidade em N2 seco.
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Fonte: O autor (2015).

Tabela 10 — Massa inicial e final dos sensores desenvolvidos em malha de PES.

Estado do sensor Mgssa do Sensor (g) -
PES ¢/ PAni-HCI PES ¢/ PANi-H;PO,
Seco e climatizado 0,1811 0,1944
Molhado 0,2967 0,3092
Apo6s 1 h de secagem em N, 0,2024 0,2269
% Pick-Up 63,83% 59,05%

Fonte: O autor (2015).

O sensor com PAni-HCI mostrou uma perda de cerca de 81,57 %
da massa de agua absorvida enquanto o sensor com PAni-H3PO, apresentou
uma perda de cerca de 71,68 %. E interessante observar que para ambos 0s
substratos a perda de massa de agua absorvida apos a secagem em N, é
sempre maior para o revestimento de PAni-HCI, o que indica que tal fato
deve estar relacionado a maior higroscopicidade e capacidade de retencédo
de agua do acido H3PO4, como ja mencionado anteriormente.



Resultados e Discussdes 145

Figura 95 — Comparacéo dos resultados do teste de secagem em N2 dos diferentes
sensores.
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O gréfico da Figura (95) mostra que, independentemente do tipo de
dopante, os valores de resisténcia final para cada um dos substratos foram
préximos, e os valores de resisténcia inicial foram préximos para os
sensores desenvolvidos em malha de CO, mas ndo para 0S sensores
desenvolvidos em malha de PES. Este mesmo fato ocorre para os valores de
massa Umida e seca dos sensores. Os valores iniciais de UR % da camara
foram bastante diferentes entre os sensores, no entanto, para 0s sensores em
malha de CO os valores finais de UR % foram préximos. Como
mencionado anteriormente, as quantidades de 4gua removida foram muito
parecidas entre 0s sensores, no entanto, os valores mais altos de resisténcia
dos sensores de PES ap6s a secagem parecem indicar que quando molhados,
a maior concentracdo de agua nestes sensores € retida por adsor¢ao na PAni,
enquanto que nos sensores desenvolvidos em malha de CO, a maior
concentracdo de agua encontra-se na forma livre.

Neste experimento 0 molhamento dos sensores, proporcionou uma
saturacdo da estrutura do sensor, de forma que o substrato téxtil e o
recobrimento de PAni que o envolve retiveram agua por adsorcdo e agua
ndo adsorvida, ou seja, agua livre retida nas cavidades dos poros.
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A exposicdo prolongada dos sensores molhados ao N2 puro (seco)
consiste em um processo de secagem a temperatura ambiente, que segundo
Park (2007), ocorre pelo processo de evaporacdo do liquido.

O processo de evaporacdo do liquido é um processo lento, e é
determinado pelo gradiente de pressdo de vapor entre o s6lido Umido e a
atmosfera que o cerca. Quando a pressdo de vapor da atmosfera esta em
desiquilibrio termodinamico com o liquido que o originou, a taxa de liquido
vaporizado é diferente da taxa de vapor condensado, e entdo ocorrem 0s
processos de absor¢do de umidade ou de secagem, dependendo do
desiquilibrio estabelecido.

Neste caso, 0 N, puro injetado na cAmara provoca a inertizacéo e
secagem do ar atmosférico que envolve o sensor, provocando um
desiquilibrio da pressao de vapor entre o sélido imido e o ambiente interno
da camara. Neste momento ocorre o fenémeno de eflorescéncia, em que o
material hidratado perde agua porque a pressdo de vapor da agua no
material € maior que a pressdo de vapor na atmosfera, e a agua da superficie
do material sofre vaporizag&o por evaporagéo.

Os vapores de agua que entram na atmosfera da cdmara ndo
permanecem, pois sdo arrastadas pelo Nz que entra, evitando desta forma
que se estabeleca o equilibrio e haja condensacgdo, e isto permite a secagem
continua do material. No entanto, de acordo com Xue (2004) e Park (2007),
para que haja a evaporacdo de 4gua do material ao ambiente, a 4gua interna
do material deve ser transportada para a superficie por mecanismos de
difusdo e capilaridade, portanto processos de transferéncia de massa
ocorrem, e equilibrios tendem a ser estabelecidos.

O fendmeno de difusdo liquida no interior do sensor ocorre devido
a existéncia de gradiente de concentracdo. Segundo Crank (1975) e
Geankoplis (1993), fenémenos de difusdo ocorrem em secagem de meios
porosos e sélidos heterogéneos, e nestes sistemas a umidade que esta presa
ao material se move através deste por difusdo, de forma lenta. Neste
modelo, a resisténcia de transferéncia de massa da fase vapor na superficie
para o ar é desprezivel e a difusdo da &gua interna controla a taxa de
secagem do sélido, além de que os efeitos de transferéncia de calor sdo
desprezados.

Em conjunto com o fenémeno de difusdo liquida, acredita-se que
tanto no substrato quanto na camada de PAni, devido aos poros mostrados
pelas micrografias obtidas, o processo de secagem dos sensores envolve o
fendmeno de capilaridade. De acordo com Foust (1980), este fendmeno
ocorre em sélidos granulados ou com estrutura porosa, onde o movimento
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do liquido no interior do sélido se da pelas forgas resultantes da diferenca
entre pressao hidrostatica e efeitos da tensdo interfacial.

A Figura (96) esquematiza o fenémeno que possivelmente ocorre
no processo de secagem dos sensores. Como ilustrado, acredita-se que além
da agua adsorvida nos sitios das fibras do substrato téxtil, e nos sitios amina
e imina da PAni, o estado de saturacdo do material mantém agua livre
presente nos intersticios fibrosos do substrato e nos poros da camada de
PAni, formando por efeito de difusdo um filme de agua livre na superficie
do sensor.

Figura 96 — Representacdo esquematica do processo de secagem dos sensores
saturados com agua.

[1]: Migracao de moléculas de &gua livre do substrato para o filme de PAni;

[2]: Migracéo de moléculas de agua livre do filme de PAni para o substrato;

[3]: Difusdo de moléculas de agua livre para a superficie do filme de PAni + dessorgdo de
moléculas de 4gua da PAni e migracdo para a superficie, seguida de migracdo das moléculas
para a atmosfera do interior da cAmara por evaporagéo;

[4]: Evaporacdo das moléculas de agua livre presente na superficie do sensor e migracéo das
moléculas para a atmosfera do interior da cAmara por evaporagao.

Moléculas de
dgua desorvidas

Filme de dgua livre
na superficie do
material recoberto

Moléculas de
dgua adsorvidas
na PAni

Substrato téxtil
Filme de PAni saturado com
revestindo o substrato dgua

Fonte: O autor (2015).

De acordo com Catani, Alcarde e Furlani (1967), agua livre ou
umidade livre em solidos refere-se a dgua ndo ligada, ou seja, moléculas que
ndo possuem interagcdo quimica com o substrato que a contém, e por isto
podem ser removidas facilmente do material por simples processo de
evaporacao.
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Com base nesta informacdo, supfe-se que a perda de agua do
material se da primeiramente pela evaporacdo da agua livre superficial, que
no inicio é predominante, mas a medida que diminui sua concentracdo passa
a ser seguida da dessorcdo, difusdo e evaporacdo da agua ligada (adsorvida).

Isto explicaria a mudanga lenta da resisténcia do sensor no inicio
do experimento, como pode ser visto nos graficos das Figuras (91), (92),
(93) e (94), pois conforme Genies et al. (1990), a condutividade da PAni é
afetada pela dessorcédo e adsorcéo de agua no polimero nos grupos imina e
amina, como ja mencionado anteriormente, e por isto qualquer resposta
resistiva do sensor refere-se a este fendmeno, pois o ganho ou perda de
moléculas de agua livre ndo provocam estimulos na PAni.

Para Park (2007), ao fim da secagem do s6lido poroso a taxa de
secagem decresce, e isto ocorre porque neste periodo a dgua comeca a ser
deficiente na superficie do sdlido em razdo de seu baixo teor ja existente, a
partir deste ponto a temperatura do sélido aumenta e tende ao equilibrio
com a temperatura do ar da atmosfera.
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES
6.1. CONCLUSOES

Os resultados de espectroscopia de FTIR e UV-Vis comprovaram a
obtencdo da PAni em seu estado de sal esmeraldina altamente condutora, e
mostraram que a técnica de sintese, dopagem e deposicdo in situ aqui
utilizada permitiu obter o recobrimento efetivo dos tecidos de malha
utilizados na construcdo dos sensores.

As anélises de MEV mostraram um excelente recobrimento dos
substratos. As micrografias permitiram a andlise da morfologia do filme
formado, e através delas pode-se verificar a estrutura porosa e granular que
a PAni apresenta nestas condi¢fes de deposi¢cdo, bem como as diferencas
existentes entre os polimeros dopado com HCI e H3POa.

O estimulo dos sensores & umidade foi evidente em todos os testes
realizados e o alto desempenho destes foi comprovado pela sensitividade e
reversibilidade que apresentaram; portanto, ambos 0s dopantes se
mostraram eficientes na protonacdo da PAni e na obtencdo de seu estado
oxidado condutor. Nos testes de umidade na cAmara e ao ar ambiente, 0s
sensores demonstraram rapido tempo de resposta e reversibilidade proxima
de 100%, e esta caracteristica permite dizer que tais dispositivos aqui
desenvolvidos apresentam grande potencial de aplicacao.

Os sensores apresentaram possibilidade de reuso, pois atuaram de
forma similar ap6s armazenamento de 7 dias a partir de sua primeira
utilizacdo. A técnica usada também mostrou repetibilidade na obtencdo dos
sensores, pois dispositivos obtidos de polimerizagdes diversas apresentaram
resultados similares.

Foi observado que nos testes de umidificacdo e secagem na
camara, 0 comportamento da resisténcia elétrica dos sensores esteve mais
relacionado ao tipo de dopante do que ao tipo de substrato, pois
independente do substrato, comportamentos semelhantes foram observados
entre 0s mesmos dopantes. O inverso foi observado no teste de molhamento
dos sensores e secagem em N puro, onde as curvas de resposta dos
sensores foram semelhantes para 0 mesmo substrato. Isto leva a crer que nas
respostas as interacfes do dispositivo com vapores de agua o tipo de
dopante é predominante, enquanto que em interacfes com agua liquida e em
maior quantidade, o substrato tem maior influéncia.

Um fato que deve ser aprofundado é o efeito da lavagem dos
sensores, pois percebeu-se que na lavagem realizada, apds a retirada do
sensor do meio reagente, pode ter sido removida uma parte da PAni aderida
na superficie do substrato, levando as heterogeneidades entre sensores do
mesmo tipo. Esse fato pode explicar, ao menos parcialmente, o fato de cada
sensor possuir valores de resisténcia individuais. Com a técnica de
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deposigdo in situ ndo é possivel obter uma padronizacdo de resultados,
apenas de comportamento.

De uma forma geral, os resultados dos testes realizados com o0s
sensores se mostraram promissores; no entanto, mais testes devem ser
realizados para comprovar a eficiéncia dos dispositivos.

Os sensores desenvolvidos neste trabalho possuem um método de
elaboracdo e design diferenciado, em relacdo aos propostos ou relatados na
literatura encontrada. Isto porque, as demais pesquisas voltadas a
elaboracdo de sensores a base de PIC’s aderidos a materiais téxteis, utilizam
eletrodos de materiais metalicos, tais como: fios ou fitas condutoras de
cobre, fitas de aluminio, pasta de prata, entre outros, e, neste estudo foi
utilizado a grafite como material condutor para a construgdo dos eletrodos
dos sensores. O inconveniente da grafite € o fato de ser um material
quebradigo, tornando sua aplicagdo como condutor em materiais téxteis
menos vantajosa. No entanto a técnica aqui testada se mostrou possivel a
aplicacdo da grafite em téxteis, como material condutor. Mesmo em vista
dos bons resultados observados, melhorias da técnica sdo possiveis e com
elas resultados mais satisfatérios podem ser obtidos.
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6.2. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

>

Estudar o desenvolvimento dos sensores em outras estruturas
téxteis (tecido plano, TNT, e outras estruturas de malhas), e fibras
téxteis, tais como poliamida, 14, viscose, misturas de fibras, entre
outras;

Testar acidos funcionalizados, tais como os acidos Canforsulfonico
(CSA) e Dodecilbenzeno sulfénico (DBSA), bem como outros
cidos organicos e inorganicos;

Testar outras técnicas de processamento de filmes finos para
deposicao da PAni no recobrimento de materiais téxteis, tais como
Spin Coating, Casting, Dip Coating e Layer-by-layer utilizando
PAni obtida por sintese interfacial. A sintese interfacial permite a
obtencdo de polimero na forma de nanofibras, o que pode elevar a
sensitividade do dispositivo devido a maior area de contato da
camada de recobrimento;

Testar técnicas de deposi¢do que permitam um recobrimento mais
controlado da quantidade de polimero sobre o substrato, tais como
Deposicdo por Répida Expansdo em CO, (RESS modificado) e
Deposicdo Assistida por Fluido Pressurizado (Spray);

Avaliar a resposta dos sensores a compostos organicos volateis,
tais como Benzeno, Tolueno, Xileno, Metanol, Horménios, entre
outros, e gases, tais como amonia e outros;

Avaliar a resisténcia e solidez da camada de PAni no dispositivo
sensor a lavagem caseira, ao suor, a luz e ao atrito;

Testar a influéncia de tensoativos tais como SDS e sab0es alcalinos
na PAni protonada;

Testar e avaliar as propriedades piezoelétricas dos sensores, bem
como estudar mais a fundo seu mecanismo e cinética de secagem.
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APENDICE A

A titulo de comparacdo comportamental, o primeiro teste (T1) dos
sensores obtidos pela 22 reacdo é mostrada a seguir. E possivel observar a
repetibilidade.
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As tabelas a seguir mostram os valores médios de sensitividade e
reversibilidade e seus respectivos desvios-padrdo, calculados para cada
sensor testado nos ciclos de secagem e umidificagdo em camara de
umidade.
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Tabela 01 - Comportamento da sensitividade ao longo do experimento, para 0s
sensores desenvolvidos em malha de CO testados nos ciclos de secagem e
umidificacdo em cAmara de umidade (valores relativos a Figura 75).

Sensores: ASmédio (%) £ 6
Malhade CO [ 10 Ciclo | 2° Ciclo | 3° Ciclo | 4° Ciclo | 5° Ciclo | 6° Ciclo
Si 51,17 52,46 49,04 51,07 47,27 49,24
+ 29,33 +18,17 +12,03 + 15,28 +9,76 + 13,55
Spy 29,14 21,35 21,99 22,78 22,84 22,79
+ 2,06 +1,37 +0,91 +2,88 +1,30 +1,63
Sy 18,67 14,42 10,76 8,63 7,34 6,62
+2,28 +1,98 +1,25 +0,61 + 0,26 +0,72
San 18,54 14,16 9,30 6,76 6,70 6,04
+ 14,27 +9,48 + 4,53 +231 +1,16 +1,26

Fonte: O autor (2015). - Nota: ¢ é o desvio padrio da média dos valores de sensitividade entre

ostestes T, e Ty

Tabela 02 - Comportamento da sensitividade ao longo do experimento, para 0s
sensores desenvolvidos em malha de PES testados nos ciclos de secagem e
umidificagcdo em cAmara de umidade (valores relativos & Figura 76).

Sensores: ASmedio (%) £ ©
Malha de PES | 1°Ciclo | 2°Ciclo | 3° Ciclo | 4° Ciclo | 5° Ciclo | 6° Ciclo
Sa 23,25 18,24 18,31 17,64 18,42 18,21
+ 0,05 +1,30 + 2,23 +1,52 +1,07 +1,98
Sa 31,13 37,88 35,90 34,01 34,78 33,70
+5,40 +4,89 +4,94 +4,55 + 3,28 +2,27
Sut 18,83 13,17 14,05 13,38 12,33 11,56
+ 10,59 +1,04 +3,19 +2,95 + 2,83 + 2,24
Su 19,79 13,65 15,45 13,75 11,29 13,41
+ 5,97 +4,01 +561 +5,95 + 4,33 +5,39

Fonte: O autor (2015).

Tabela 03 - Comportamento da reversibilidade ao longo do experimento, para 0s
sensores desenvolvidos em malha de CO testados nos ciclos de secagem e
umidificacdo em cdmara de umidade (valores relativos a Figura 78).

Sensores: ANmédio (%) £ 6
Malhade CO | 10 Ciclo | 2° Ciclo | 3° Ciclo | 4° Ciclo | 5° Ciclo | 6° Ciclo
S1y 106,16 97,58 95,88 95,28 101,45 95,47
+10,17 +0,74 +151 + 3,53 +431 + 4,67
S1 115,50 111,88 101,06 100,82 103,33 97,81
+17,52 + 19,55 + 3,27 + 3,83 + 6,67 +1,71
St 69,81 72,13 71,80 71,21 62,19 60,38
+ 16,65 +1,84 + 3,77 +4,79 +7,17 + 3,61
Sy 87,43 68,99 64,28 69,52 76,68 76,75
+5,72 +10,41 + 7,59 + 0,06 + 3,59 + 8,02

Fonte: O autor (2015). - Nota: ¢ ¢ o desvio padrao da média dos valores de reversibilidade
entre os testes Ty e To.
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Tabela 04 - Comportamento da reversibilidade ao longo do experimento, para 0s
sensores desenvolvidos em malha de PES testados nos ciclos de secagem e
umidificacdo em cAmara de umidade (valores relativos & Figura 79).

Sensores: ANmedio (%) £ ©

Malha de PES [ 10 Ciclo | 2° Ciclo | 3° Ciclo | 4° Ciclo | 5° Ciclo | 6° Ciclo

Sa 87,30 100,23 97,79 101,39 101,43 99,61
+12,74 + 3,06 + 3,16 + 0,65 +1,57 +1,28

Sa 95,15 100,03 100,34 98,26 99,92 100,02

+ 25,89 +3,74 +1,42 +1,94 +2,54 +0,43

Sur 51,73 75,15 61,63 55,55 55,29 56,70

+ 13,58 + 25,85 + 15,85 + 13,90 + 3,67 + 27,99

Su 68,94 6074 76,51 77,48 83,14 76,71
+1,63 + 12,65 + 6,06 + 3,97 + 17,28 + 18,04

Fonte: O autor (2015).

APENDICE B

A pesquisa originou-se com a constru¢éo dos sensores de PES, e
devido aos bons resultados obtidos tentou-se aplicar a mesma ideia de
constru¢do do sensor, usando malha de CO, isto é, usando eletrodos de
malha de CO impregnada com grafite, aderidos aos sensores por fita de
carbono dupla face. No entanto, os resultados ndo foram satisfatorios em
razdo da instabilidade da resposta do sensor a umidade monitorada, como
mostra a figura seguinte.

Sensor desenvolvido em malha de CO com PAni-HCI utilizando eletrodos de

malha impregnada com grafite.
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Observou-se também que o0s sensores produzidos numa mesma
reacdo respondiam diferentemente, e, portanto, ndo houve reprodutibilidade
de resultados. O grafico do comportamento do sensor aos ciclos de secagem
e umidificacdo, embora mostrem uma tendéncia padrdo de leitura, ndo é
adequado para um sensor, em razdo dos varios picos de aumento e
diminuicdo da resisténcia lida dentro de um mesmo ciclo de secagem e
umidificacdo. Este fendmeno parece estar relacionado a lentidao de resposta
do sensor em razdo da complexidade da transferéncia de massa que ocorre
em tal sistema, ou seja, entre umidade e fibra de CO com polimero condutor
(PANI).

APENDICE C

Os &cidos H2SO4 e HNO; também foram testados na obtengdo da
PAni dopada e sua deposicdo sobre as malhas de PES e CO. Ambos o0s
acidos permitiram a obtencdo da PAni em seu estado de oxidagdo sal
esmeraldina, no entanto, independente do substrato, os sensores feitos com
PAni-HNO3 ndo apresentaram resposta a umidade, na verdade observou-se
uma certa degradacéo dos substratos, que pode ser explicada pelo seu alto
poder corrosivo. A aplicagdo da PAni-H,SO, s6 foi possivel na confecgao
dos sensores desenvolvidos em malha PES, pois na preparacéo dos sensores
em malha de CO o &cido provocou a carbonizacdo das fibras, o que
ocasionou seu enfraquecimento por degradagdo polimérica, e isto pode ser
explicado pelas propriedades desidratantes e corrosivas do &cido. No
entanto o0s sensores produzidos ndo apresentaram estabilidade e
repetibilidade, como mostra alguns resultados ilustrados a seguir.

Sensor desenvolvido em malha de PES com PANi-H,SO4
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