4

2@2

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA E
ENGENHARIA DE ALIMENTOS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA
QUIMICA

DESENVOLVIMENTO DE SENSORES FLEXIVEIS DE
UMIDADE UTILIZANDO POLIANILINA DOPADA COM HCIE
HNO;

PATRICIA ORBEM VERONEZI

FLORIANOPOLIS

2014






Patricia Orbem Veronezi

DESENVOLVIMENTO DE SENSORES FLEXIVEIS DE UMIDADE
UTILIZANDO POLIANILINA DOPADA COM HCI E HNO;

Dissertacdo submetida ao Programa de
Pds-Graduacéo em Engenharia
Quimica da Universidade Federal de
Santa Catarina para a obtencdo do
Grau de Mestre em Engenharia
Quimica

Orientador: Prof. Dr. Antdnio Augusto
Ulson de Souza

Coorientadores: Profa. Dra. Clarice
Steffens e Dr. Ayres F. Morgado

Floriandpolis
2014



Ficha de identificagdo da obra elaborada pelo autor,
através do Programa de Geragao Automatica da Biblioteca Universitaria da UFSC.

Veronezi, Patricia O.

Desenvolvimento de sensores flexiveis de umidade
utilizando polianilina dopada com HCl e HNO3 / Patricia
0. Veronezi ; orientador, Antfnio Rugusto Ulson de Souza ;
coorientador, Clarice Steffens, coorientador, Ayres

Ferreira Morgade. - Floriandpolis, SC, 2014.
83 p.
Dissertagdo (mestrade) - Universidade Federal de Santa

Catarina, Centro Tecnolégico. Programa de Pés-Graduagdo em
Engenharia Quimica.

Inclui referéncias

1. Engenharia Quimica. 2. Sensores de umidade. 3.
Polimeros condutores. 4. Polianilina . 5. Pelimerizacio in
situ. I. Olson de Souza, Antdnio Augusto. II. Steffens,
Clarice. III. Universidade Federal de Santa Catarina.
Programa de Pos-Graduacdo em Engenharia Quimica. IV. Titule.




Patricia Orbem Veronezi

DESENVOLVIMENTO DE SENSORES FLEXIVEIS DE UMIDADE
UTILIZANDO POLIANILINA DOPADA COM HCI E HNO;

Esta Dissertacdo foi julgada adequada para obtencéo do Titulo de

“Mestre em Engenharia Quimica” e aprovada em sua forma final pelo
Programa P6s-Graduagdo em Engenharia Quimica.

Floriandpolis, 08 de dezembro de 2014.

Prof. Ricardo Antonio Francisco Machado, Dr.
Coordenador do Curso

Prof. Antdnio Augusto Ulson de Souza, Dr.
Orientador
Universidade Federal de Santa Catarina

Prof.2 Clarice Steffens, Dr.2
Coorientadora
Universidade Regional Integrada do
Alto Uruguai e das Missdes

Prof. Ayres F. Morgado, Dr.
Coorientador
Universidade Federal de Santa Catarina
Banca examinadora:

Prof. Dr. José Vladimir de Oliveira
UFSC/CPGEAL

Prof2 Dr2 Cristiane Da Costa Bresolin
UFSC/EQA

Prof. Dr. Marcos Batistela
UFSC/EQA






Para os meus pais, Egeu e Laura,
base de amor e carinho, exemplo
de perseveranca e conquista.
Amor maior!

Para os meus irmaos,
Egeu Augusto e Luciane,
pelo apoio incondicional.






AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus fonte pelo dom da vida e fonte de
esperanca nos momentos dificeis.

Ao meu orientador Prof.° Dr. Antbnio Augusto U. de Souza e aos
coorientadores, Prof.° Dr. Ayres Ferreira Morgado e Prof.2 Dr.2 Clarice
Steffens, pela oportunidade, auxilio e confianca para a realizacdo deste
trabalho.

A Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior
(CAPES) pelo suporte financeiro.

A Universidade Federal de Santa Catarina por ceder todo o suporte
fisico para o desenvolvimento do trabalho e ao Programa de Pds-
Graduagcdo em Engenharia Quimica (POSENQ) pelos valiosos
ensinamentos adquiridos e indispensaveis para a realizacéo do trabalho.
Ao Laboratdrio Central de Microscopia Eletronica (LCME), em especial
a Deise e a0 Américo, pelas analises de MEV.

Ao mestrando Giuseppe Zanella Sampaio do Laboratério de Materiais
Porosos e Propriedades Termodindmicas (LMPT-EMC, UFSC) pela
disponibilidade para a realizacdo das medidas de angulo de contato.

A mestranda Bruna Baggio pela atencio e disponibilidade para as
analises de perfilometria.

Ao Prof.° Miguel Angelo Granato pelo auxilio no desenvolvimento da
camara de umidade.

A Marli Ferreira por realizar a destilagdo do mondémero anilina.

Aos colegas do Labmassa: Simone, Sarah, Tarcisio, Diego T., Leonardo,
Franciélle, Diego M., Adriana, Josilma, Bruna, Rafaela, Daniele,
Patricia, Daniel, Crisleine e Fabiola pela amizade, excelente ambiente de
trabalho, companheirismo, pelos bons momentos de descontragéo,
sugestdes, dicas e auxilio durante o desenvolvimento do trabalho.

As minhas amigas de infancia, Paula, Janaina, Vanesa e Estela, por
estarem mesmo que a distancia sempre presentes.

Aos grandes amigos que fiz durante os anos que lecionei: Cleber, Cali,
Jeremias, Juliana, Angélica, Mara, Rita e Chris. Ja sinto falta dos nossos
encontros e conversas.

As amigas que a distancia e o tempo ndo afastam: Marli, Graziela,
Mariana e Cinthia. Um especial agradecimento & amiga sem igual,
Gabriela, grande incentivadora, exemplo de coragem, exceléncia e
responsavel pela ilustracdo da cAmara de umidade.

Aos meus pais, Egeu e Laura, que ndo medem esforgos em nossa
formagéo, exemplo de dedicacéo e trabalho, e fonte infinita de amor.



Ao0s meus queridos irmédos, Egeu A. e Luciane, pelo apoio, presenca e
incentivo.
A todos que de alguma forma, direta ou indiretamente, contribuiram
para o desenvolvimento deste trabalho, minha profunda gratiddo. Muito
obrigada!



“Porque cada um, independente das habilitacdes que tenha, ao menos uma vez
na vida fez ou disse coisas muito acima da sua natureza e condicao, e se a essas
pessoas pudéssemos retirar do quotidiano pardo em que vao perdendo os
contornos, ou elas a si proprias se retirassem de malhas e prisdes, quantas
mais maravilhas seriam capazes de obrar, que pedagos de conhecimento
profundo poderiam comunicar, porque cada um de nés sabe infinitamente mais
do que julga e cada um dos outros infinitamente mais do que neles aceitamos

reconhecer”.

José Saramago (A Jangada e a Pedra, 1986)






RESUMO

A umidade influencia diversos processos quimicos, fisicos e bioldgicos,
sendo o0 monitoramento da mesma necessario para avaliar sua influéncia
nestes processos. O controle da umidade é requerido nos mais diversos
ambientes por afetar ndo somente a propriedade de materiais, 0 gasto
enérgico em processos industriais ou domésticos, crescimento
microbiano e de sementes, mas também a qualidade de vida humana.
Existem diversos tipos de sensores de umidade, no entanto, o
desenvolvimento de dispositivos eletrénicos flexiveis com polimeros
condutores tem ganhado interesse por suas caracteristicas que
possibilitam uma grande area de aplicacdo aliando baixo custo. Dentre
os polimeros condutores, a polianilina € a mais promissora para esse
tipo de aplicacdo, devido a sua facilidade de sintese, versatilidade nos
processos de obtencédo, baixo custo do monémero e relativa estabilidade
da condutividade elétrica. Neste trabalho foi investigada a determinagéo
da umidade pela producédo de sensores a partir da técnica de formacao de
trilnas de grafite em filmes de poliéster. A camada ativa do sensor foi
obtida por polimerizagdo in-situ da polianilina dopada com dois
diferentes acidos protdnicos, o acido cloridrico e o acido nitrico. Pelas
técnicas espectrosclpicas na regido do ultravioleta-visivel e no
infravermelho concluiu-se que a obtencédo da polianilina foi na forma de
sal esmeraldina. Nos ensaios realizados em presenca de umidade, o0s
sensores apresentaram pequeno tempo de resposta e boa reversibilidade.
Discretos valores de sensitividade foram encontrados sendo que 0s
sensores dopados com é&cido cloridrico mostram os melhores valores.
Foi testada também a influéncia da presenca de agente tensoativo na
fase aquosa, verificando que a presenca deste exerce influéncia na
determinacdo da umidade para ambos o0s sensores de polianilina
dopados com os acidos cloridrico e nitrico.

Palavras chave: Sensores de umidade, polimeros condutores,
polianilina, polimerizacéo in-situ, sal esmeraldina.






ABSTRACT

The humidity influences several chemical, physical and biological
processes, and monitoring the same is necessary to evaluate its influence
on these processes. Humidity control is required in many different
environments affect not only by the material properties, the energetic
spending in industrial or domestic, microbial growing and seed,
regarding the quality of human life. There are several types of humidity
sensors. However, the development of flexible electronic devices with
conductors polymers, has earned interest because of its characteristics
that allow a large area of application and it’s low cost. Among the
conducting polymers, polyaniline is the most promising for this type of
application, due to their facility of synthesis, versatility in the
processability, low cost of monomer and relative stability of electrical
conductivity. In this study, we investigated the determination of
humidity by producing sensors from the line patterning technique of
graphite on polyester films. The active layer of the sensor was obtained
by in-situ polymerization of polyaniline doped with two different
protonic acids: hydrochloric acid and nitric acid. By spectroscopic
techniques in the ultraviolet-visible region and infrared it was concluded
that polyaniline was obtained in the form of emeraldine salt. When
tested in the presence of humidity, the sensors showed little response
time and good reversibility. Discrete values of sensitivity were found for
sensors doped with hydrochloric acid which showed best values. Also
tested the influence of the presence of surfactant in the aqueous phase,
checking that the presence of influence in determining the humidity
sensors held for polyaniline doped with hydrochloric and nitric acids.

Keywords: Humidity sensors, conducting polymers, polyaniline, in-situ
polymerization, emeraldine salt.
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Capitulo 1 - INTRODUCAO

A presenca de umidade afeta os processos quimicos, fisico-
quimicos e biolégicos. A influéncia exercida pela umidade no conforto e
qualidade de vida humana, bem como na qualidade de produtos,
demanda controle e monitoramento de suas quantidades presentes em
sistemas industriais e domésticos (SUN, WANG, LI, 2010).

A demanda do mercado de sensores de umidade é grande e
crescente. Existem muitos sensores disponiveis no mercado, no entanto,
alguns ainda sdo caros, pouco estaveis em condi¢fes ambiente,
apresentam grande histerese e elevado tempo de resposta em algumas
aplicacbes (WEREMCZUK, TARAPATA, JACHOWICZ, 2012). As
condi¢des de operacdo e as caracteristicas que 0s sensores devem
apresentar dependem do campo de aplicacdo. Portanto, o0
desenvolvimento de sensores de baixo custo e com boas especificacdes é
necessario (KULKARNI, 2013).

Dentro deste contexto o desenvolvimento de dispositivos
eletrénicos flexiveis baseados em polimeros condutores tem gerado
grande interesse. Em comparacdo aos processos de preparo dos
convencionais microeletrdnicos inorganicos, que, em geral, envolvem
muitas etapas, elevada temperatura e geracdo de residuos toxicos, a
utilizacdo de polimeros condutores apresenta muitas vantagens. A
polianilina (Pani) é o polimero condutor de propriedades elétricas mais
promissoras em aplicacBes tecnoldgicas. Isso se deve sua facilidade de
sintese quimica ou eletroquimica, baixo custo do mondémero,
versatilidade de processabilidade e propriedades de conducgdo elétrica
relativamente estavel (KULKARNI, 2013).

A indUstria téxtil tem grande interesse na pesquisa €
desenvolvimento de produtos téxteis funcionais. A associagao de téxteis
aos dispositivos eletrénicos compde um mercado com grande potencial
de aplicagdo em diversas areas, conhecido como “smart textiles”
(WEREMCZUK, TARAPATA, JACHOWICZ, 2012).

Visando uma possivel aplicagdo na inddstria téxtil, foram
elaborados sensores flexiveis de umidade a partir da técnica de formacéo
de trilhas em filmes de poliéster. A polianilina foi depositada na
superficie do substrato por polimerizagdo in-situ, tendo como dopantes
os acidos cloridrico e nitrico. A polianilina forma a camada ativa do
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sensor, é nela que ocorrem as interagcBes com a umidade, que por sua
vez, promovem alteragdes mensuraveis em sua condutividade elétrica.

Os sensores obtidos foram caracterizados por técnicas
espectroscopicas no ultravioleta-visivel (UV-VIS) e no infravermelho
por transformada de Fourier (FT-IR). A morfologia dos filmes sensores
foi estudada por microscopia eletronica de varredura (MEV) e a
rugosidade determinada a partir da perfilometria.

A molhabilidade dos sensores foi determinada pela medida de
angulo de contato. Foram realizados ensaios para verificar o tempo de
resposta, a reversibilidade e a sensitividade dos sensores as variagcdes de
umidade. A influéncia de um agente tensoativo nas condi¢Bes de
umidade também foi estudada.



Capitulo 2 - OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem por objetivo desenvolver e caracterizar
sensores flexiveis de umidade, por meio da técnica de formacdo de
trilnas em filmes de poliéster, com camada ativa de polianilina.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Desenvolver e caracterizar o eletrodo interdigitado de grafite em
filmes flexiveis de poliéster, obtido pela técnica de formacg&o de trilhas;

Depositar na superficie dos eletrodos por polimerizagdo in-situ, a
polianilina dopada com acido cloridrico (HCI) e &cido nitrico (HNO3);

Caracterizar a morfologia dos filmes de polianilina depositados
sobre 0s sensores por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
perfilometria;

Caracterizar a obtencdo dos filmes de polianilina sobre os
sensores no estado de oxidacdo de sal esmeraldina, pelas técnicas
espectroscopicas no ultravioleta-visivel (UV-VIS) e no infravermelho
por transformada de Fourier (FT-IR);

Determinar por medidas de angulo de contato a molhabilidade dos
sensores produzidos;

Investigar a resposta dos sensores a umidade em ambiente de
laboratério em cdmara de umidade controlada;

Simular condicBes de lavagem ao submeter os sensores a ciclos
de umidade em presenga de agente tensoativo.






Capitulo 3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 SENSORES DE UMIDADE

O monitoramento e controle das condigdes de umidade séo
muito importantes tanto para vida humana quanto em operagdes
industriais, pois a presenca do vapor de agua influencia processos
quimicos, fisicos e também biolégicos (SUN, WANG, LI, 2010).

A determinacdo da umidade indica a quantidade de agua
presente na fase gasosa, que pode ser uma mistura, como 0 ar, ou um
gas puro, como nitrogénio ou argbnio. A umidade relativa (UR),
expressa em porcentagem, é definida como a razdo entre a presséo
parcial de vapor da agua presente na fase gasosa (Pw) e a pressdo de
vapor de saturacdo (Ps) a uma dada temperatura, como apresentado na
equacdo (3.1); e é a unidade mais utilizada em medidas de umidade
(CHEN, LU, 2005; RITTERSMA,2002).

P
UR=—"x100%
Ps (Equacéo 3.1)

A maioria dos sensores de umidade relativa sdo sensores
obtidos a partir de materiais cerdmicos, semicondutores e poliméricos
com aplicagbes nas mais diversas areas. Na industria em geral sdo
utilizados no controle de umidade na purificacdo quimica de gases, em
secadores e fornos, e também no processamento de alimentos, papéis e
téxteis. Além do emprego no campo industrial existem muitas
aplicacdes domésticas para esses dispositivos, como por exemplo, o
controle inteligente do ambiente residencial, do cozimento em fornos de
micro-ondas e dos processos de lavagem. (CHEN, LU, 2005).

Embora cada area de utilizacdo necessite de condicoes
diferentes de operacdo e por isso exista uma grande variedade de
sensores, todos eles devem apresentar, entre outras caracteristicas: boa
sensibilidade; pequeno tempo de resposta; boa reprodutibilidade e
pequena histerese; durabilidade; resisténcia a contaminantes;
dependéncia desprezivel a temperatura e baixo custo (CHEN, LU, 2005;
RITTERSMA,2002).

A maior parte dos sensores comercialmente disponiveis é
baseada normalmente em 6xidos metalicos, alumina e cerdmicas.



32

Dependendo do tipo de material utilizado esses sensores podem ser
caros ou requererem grandes quantidades de energia e temperatura ao
operarem, além de alto custo de manuten¢do. Diante desse cenario, o
uso de polimeros condutores apresenta muitas vantagens. Os polimeros
condutores apresentam alta sensibilidade e pequeno tempo de resposta,
especialmente a temperatura ambiente. Além disso, sdo facilmente
sintetizados, quimica ou eletroquimicamente, suas cadeias podem ser
modificadas por copolimerizacdo ou derivacfes estruturais de acordo
com a finalidade desejada. Os polimeros condutores apresentam boas
propriedades mecéanicas o que permite com facilidade a fabricagdo de
sensores. Por conta das muitas vantagens apresentadas o estudo e
utilizagdo de polimeros condutores tem aumentado, revelando o grande
potencial de aplicagdo desses materiais em sensores (BAI, SHI, 2007;
CHANI et al., 2013).

3.2 TECNICAS DE FORMACAO DE TRILHAS

A técnica de formagdo de trilhas (line patterning) desenvolvida
por Hohnholz e MacDiarmid (2001) é um método simples e barato de
obter eletrodos em materiais como papel, plastico ou tecido, visando o
desenvolvimento de dispositivos eletrénicos de baixo custo.

O principio da técnica est4 nas diferencas entre as propriedades
fisicas e/ou quimicas dos materiais envolvidos: (a) entre um substrato e
as trilhas que podem ser impressas por um processo de cépia ou
impressdo convencional e (b) entre o substrato e/ou as trilhas impressas
e um liquido (ou o vapor) a que sdo ambas expostas simultaneamente.
As linhas impressas podem ser facilmente removidas, caso haja
necessidade, com tratamento ultrassonico por alguns segundos.
Depositado no substrato fica apenas um padrdo do material cuja forma
foi descrita originalmente pelas linhas impressas agora inexistentes. A
técnica possibilita a utilizacdo de substratos sem alteracfes e sem a
necessidade de modificacBes nas impressoras a laser comuns. Além
dessas vantagens, ha a auséncia de processos fotolitograficos
(HOHNHOLZ, MACDIARMID, 2001).

Ao se utilizar condutores inorgénicos, como 0s metais, ou
semicondutores, como o silicone, na obtencdo de dispositivos
eletrénicos sdo requeridas muitas etapas litograficas, além de vérias
técnicas para gravura dos eletrodos. As vérias etapas e as substancias
guimicas empregadas limitam o custo e as aplicacdes desses materiais
em dispositivos eletronicos descartaveis (HOHNHOLZ,
MACDIARMID, 2001). Diante disso, Hohnholz e MacDiarmid (2001)
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estudaram o desenvolvimento de trilhas com a deposi¢do de polimeros
condutores. Os autores obtiveram bons resultados utilizando
politeraftalato de etileno (PET) como substrato e deposi¢do in-situ do
polipirrol.

Em estudo realizado por Venancio et al. (2008) o0 mesmo
principio da formacéao de trilhas pode ser empregado substituindo o uso
de polimeros condutores ou metais, por materiais organicos condutores,
como o grafite. A preferéncia pela utilizacdo do grafite se da pelo seu
baixo custo, quando comparado a outros materiais, por suas
propriedades fisico-quimicas, elevada pureza e ter em sua composicdo
apenas atomos de carbono ligados entre si por ligagdes covalentes
simples e duplas, alternadas (STEFFENS, 2009).

3.3 POLIMEROS CONDUTORES

O wuso de polimeros, materiais sintéticos amplamente
conhecidos por suas caracteristicas isolantes, esteve diretamente ligado
ao desenvolvimento tecnolégico ocorrido no século XX. Ainda na
segunda metade do século passado, o desenvolvimento de polimeros
organicos capazes de conduzir eletricidade deu inicio a uma nova e
promissora area de interesse, a de materiais que unem os beneficios dos
polimeros as propriedades elétricas de metais ou semicondutores, 0s
polimeros intrinsicamente condutores (PICs) (HAGE JR, 1998; MAIA
et al.,1999).

Os metais sintéticos, como sdo conhecidos os PICs, apresentam
ao longo de suas cadeias, alternancia entre ligagcBes simples e duplas.
Embora o conhecimento de que moléculas organicas com duplas
ligacbes alternadas possam apresentar carater semicondutor seja da
década de 60, o primeiro PIC foi obtido apenas em 1977. Shirakawa et
al. (1977) descobriram gque o poliacetileno (PA) em sua forma isolante,
guando tratado com 4&cidos ou bases de Lewis poderia ter sua
condutividade aumentada em até 13 ordens de grandeza. Pela descoberta
realizada, Hideki Shirakawa, Alan J. Heeger e Alan G. MacDiarmid
receberam o Nobel de Quimica de 2000 (MAIA et al.,1999).

A facilidade com que um polimero pode ser oxidado ou
reduzido é a caracteristica que o torna um potencial condutor. Em sua
forma neutra isolante, o polimero é convertido a um complexo ibnico,
em que h& um cétion ou anion polimérico e um contraion, que é a forma
reduzida do agente oxidante ou a forma oxidada do agente redutor. A
formacdo de um ion polimérico a partir da remocdo ou adicdo de
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elétrons © ndo interfere na estabilidade macromolecular. O processo €
reversivel, com pouca ou nenhuma degradacdo da cadeia polimérica e
recebe o nome de dopagem, em analogia & dopagem dos semicondutores
inorganicos. Tanto a dopagem quanto a desdopagem podem ser
realizadas quimica ou eletroguimicamente (MATTOSO, 1996;
MACDIARMID, EPSTEIN, 1991). Outras formas de dopagem também
podem ser realizadas, como por protonacdo, fotodopagem e por injecdo
de cargas (MACDIARMID, 2002).

O trabalho realizado com o poliacetileno por Shirakwa et al.
(1977) impulsionou a pesquisa de estruturas poliméricas conjugadas. O
estudo dessa classe de compostos possibilitou o desenvolvimento de
novas familias de PICs. Os valores de condutividade que esses
polimeros podem apresentar dependem, entre outros fatores, das
condigdes de preparo, oxidacdo e dopagem. Na Figura 3.1, além das
respectivas estruturas, ha a comparacdo do intervalo de condutividade
dessas familias com a de materiais de carater isolante, semicondutor e
até o cobre, que apresenta condutividade na ordem de 10° S.cm™
(MAIA, 1998).

Figura 3.1: Estruturas do PICs mais estudados e seus intervalos de
condutividade comparados com o de outros materiais (MULLER, 2012).
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A manutencdo de propriedades mecanicas e processabilidade,
por exemplo, caracteristicas frequentemente associadas a polimeros
comuns, e a presenca de propriedades elétricas, eletrbnicas, magnéticas
e Opticas, tipicamente de metais, viabilizam diversas aplicacOes
tecnoldgicas aos PICs (MACDIARMID, 2002). O Quadro 3.1 relaciona
algumas aplicacGes as propriedades dos PICs.

Dentre os campos de utilizagéo dos PICs, a aplica¢do tanto em
sensores quimicos para uma extensa variedade de analitos tem grande
importancia. Sendo possivel ocorrer a dopagem ou desdopagem pelo
analito em questdo cuja presenca serd acompanhada de uma mudanca de
condutividade mensuravel (BAUGHMAN, 1990 apud MACDIARMID,
EPSTEIN, 1991).

Dentre as familias dos PICs, a polianilina (PAni) e 0s o
derivados da anilina tém grande destaque. Esse maior interesse e estudo
se deve, entre outras razdes, a dopagem por protonacdo da PAni,
processo que ocorre sem alteracdo do numero de elétrons na cadeia
polimérica e que a torna uma classe singular, facilidade de sintese,
estabilidade quimica em condicbes ambiente e baixo custo do
mondmero (MAIA et al., 1999; MACDIARMID, EPSTEIN, 1991).
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Quadro 3.1: Aplicagdes dos PICs relacionadas as

caracteristicas (SCROSATI, 1993).

suas propriedades

Dispositivos eletrocromicos

Sensores

Baterias

Capacitores

Condutores de forga elétrica

Recobrimentos de fios

elétricos

Pro; Interferéncia magnética
Dispositivos fotovoltaicos
Cobertura antiestatica

Fotocondutores

Polimeros pizoelétricos

Condutividade

Uniformidade do filme

Morfologia (4rea
superficial, porosidade)

Propriedades elésticas

Propriedades 6pticas
(absorcéo)

Tensao superficial

Reversibilidade

Permeabilidade

Seletividade a ions

Densidade de energia

Densidade de poténcia

Potencial ajustavel
(termodinamica)

Tempo de resposta
(cinética)

Difusdo

Propriedades dielétricas

Capacidade de auto-
descarga

Degrabilidade

Uniformidade na
condutividade

Uniformidade na
dispersédo

Processabilidade
mecanica
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3.4 POLIANILINA

Embora a Pani tenha ganhado destaque e venha sendo
amplamente estudada desde a descoberta das caracteristicas condutoras
do PA, é conhecida desde 1862, quando Letheby a obteve por oxidacéao
anodica da anilina em &cido sulfdrico (LETHEBY, 1862). A férmula
geral da sua composicdo quimica, representada na Figura 3.2, na forma
de base (ndo-dopada) apresenta unidades repetitivas das espécies
reduzidas (contendo apenas nitrogénios amina) e oxidadas (contendo
apenas nitrogénio imina), respectivamente y e (1-y).

Figura 3.2: Férmula geral da polianilina ndo-dopada (MACDIARMID,
EPSTEIN, 1989).

O valor de y pode variar de zero a 1. Para o polimero
completamente reduzido, y sera igual a 1, e zero quando o polimero
estiver completamente oxidado. Os graus de oxidacdo da Pani quando y
for igual a 1;0,75, 0,50; 0,25 e 0 sdo denominados respectivamente de
leucoesmeraldina,  protoesmeraldina, esmeraldina, nigralina e
pernigranilina. (MATTOSO, 1996). Os grupos reduzidos (amina) e
oxidados (imina) estdo representados na Figura 3.3.

Figura 3.3: Grupamentos reduzidos e oxidados, respectivamente, da Pani
(LEMOS, 2012).

OO OO

Grupos Reduzidos (amina) Grupos Oxidados (imina)

O processo de dopagem da Pani pode ser realizado por
protonacdo com solucdo &cida aquosa, ou seja, sem que haja alteracdo
da quantidade total de elétrons associados a cadeia polimérica. A
obtencdo dos diferentes estados de oxidagdo da Pani pode ser realizada
utilizando outros dopantes como o iodo, por exemplo, no entanto, os
valores de condutividade sdo mais baixos do que os atingidos pela
dopagem por protonacdo. A mudanca no grau de oxidacdo da Pani é
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acompanhada por alteragdes em sua coloragdo. Os estados de oxidacéo
leucoesmeralina (amarela), base esmeraldina (azul) e pernigranilina
(purpura) sdo isolantes e suas formas condutoras sdo obtidas pela
oxidacdo da leucoesmeraldina, protonagdo da base esmeraldina ou
protonacdo e reducdo da pernigranilina. No processo de dopagem 0s
nitrogénios imina dessas espécies podem estar total ou parcialmente
protonados, para que o polimero seja obtido na forma de sal. A Pani
alcanca seus maiores valores de condutividade no estado sal esmeraldina
(verde) apo6s a dopagem, que é realizada em solugdo 4cida aquosa. O
grau de oxidacdo que o polimero foi sintetizado bem como o pH da
solucdo dopante sdo fatores de dependéncia para o grau de protonacéo.
(LEITE, 2006; HUANG, HUMPHREY, MACDIARMID, 1986;
MATTOSO, 1996).

3.4.1 Sintese quimica

A obtencdo da Pani pode ser realizada por diversos processos,
entre 0s quais: quimico, eletroquimico, template, enzimatico, plasma e
fotolitico. No entanto, os processos mais utilizados sdo o quimico e o
eletroquimico. Na sintese quimica & possivel obter um polimero de
elevada massa molecular e pureza, e que pode ser produzido diretamente
na forma dopada. Embora a sintese eletroquimica tenha algumas
vantagens como a ndo utilizacdo de oxidantes e catalisadores, a sintese
guimica é mais indicada para estudo das propriedades quimicas e
aplicacBes tecnoldgicas da Pani (BHADRA et al., 2009; MATTQOSO,
1996).

Na sintese quimica da Pani pode ser utilizada uma grande
variedade de agentes oxidantes e acidos. Alguns exemplos de agentes
oxidantes que podem ser utilizados sdo: persulfato de amoémio
((NH,),S,0g), dioxido de manganés (MnO,), perdxido de hidrogénio
(H,0,), dicromato de potéassio (K,Cr,0O-) e clorato de potassio (KCIO3).
Os é&cidos podem ser inorganicos como: acido cloridrico (HCI), acido
sulfarico (H,SO,), acido fosforico (HsPO,) e acido perclérico (HCIO,);
ou polidcidos como, polivinil sulfénico (PVS) e poliestireno sulfénico
(PSS) e ainda os é&cidos funcionalizados como, o céanforssulfénico
(CSA) e o dodecilbenzeno sulfénico (DBSA). Dentre as possibilidades
apresentadas, a sintese é realizada comumente com persulfato de aménio
e em solugdo aquosa de HCI com o pH do meio variando entre O e 2. A
concentracdo do mondmero anilina varia de 0,01 a 2 mol.L? e a razdo
molar de agente oxidante por monémero fica, em geral, entre 2 e 1.
Embora seja possivel obter a Pani com bhoas caracteristicas em
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temperatura ambiente, a temperatura de polimerizacdo geralmente fica
entre 0 e 2°C, o que possibilita um maior controle na geracdo e obtencéao
de um polimero com maior massa molecular. A Figura 3.4 ilustra o
mecanismo de polimerizacdo da Pani proposto por Geniés et al (1990)
(MATTOSO, 1996; STEJKAL, GILBERT, 2002).

Figura 3.4: Mecanismo de polimerizagdo da Pani (IZUMI, 2006).
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A polimerizacdo se inicia pela formacéo do cation radical que é
estabilizado por ressonéncia e independe do pH do meio. A reagdo entre
dois cations radicais forma um dimero e tem a eliminacdo de dois
prétons. O processo de polimerizagdo é favorecido, uma vez que o
potencial necessario para oxidar o dimero é menor que 0 necessario para
oxidar o mondmero. Dessa forma a oxidacdo do mondmero anilina é a
reacdo determinante que governa a eficiéncia e cinética do processo de
polimerizacdo (GENIES et al., 1990).
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3.4.2 Dopagem

O conceito de dopagem € o tema Unico, central e unificante que
distingue os polimeros condutores das demais classes de polimeros. A
adicdo de conhecidas e pequenas quantidades (<10%) nao
estequiométricas de espécies quimicas resulta em grandes alteracdes nas
propriedades eletrdnicas, elétricas, magnética, Opticas e estruturais dos
polimeros. Os processos quimicos ou eletroquimicos usuais de dopagem
envolvem a reducdo parcial (dopagem n) ou oxidacdo parcial (dopagem
p) das ligacdes m da cadeia polimérica, alterando dessa forma a
quantidade de elétrons presentes no sistema polimérico. A dopagem por
protonacdo, em que h4 a manutencdo no nimero de elétrons presente no
polimero, foi inicialmente descoberta para a Pani e esta entre as razdes
gue a tornam singular. O processo esta ligado as propriedades acido-
base da Pani (MACDIARMID, EPSTEIN, 1991).

A dopagem & realizada por acidos protdnicos. O HCI é o acido
utilizado preferencialmente, por possuir alto grau de dissociacdo em
meio aquoso e ser, portanto, um acido forte. Além disso, é volatil e o
excesso presente no polimero em fase sdlida pode ser rapidamente
removido por vacuo. O grau de protonacdo depende do estado de
oxidacdo da Pani e do pH da solucdo &cida. A protonacdo ocorre
preferencialmente nos nitrogénios iminicos. No estado de oxidacgéo base
esmeraldina ocorre a formacdo do cation radical polisemiquinona por
uma reacdo redox interna. A carga positiva gerada é estabilizada pelo
contraion e o sal de esmeraldina é obtido gerando um aumento na
condutividade de aproximadamente até 10 ordens de grandeza
(MACDIARMID, EPSTEIN, 1989).

Na obtencédo da Pani na forma dopada sal de esmeraldina ocorre
a formacé&o de céations radicais, conhecidos como pélarons ou bipolaréns
(defeitos). O processo de ionizagdo da Pani assim como em qualquer
solido, gera uma lacuna do topo da banda de valéncia. A carga positiva
gerada permanece deslocalizada ao longo da cadeia polimérica e a
presenca de um nivel desocupado (lacuna) no topo da banda de valéncia
conferindo carater metélico ao processo. Dessa forma entéo, os radicais
de polisemiquinona originam uma banda de condugdo polardnica no
meio da banda de energia proibida, sendo essa banda polarbnica a
responsdvel pela alta condutividade da polianilina (LEITE, 2006;
MAIA, 1998).

Quando o nivel de dopagem é superior a 50 % alguns sitios
amina sdo protonados. Alguns sitios iminas permanecem desprotonados
guando os niveis de dopagem sdo menores. Esses dois comportamentos
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indicam que a protonagdo da Pani ndo é homogénea. A Pani se comporta
como um sistema condutor no qual ilhas metalicas sdo dispersas num
meio ndo condutor quando essas duas fases sdo formadas em grandes
guantidades. Dessa maneira, a condutividade volumétrica é dependente
da resisténcia interparticulas, que é o fator determinante no transporte de
carga elétrica. Sendo assim, o termo dominante da resisténcia ndo esta
ligado aos efeitos intra e intermoleculares, mas sim de uma barreira de
transferéncia de elétron interparticulas. (MATTOSO, 1996; LEITE,
2006). O processo de dopagem é reversivel sendo possivel observar na
Figura 3.5 a conversdo entre os diferentes estados de oxidagdo, bem
como 0s grupamentos semiquindnicos responsaveis pela alta
condutividade da Pani.

Figura 3.5: Conversdo entre os estados de oxidacdo da Pani e seu processo de
dopagem (I1ZUMI, 2006).
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O tipo de dopante empregado influéncia decisivamente as
estruturas e propriedades da familia das polianilinas. O emprego, por
exemplo, de um &cido orgénico funcionalizado e um solvente apropriado
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altera a conformacdo das cadeias poliméricas de enoveladas para
estendidas no fendmeno conhecido como dopagem secundaria. O efeito
da mudanga conformacional das cadeias € acompanhado de um
adicional aumento na condutividade, atingindo aproximadamente 200
S.cm™ (MATTOSO, 1996).

3.4.3 Utilizacdo da polianilina em sensores

A Pani é um dos PICs mais promissores para aplicacGes
tecnoldgicas, incluindo o desenvolvimento de dispositivos eletronicos,
como 0s sensores, com énfase no desenvolvimento de compdsitos. Esse
potencial se deve a sua sensitividade em temperatura ambiente,
facilidade de sintese por varias rotas, baixo custo e condutividade
relativamente estavel. A Pani pode ser utilizada no desenvolvimento de
uma grande variedade de sensores a aplicagBes, como, por exemplo, 0s
sensores quimicos, térmicos e biolégicos. (KULKARNI et al., 2013;
MATTOSO, 1996).

Vérios fatores influenciam a sensibilidade de detec¢do de um
filme polimérico, entre eles estdo: seu processo de polimerizacdo, o
dopante utilizado, a espessura do filme, o tipo de substrato, bem como
as condi¢des do ambiente como temperatura e a umidade (INGLIBY et
al., 1999 apud MAKISHI, 2010). A influéncia do tipo de dopante
utilizado pode ser observada no estudo de Ayad et al (2010) que
revestiram quimicamente a superficie do eletrodo de ouro de uma
microbalanca de cristal de quartzo com Pani para a determinacdo de
acido fosforico na fase liquida. O dispositivo desenvolvido com Pani-
HsPO, pode ser utilizado como sensor de pH com faixa de 3-12,
enguanto o com PAni-H,SO, esta limitado a uma faixa de pH entre 5 e
8.

Duboriz e Pud (2014) verificaram que a intensidade da resposta
do material sensor depende fortemente da sua superficie e da
acessibilidade das moléculas dos analitos para deteccdo nos
aglomerados de Pani. Os autores desenvolveram um sensor optico por
meio da polimerizagdo da Pani-HCI dentro do filme de politeraftalato de
etileno (PET). Os filmes obtidos tém uma superficie porosa ampliada e
exibem respostas intensas, rapidas, reversiveis e lineares como sensores
opticos de dupla natureza que dependem do estado de dopagem da Pani,
a amonia (Pani dopada) ou &cido férmico (Pani desdopada).

A diversidade de substratos que podem ser utilizados na
elaboracdo de sensores é grande. Sensores para a detec¢cdo de compostos
organicos volateis (VOCs) a base de tecido sintético foram estudados
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por Qi et al (2014). O tecido foi colocado em uma solugcdo acida
contendo anilina, retirada, lavada e posteriormente imergida em um
recipiente contendo o agente oxidante. Esse procedimento foi repetido
sucessivas vezes até a obtencdo da Pani na forma de sal esmeraldina. A
técnica utilizada é simples, porém altamente reprodutiva, produz
sensores com elevada sensibilidade e resposta rapida aos VOCs mais
comuns. O método utilizado pelos autores pode ser empregado em
papel, tecidos naturais ou sintéticos.

As interacfes entre as moléculas de vapor do analito e o filme
de Pani séo reversiveis as singulares caracteristicas fisicas e quimicas de
cada uma das espécies. Essas caracteristicas fisicas e quimicas inerentes
ao analito e a Pani incluem: pressdo de vapor, tamanho da molécula,
geometria molecular (impedimento estérico), existéncia de grupos
funcionais, polaridade, polarizabilidade, hidrofobicidade e habilidade de
estabelecer ligages de hidrogénio. Por isso, as caracteristicas do filme
sensivel e das moléculas de vapor sdo igualmente importantes para
fornecer bons sinais de detec¢do ou sensibilidade (QIl et al, 2014).

Como o sensoriamento ocorre na superficie da Pani, um
aumento na sensibilidade é esperado quando ha formacao de nanofibras
de Pani, pois a superficie ativa ¢ maior. O sensor de umidade produzido
por VENANCIO et al. (2008) apresentou Gtima sensitividade (93%)
com nanofibras de Pani. A partir da técnica de formacao de trilhas os
eletrodos interdigitados foram elaborados em PET para depositar
nanofibras de polianilina sal de esmeraldina, com padrdo de 2-
acrilamida-2-metil-1-propano acido sulfénico.

Steffens et al. (2012) elaboraram sensores para VOCs e
umidade a partir de eletrodos interdigitados de grafite em papel vegetal.
A deposicdo dos filmes de Pani foi realizada por trés técnicas:
depositada por precipitacdo assistida por fluido pressurizado, polianilina
dopada com DBSA, depositada por rapida expansdo de diéxido de
carbono (RESS modificado) e pela polimerizagdo in-situ de polianilina
dopada com 4cido cloridrico. Em presenca de umidade, os sensores
obtidos pelas técnicas de fluido pressurizado e polimerizacdo in-situ
apresentaram comportamento inverso na avaliagdo da voltagem. Esse
comportamento contrario evidencia a influéncia da mobilidade dos ions
dopantes presentes na cadeia polimérica bem como a técnica de
deposicao dos filmes de Pani empregada.

Dentre os varios fatores que influenciam a obtencdo de bons
sensores de Pani estd a deposicdo dos filmes poliméricos na superficie
do substrato. Dentre as vérias técnicas disponiveis estdo: filmes por
solucdo (casting), filme-gel, filmes depositadas por via eletroquimica,
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polimeriza¢do quimica in-situ, técnica de Langmuir-Blodgett e técnica
de automontagem (self-assembly) (MATTOSO, 1996).

3.4.3.1 Interacdo da Pani com a umidade

O nivel de dopagem é um pardmetro crucial para as
propriedades magnéticas e de transporte da Pani que sdo fortemente
afetadas pelo nivel de protonacdo. A absor¢do de agua é controlada pelo
nivel de protonacdo e acarreta um aumento na condutividade. As
moléculas de agua sdo absorvidas nos sitios &cidos da Pani. Essas
moléculas podem estabelecer ligacfes fracas com 0s nitrogénios
aminicos ou ligagbes fortes com os nitrogénios iminicos, ambas as
ligacGes sdo de hidrogénio. Em amostras expostas ao fluxo gasoso de
N,, as moléculas de agua ligadas aos nitrogénios aminicos sao
facilmente removidas, no entanto, as moléculas ligadas aos nitrogénios
iminicos permanecem na estrutura polimérica sendo removidas apenas
com altas temperaturas. Essas moléculas adquirem mobilidade quando
h& aumento na umidade. A Figura 3.6 apresenta a ligagdo de hidrogénio
estabelecida no nitrogénio iminico (ALIX et al., 1989; MATVEEVA,
CALLEJA, PARKHUTIIK, 1995).

Figura 3.6: Formacéo da ligagdo de hidrogénio entre a PAni e a 4gua (ALIX et
al., 1989).
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A condutividade aumenta rapidamente quando filmes
esmeraldina s@o expostos ao vapor de &gua, a condutividade de
equilibrio de 90% é alcangada em 20 min para o sal de esmeraldina e em
45 min pela base esmeraldina. JA o processo de dessorcdo da agua é
mais lento, 90% da resistividade de equilibrio obtida quando a amostra é
mantida em vacuo dindmico por 10 horas. Para exposi¢cdes sucessivas ao
vacuo e a umidade, esse efeito é reversivel (MATTOSO, 1996).

Estudos sugerem que a formacdo de ligacGes de hidrogénio
provocariam alterages conformacionais na cadeia polimérica da PAni.
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A protonagio com &gua promove a formagao do polication (-N"N=) que
se estabiliza entre a deslocalizagdo m ao longo da cadeia polimérica.
Embora a 4gua promova o aumento de condutividade da Pani, ndo é
suficientemente 4cida a ponto de originar o sal correspondente a partir
da base esmeraldina (HELENO, 2007).






Capitulo 4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

A anilina (Merck) foi destilada a pressdo reduzida a temperatura
de 40 °C e acondicionada em recipiente ambar e sob refrigeragéo.
Persulfato de aménio ((NH,4),S,0g, Sigma-Aldrich, 98%), dodecil
sulfato de sédio (NaCy;H25SO4, Nuclear), tolueno (C;Hs, Synth), metil
etil cetona (C4HgO, Merck, 99,5%), acido cloridrico (HCI, Synth) e
acido nitrico (HNO3 Synth) foram usados como recebidos, sem qualquer
tratamento prévio. A 4agua foi purificada pelo sistema Mili-Q®
(Millipore Inc.). O filme de poliéster e 0 material para a elaboracdo da
cdmara de umidade foram adquiridos no comércio local. Para a
impressao dos eletrodos interdigitados foram utilizados uma impressora
a laser (Hewlett-Packard Laserjet Pro P1102w) e toner preto (CE258A,
Hewlett-Packard). O grafite utilizado foi de uma dispersdo coloidal
aquosa comercial (Aquadag E, Acheson Colloids Company). O gas
nitrogénio seco (N;) foi adquirido da White Martins S.A., com 99% de
pureza.

4.2 METODOS
4.2.1 Desenvolvimento do eletrodo interdigitado

Os eletrodos interdigitados de grafite foram obtidos de acordo
com o método proposto por Venancio et al. (2008).

A primeira parte do desenvolvimento do eletrodo interdigitado
foi realizada com o auxilio de softwares comerciais (Microsoft
Publisher® e Microsoft Paint®) para que as linhas e areas que constituem
as mascaras dos eletrodos fossem desenhadas. A Figura 4.1 apresenta o
esquema para obtencéo dos eletrodos interdigitados por meio da técnica
de formacéo de trilhas, utilizando como substrato filmes de poliéster. A
imagem positiva obtida com o software foi passada para a negativa
como representado na Figura 4.1 (a e b). Essa imagem negativa foi entdo
impressa nos filmes de poliéster por meio de uma impressora a laser
(Hewlett-Packard Laserjet Pro P1102w) em qualidade 1200 dpi com
toner preto (CE258A, Hewlett-Packard).
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Figura 4.1: Representacao esquematica para obtencao do eletrodo interdigitado,
utilizando a técnica de formac&o de trilhas com grafite (Adaptado, VENANCIO
et al., 2008; STEFFENS, 2009).

ulfl

(Imagem positiva) ~ (Imagem negativa) (Imagem negativa)

Toner preto

S e

Dispersio

aquosa de
grafite

Remogdo (toner ¢
superficie recoberta
com filme condutor);
ultrassonificagdo com
tolueno

a b ¢ d
Desenho Software Filme condutor Obtengio do eletrodo
Computador DS Paint 2000 recobrindo a superficie interdigitado sobre
(MS Paint 2000) Impressora Laser exposta e toner na fransparéncia
superficie

Para o recobrimento das mascaras ja impressas foi utilizada
uma dispersdo aquosa de grafite. A dispersdo foi preparada utilizando
uma proporcdo 1:4 em massa de grafite e agua deionizada, sendo,
portanto, quatro partes de agua para uma de grafite. Para o processo de
obtencdo da dispersdo adicionou-se vagarosamente a agua no grafite
sob agitacdo magnética constante. A dispersao 1:4 grafite foi obtida sob
agitacdo magnética (Dist) ap6s 20 min a temperatura ambiente
(STEFFENS, 2009).

Sobre a mascara negativa em filme de poliéster uma gota da
suspensdo de grafite foi depositada e espalhada com o auxilio de um
bastdo de vidro. Apos cerca de 20 min de secagem uma nova gota de
grafite foi distribuida sobre a mascara obtendo-se o efeito representado
na Figura 4.1 (c). Com a secagem completa do grafite as mascaras
foram imersas em 40 mL de tolueno por 40 s em ultrassonificador para
remocéo do toner e do grafite. Para a remog&o do tolueno, as mascaras
foram imersas em 40 mL de metil etil cetona também em
ultrassonificador durante 30 s. ApOs 0s processos realizados restam
apenas as linhas de grafite depositadas na transparéncia de poliéster
conforme demonstra a Figura 4.1 (d). A utilizacdo do tolueno e
posteriormente da metil etil cetona, retira somente o grafite depositado
sobre o toner e o tolueno residual, respectivamente, sendo possivel a
obtencdo das trilhas de grafite somente (VENANCIO et al., 2008). Os
eletrodos interdigitados foram armazenados em dessecador a vacuo
para posterior deposi¢do do polimero condutor ap6s completa secagem
realizada em temperatura ambiente.
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4.2.2 Sintese e deposicéo in-situ da polianilina dopada com HCl e
com HNO;

Por formar uma camada sensitiva diretamente na superficie dos
substratos, a sintese quimica da polianilina é bastante simples e utilizada
na obtencdo de sensores (STEFFENS et al., 2009; JIN, SU, DUAN,
2001).

Na forma de sal esmeraldina, a Pani foi obtida por oxidacdo
direta do mondmero e dopagem com HCI via polimerizacdo in-situ
conforme proposto por Gregory et al. (1989).

Inicialmente foram preparadas duas solucGes. A 66 mL de HCI
(1 mol.L™) foram adicionados 198 pL da anilina previamente destilada.
A outra solugéo foi obtida ao se adicionar a 33 mL de HCI (1 mol.L™)
0,498 g de persulfato de aménio. As duas solucfes foram resfriadas até
0 °C. Uma vez que a temperatura de interesse foi atingida, a solucéo
contendo o oxidante (persulfato de aménio) foi vertida na solucdo
contendo o monbmero em um béquer de 250 mL, sob agitacdo
magnética constante e controle da temperatura. Os eletrodos
interdigitados de grafite afixados em uma folha de politeraftalato de
etileno (PET) foram entdo inseridos no meio reacional como
apresentado na Figura 4.2.

Figura 4.2: Sintese quimica e polimerizacdo in-situ da Pani nos eletrodos.

A sintese foi mantida a 0° C por 140 min com protec¢do de luz.
Apos o tempo de reacdo, os sensores foram retirados do meio reacional
e lavados abundantemente com HCI (1 mol.L™) para retirar o excesso de
solucdo. Os sensores foram acondicionados em dessecador a vacuo para
completa secagem.
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A solucdo reacional foi filtrada a vacuo e lavada com pequenas
quantidades de HCI (1 mol.L™) até o filtrado ficar transparente. Durante
48 h, o filtrado foi seco em dessecador a vacuo. Ap6s a secagem 0 pd de
polianilina foi armazenado em frasco ambar e protegido de luz a fim de
se evitar a degradacdo por acdo do oxigénio.

Para a sintese e deposi¢do in-situ da polianilina dopada com
HNO; foram seguidos os mesmos procedimentos e quantidades descritos
a cima, substituindo-se apenas 0 HCI (1 mol.L™) por HNO; (1 mol.L™).

4.2.3 Camara para deteccdo de umidade relativa (UR(%6))

Para a avaliacdo da resposta dos sensores produzidos, montou-
se uma camara de umidade. A Figura 4.3 ilustra a montagem da camara
de vidro que possui 3 L.

Figura 4.3: Esquema montado para geracéo e avaliagdo das condi¢es umidade.
Fluxo N; seco

*—— valvulas

Salda de gas

Divisor de fluxo Entrada de gés

(]

Sensor' L1
T

CilindroN2  Rotametro  Fluxo N, imido R i
Camara de umidade Computador

Aquisigao de dados
- Resisténcia: Multimetro

- Temperatura: Termo-higrometro
- Umidade: Termo-higrometro

Nitrogénio gasoso (N) foi utilizado para simular as condi¢des
de umidade. A vazdo de N, foi controlada com um rotametro. O fluxo
gasoso foi dividido a fim de se reproduzir as condi¢cGes de aumento e
diminuicdo da umidade, respectivamente com a colocagdo alternada de
N, Umido e N, seco na camara. O fluxo de N, Umido foi obtido com o
borbulhamento de N, em &gua deionizada. Valvulas controlaram a
insercdo do fluxo gasoso seco ou Umido na cAmara.

As informacGes de temperatura e umidade foram adquiridas
com o termo-higrémetro digital MTH-1362W (MINIPA) e a resisténcia
aferida pelo multimetro digital ET-2940(MINIPA), todos os dados
foram lidos direta e simultaneamente com o auxilio de um computador
portatil.



51

4.2.4 Caracterizacdo das amostras
4.2.4.1 Perfilometria

A perfilometria é utilizada no estudo da morfologia de
amostras. Nessa técnica a area selecionada da amostra é varrida por uma
ponta de prova, as informagfes detectadas resultam em um gréfico de
altura versus distancia.

As irregularidades que a superficie da amostra apresenta define
a sua rugosidade, dessa forma é possivel avaliar a deposicdo da PAni
nos eletrodos interdigitados de grafite.

As amostras do substrato, eletrodo interdigitado, sensor de PAni
dopada com HCI e d com HNO; foram analisadas em triplicata
utilizando o perfildometro Dektak XT (Bruker).

A rugosidade média quadratica (Rs) foi determinada com o
auxilio do software Origin, como sendo o desvio padrao das medidas de
altura obtidas e apresentadas como a média dos valores obtidos.

4.2.4.2 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura € uma das técnicas mais
utilizadas quando se deseja investigar a microestrutura de materiais,
sendo, portanto, uma valiosa técnica para o estudo de superficies e suas
propriedades (MALISKA, 2006).

Na microscopia eletrbnica a amostra a ser analisada é irradiada
por um fino feixe de elétrons. O aumento varia de acordo com a amostra
podendo chegar a atingir 900.000 vezes, mas para a analise de materiais
0 aumento fica na ordem de 10.000 vezes. Os elétrons secundarios e o0s
retroespalhados sdo os sinais que apresentam maior interesse e
consequente maior utilizacdo para a formacdo de imagens. Os elétrons
retroespalhados fornecem imagens caracteristicas de variacdo de
composi¢do, enquanto que aos elétrons secundarios séo atribuidas as
imagens de alta resolucdo e as imagens de topografia da superficie das
amostras (MALISKA, 2006).

As amostras do substrato, eletrodo interdigitado, sensor de Pani-
HCI e sensor de Pani-HNO; receberam o revestimento com ouro e
tiveram suas superficies estudadas com o auxilio de um microscépio
eletrénico Jeol (JSM-6390 LV) do Laboratério Central de Microscopia
Eletrénica (LCME) da UFSC.
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4.2.4.3 Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel (UV-VIS)

Com a espectroscopia na regido do ultravioleta e do visivel
(UV-VIS) é possivel obter informacdes sobre substancias organicas ou
inorganicas, que apresentem ligacdes duplas conjugadas. E muito Gtil e
importante na caracterizacdo de polimeros condutores, incluindo a Pani
gue a cada estado de oxidagdo possui uma coloragéo especifica.

A absorc¢do da luz ultravioleta ou visivel promove um elétron de
um orbital para outro de maior energia resultando em uma transicdo
eletrénica. Essa absorcdo, que pode ser em um determinado
comprimento de onda ou em uma faixa de comprimentos de onda, €
quantificada pelo espectrofotdmetro ao submeter a amostra a passagem
do feixe de luz. A absorbancia da amostra (A) é definida como a razédo
entre a intensidade da luz que incide sobre a amostra (lo) e a intensidade
da luz que emerge da amostra (I), como demonstra a equacdo (4.1)
(BRUICE, 2006).

A=log ITO Equacdo (4.1)

Os espectros no UV-VIS foram obtidos utilizando
espectrofotdbmetro Lambda 35 (Perkin Elmer) na faixa espectral 1000 a
200 nm na Central de Analises do Departamento de Quimica da UFSC.
Os espectros dos sensores de PAni dopados respectivamente com HCl e
com HNO; tiveram como branco o eletrodo interdigitado de grafite.

4.2.4.4 Espectroscopia no infravermelho por Transformada de
Fourier (FT-IR)

A espectroscopia no infravermelho € muito importante na
caracterizacdo de compostos organicos assim como 0s polimeros
condutores, provendo informacdes a respeito dos grupos funcionais bem
como a substancia organica como um todo.

A vibracdo constante das ligagBes covalentes geram
deformacGes axiais e angulares e ocorrem em frequéncias
caracteristicas. A substancia absorvera energia quando a radiacdo a qual
a amostra esta submetida possuir frequéncia igual a frequéncia de suas
deformacdes. O espectro é formado por bandas de absorcdo, gerado a
partir da plotagem da porcentagem de transmissdo da radiacdo
infravermelho através de uma amostra versus o nimero de onda ou
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comprimento de onda da radiacdo infravermelho transmitida. (BRUICE,
2006).

A espectrofotometria por transformada de Fourier (FT-IR) se
desenvolveu muito por possuir caracteristicas atrativas, como por
exemplo: boa sensibilidade por varrer todas as frequéncias
simultaneamente e em questdo de segundos, os dados sofrerem
conversdo analdgico-digital, resultando em dados facilmente
manipuldveis; a diminuicdo do ruido com a combinagcdo de vérias
varreduras; e a utilizacdo de pouca amostra. (BRUICE, 2006;
SILVERSTEIN, WEBSTER, 2000).

Os espectros de FT-IR foram obtidos a partir do pé de Pani
dopada com HCI e HNO; em pastilhas de KBr anidro de grau
espectroscopico, com leituras na regido de 4000 a 400 cm™ em
espectrofotdbmetro FTLA 2000 (ABB) da Central de Analises do
Departamento de Quimica da UFSC.

4.2.4.5 Angulo de contato

Os sensores de umidade devem apresentar boa interagdo com a
agua para fornecerem resultados significativos. A medida do angulo
formado entre as superficies de interesse e uma gota de adgua é o método
mais utilizado para investigar a hidrofilicidade ou molhabilidade de um
material.

As medidas do angulo de contato foram realizadas pelo método
da gota séssil no Laboratorio de Materiais Porosos e Propriedades
Termodinamicas (LMPT-EMC) da UFSC, utilizando um goniémetro
Data Physics. Foram efetuadas trés medidas em pontos distintos das
superficies dos sensores de Pani-HCI e Pani-HNO3; com a deposicdo de
uma gota de agua deionizada (Mili—Q®) no volume de 5,0 pL. Outros
liquidos foram testados, no entanto, ndo foi possivel obter resultados
significativos, pois o liquido evaporava antes de entrar em contato com
as superficies.

Com o auxilio de uma camera eletronica as imagens da gota
depositadas sobre as superficies dos sensores foram registradas e os
angulos de contato obtidos utilizando o software Image Tool. Foi
realizada a média das trés medidas para cada amostra, caracterizando
assim o comportamento hidrofébico/hidrofilico das superficies.
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4.25 Avaliacdo da resposta dos sensores a umidade relativa
(UR(%0))

Foram realizados trés tipos de ciclos com varia¢cdes de umidade.
Os procedimentos consistiram na medida da resisténcia dos sensores
alternadamente, em: (1) ar de laboratério por 10 min e sob vazdo de
nitrogénio seco também por 10 min; (2) 10 min sob vaz&o de nitrogénio
seco e 10 min em vazao de nitrogénio Umido; e (3) 10 min sob vazdo de
nitrogénio seco e 10 min de nitrogénio Umido com presenca de agente
surfactante. Foram realizadas sucessivas repeti¢des dos ciclos em cada
procedimento.

O fluxo de nitrogénio foi de 0,5 L.min™ em todas as medidas. O
fluxo Umido de nitrogénio foi obtido ao se borbulhar nitrogénio gasoso
seco em agua deionizada. O surfactante dodecil sulfato de sddio (SDS)
foi adicionado & agua deionizada nas concentracbes de 2, 5 e 10%
(m/m) a fim de serem simuladas condicGes de lavagem.

A sensitividade (AS%) a cada ciclo foi calculada e avalia a
capacidade dos sensores responderem as variagbes a que estdo
submetidos através dos ciclos realizados. A sensitividade é definida
pela equacéo (4.2) (STEFFENS, 2009).

AS%:R_RO

100 Equacéo (4.2)
0

Para os calculos de sensitividade sao considerados: Ry como a
resisténcia inicial do sensor ao inicio de cada ciclo e R o valor de
resisténcia apds exposicao ao fluxo de nitrogénio seco ou Umido.

Durante os ensaios a temperatura foi verificada, porém nédo tem
influéncia nos resultados. As variagdes de umidade foram registradas
durante a realizagdo de todos os ciclos a fim de serem analisadas.



Capitulo 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 DESENVOLVIMENTO DO ELETRODO INTERDIGITADO

A caracterizacdo dos sensores de forma fenomenoldgica, pelas
constantes dielétricas e condutividades estaticas dependentes da
frequéncia é determinada pela escolha da geometria dos dispositivos.
Uma informacdo adicional da dindmica do transporte de cargas é
disponivel na escala microscopica vinda da dependéncia da frequéncia
das constantes dielétricas ou das condutividades quando em altas
frequéncias. (GOPEL et al., 1997 apud Steffens, 2009).

Venéncio et al. (2008) elaboraram sensores com dezesseis
dedos em papel vegetal e filmes de PET. No entanto, uma maior
distancia entre os dedos proposta por Steffens (2009) ao utilizar papel
vegetal forneceu resultados interessantes na obtencdo de sensores de
umidade e VOCs com deposicdo de Pani dopada com HCI por
polimerizacdo in-situ, por precipitacdo assistida por fluido pressurizado
e dopada com DBSA depositada por rapida expansdao de dioxido de
carbono (RESS modificado). Dessa forma, de acordo com o proposto
por Steffens (2009), os eletrodos foram desenvolvidos com onze dedos e
apresentaram resisténcia elétrica infinita para posteriormente serem
recobertos com polimero condutor.

Figura 5.1: Dimensdes do eletrodo interdigitado de grafite.
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O principio da técnica de formacéo de trilhas (line patterning)
depende basicamente da intensidade da adeséo da dispersdo de grafite ao
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substrato; e da remoc¢édo do toner com o grafite que o recobre fazendo
uso de solventes organicos (VENANCIO et al., 2008). O substrato
utilizado, portanto, apresenta grande importancia no desenvolvimento de
eletrodos interdigitados com boas caracteristicas. De acordo com a
finalidade proposta, 0s sensores desenvolvidos devem apresentar
flexibilidade. Por essa razao, filmes de poliéster (transparéncias proprias
para impressdo a laser) foram utilizados como substrato. No entanto,
apenas em um tipo de transparéncia disponivel comercialmente os
eletrodos puderam ser obtidos. Muitas transparéncias foram testadas e
embora o processo de impressdo gerasse excelentes mascaras, as trilhas
de grafite eram parcial ou totalmente removidas juntamente com o toner.
A dificuldade encontrada na aplicagdo da técnica em superficies de
tecidos limitou a obtencdo de resultados a um Unico substrato, filmes de
poliéster.

Com o substrato adequado estabelecido é possivel observar na
Figura 5.1 que o eletrodo interdigitado de grafite foi obtido
satisfatoriamente. As trilhas de grafite apresentam boa resolucéo,
indicando a eficiéncia dos processos de recobrimento com grafite e
remocao do toner.

5.1.2 Caractrizacdo do eletrodo interdigitado

5.1.2.1 Microscopia eletronica de varredura e perfilometria

As micrografias das linhas de grafite depositadas sobre a
transparéncia de poliéster podem ser observadas na Figura 5.2 (a e b).
Na Figura 5.2 (a) tem-se a interface substrato/linha de grafite
evidenciando a diferenca morfoldgica das superficies. O valor médio
calculado para rugosidade média quadréatica (Ry,s) do substrato é igual a
340 nm enguanto que para o eletrodo interdigitado, 480 nm. Portanto, o
processo de impressao e posterior remogdo do toner com a formacgéo das
trilhas de grafite acarreta um aumento de 41% nos valores de Ry, sendo
esta uma medida do resultado de recobrimento do filme, levando-se em
consideragdo todos os procedimentos a que o substrato foi submetido.

Assim como obtido por Venancio et al. (2008), é possivel
observar nas Figura 5.2 (a e b) que as trilhas de grafite apresentam boa
uniformidade, sem caracteristicas inesperadas e nao desejaveis.
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Figura 5.2: Micrografia da linha de grafite depositada sobre transparéncia pela
técnica de formacdo de trilhas (a) na interface linha/substrato e (b) na linha.
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5.2 OBTENCAO DOS SENSORES DOPADOS COM PANI

A deposicdo quimica da Pani por meio da inser¢do do substrato
diretamente no meio reacional, pode ser utilizada na formagéo
espontanea de filmes finos na superficie de materiais tanto hidrofilicos
quanto hidrofébicos, como o poliéster. A polimerizacdo in-situ € uma
técnica bastante simples, dentre as utilizadas para obtencdo de
dispositivos de Pani para as mais diversas aplicacGes, tais quais, 0S
sensores (STEJSKAL, 2002; MALINAUSKAS, 2001)

Os sensores de Pani dopados com HNO; e HCI obtidos por
polimerizagdo  in-situ  apresentaram coloracdo verde intensa,
caracteristica do estado de oxidacdo sal de esmeraldina, como mostra a
Figura5.3(a e b).

Figura 5.3: Sensores de Pani dopados com a) HNO; e b) HCI.
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Os filmes formados na superficie do substrato apresentam boa
uniformidade, recobrindo adequadamente as trilhas de grafite. Os
valores de resisténcia aferidos apresentam diferenga, indicando a
influéncia do tipo de dopante utilizado. As menores resisténcias
registradas foram iguais a 6,0 kQ e 4,0 kQ, respectivamente para os
sensores de Pani-HCI e Pani-HNO;. Os valores estdo de acordo com o
obtido por Steffens (2009), 5,6 kQ, utilizando as mesmas técnicas de
elaboracdo do sensor de Pani dopada com HCI e papel vegetal como
substrato.

5.2.1 Caracterizac¢ao dos sensores de Pani-HCI e Pani-HNO;
5.2.1.1 Espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-VIS)

Os espectros de absor¢do no UV-VIS permitem determinar o
estado de oxidacéo da Pani, bem como suas formas protonadas ou néo.
Em seu estado condutor a Pani apresenta comumente trés bandas. A
primeira em 350 nm atribuida as transi¢des n-n dos anéis benzenoides,
e as outras duas referentes aos segmentos polardnicos, polaron-z e
polaron-n, em 420 nm e 800 nm, respectivamente (XIA et al, 1995;
SOUZA Jretal, 2011).

Na Figura 5.4 (a e b) é possivel observar a similaridade entre as
bandas de absor¢do apresentadas pela Pani dopada com HNO; (Figura
5.4 (a)) e com HCI (Figura 5.4 (b)). A presenca da Pani no estado de
oxidacdo esmeraldina nas duas amostras, que é a sua forma condutora, é
evidenciada pela presenca da banda em aproximadamente 420 nm,
caracteristica da forma polardnica e a banda que tem inicio da regido de
600 nm com continuacdo até a regido do infravermelho préximo,
atribuida aos segmentos polarénicos (1IZUMI, 2006). A intensidade da
banda na regido do infravermelho proximo, referente as transic6es intra-
banda polar6nica, esta ligada ao nivel de dopagem. Dessa forma, quanto
maior o grau de dopagem maior serd a absorcdo nessa regido e
consequentemente o polimero apresentara maior condutividade (LEITE,
2006).
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Figura 5.4: Espectros UV-VIS do (a) filme de Pani dopada com HNO; e (b)
filme de Pani dopada com HCI.

09

08+
O.?—-
0.6—-
0,5—-

0.4 4

Absorbancia

0,3 4

0,24

0,14

0,0 4

T T T T T T T
200 400 600 800 1000
Comprimento de onda (nm)

A pequena diferenca e o descolamento das bandas de absor¢éo
sdo atribuidos ao tipo de dopante empregado e o grau de dopagem. O
HCI apresenta constante de acidez -8 enquanto o0 HNO3, -1,3, o HCI
sofre portanto maior ionizacdo (ZHU, 2011). O aparecimento das
bandas caracteristicas da forma esmeraldina condiz com a obtencédo dos
filmes de coloragdo verde intensa.

5.2.1.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FT-IR)

Os espectros de FT-IR apresentados na Figura 5.5 obtidos para
a Pani-HCI (Figura 5.5 (a)) e Pani-HNO; (Figura 5.5 (b)) estdo de
acordo com os dados encontrados na literatura, apresentando apenas
pequenas variagcbes (OHIRA et al, 1987; ZHANG, WEI, WAN, 2002;
ZHU, 2011). As principais bandas da Pani estdo presentes nos dois
espectros e corroboram com os espectros UV-VIS caracterizando a
obtencdo da Pani no estado de oxidagdo esmeraldina, seu estado
condutor.
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Figura 5.5: Espectros de FT-IR para (a) Pani-HCI e (b) PAni-HNO:;.
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As bandas em 3442 e 3438 cm’ sdo caracteristicas de
deformacédo axial N-H assimétrica de amina secundéria. As bandas em
1556 cm™ e 1562 cm™ correspondem ao estiramento C=C de anel
quinoide, e em 1472 cm™ e 1476 cm™ ao estiramento C=C de anel
benzénico. A razdo entre a intensidade dessas bandas (lo/lg) indica o
grau de oxidacdo da Pani. As bandas em 1299 cm™ e 1297 cm™ s&o
atribuidas ao estiramento C-N de aminas aromaticas. As bandas em
1242 cm™ e 1238 cm™ séo caracteristicas da Pani protonada. Durante a
protonacdo ocorre a formagio de =N"H- e a vibracdo no plano dessa
estrutura ocorre em 1123 cm™ e 1125 cm™. A intensidade dessa banda
permite avaliar o grau de dopagem da Pani. A faixa de 797 cm™ e 795
cm™ correspondem a deformagdo de C—H de anel aromético 1,4
dissubstituido fora do plano. O pico observado em 1380 cm * presente
na Figura 5.5 (b), pode ser atribuido ao estiramento -N=0O do anion
nitrato, contraion, presente na cadeia polimérica e é caracteristico do
tipo de dopante utilizado, o HNO3;. O contraion CI" proveniente da
dopagem com HCI ndo é detectado pela andlise de FT-IR. (ZHU, 2011;
1IZUMI, 2006; RATES 2006).
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A razdo entre a intensidade de absorcdo das bandas referentes
aos anéis quinoides e benzenoides para a Pani-HCI e Pani-HNO;,
respectivamente, 1,0221 e 1,0253, sdo bastante semelhantes e se
aproximam de 1, valor que tipicamente confere a Pani maior
condutividade, o estado esmeraldina (BOAVENTURA, 2009). A
pequena diferenca entre os valores pode ser atribuida ao carater oxidante
do HNO; na concentragdo de 1 mol.L™. No entanto, como ambos o0s
valores sdo discretamente maiores que 1, ha uma maior quantidade de
anéis quinoide do que benzenoides na matriz polimérica para ambas as
amostras (ZHU, 2011).

A geracgdo do polication semiquinona, que é denominado sal de
esmeraldina, pela protonagdo dos nitrogénios imina, é observada nas
duas amostras. Portanto, tanto os filmes de Pani-HCI quanto os de Pani-
HNO; puderam ser utilizados como camada ativa dos sensores
elaborados.

5.2.1.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e perfilometria

A morforlogia da Pani bem como sua estrutura dependem do
método de sintese, natureza do dopante e nivel de dopagem, assim como
das condicbes de processamento do polimero (MATTOSO, 1996). As
mudancas na morfologia dos filmes podem influenciar fortemente o
desempenho de sensores. As variacdes na razdo entre a area superficial e
o0 volume dos filmes sdo apontadas como causas desse comportamento.
Razbes maiores entre esses dois parametros possibilitam que as
moléculas do analito se difundam e interajam com os filmes mais
facilmente, elevando a sensitividade e diminuindo o tempo de resposta
(BAI, SHI, 2007).

Os valores de Ry obtidos para a Pani-HCI e Pani-HNO; sédo
respectivamente, 687 nm e 596 nm. O aumento na rugosidade apds a
deposicdo dos filmes fica entre 43% e 24%. As Figura 5.6 (a e b) e
Figura 5.7 (a e b) apresentam as micrografias dos filmes de Pani
depositados sob o substrato.
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Figura 5.6: Micrografia do filme de Pani na superficie do substrato dopada com
a) HCl e b) HNO..

Figura 5.7: Micrografia do filme de Pani na superficie do substrato com as
trilhas de grafite dopada com a) HCI e b) HNO..

O menor aumento da rugosidade para o filme de Pani dopada
com HNO; indica uma superficie com porosidades menores e mais
uniformes, o que de fato verifica-se na comparacao das Figuras 5.6 (a) e
(b) e Figuras 5.7 (a) e (b). Apesar da diferenca de rugosidade, observa-
se que os filmes formados pela polimerizagdo in-situ com ambos
dopantes tém boa uniformidade e apresentam morfologia globular. As
mesmas caracteristicas morfoldgicas da Pani foram obtidas por Steffens
(2009) utilizando papel vegetal como substrato e dopagem com HCI.

5.2.1.4 Angulo de contato
A hidrofilicidade é uma caracteristica importante que 0s

sensores de umidade devem possuir. A determinacdo do angulo de
contato € o pardmetro que fornece informagdes a respeito da
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molhabilidade das superficies poliméricas, ou seja, sobre o angulo
formado entre a interface liquido/vapor da agua e a superficie do solido
no qual a gota repousa. Cada sistema apresenta um angulo especifico
gue depende das interagBes entre as interfaces vapor-liquido, vapor-
solido e sélido-liquido (SANTOS, 2005).

A medida do angulo de contato é realizada a partir do célculo
das tensdes superficiais sélido-vapor. Além das tensdes superficiais
outros fenbmenos como a rugosidade, heterogeneidade quimica,
orientacdo molecular e solubilidade parcial em solventes organicos do
polimero (em se tratando de misturas poliméricas) influenciam e devem
ser considerados ao se realizarem as medidas de angulo de contato
(SANTOS, 2005). Tém-se superficies classificadas como hidrofilicas
guando valores menores que 90° (Figura 5.8 (a)), ocorrendo
espalhamento espontaneo da agua. Com angulos superiores a 90°
(Figura 5.8 (b)) as superficies sdo classificadas como hidrofobicas, ndo
ocorrendo o molhamento do solido pelo liquido. O espalhamento é total
guando o angulo estiver entre 0°-5° e as superficies denominadas super-
hidrofilicas (Figura 5.8 (c)) (CASSIE et al., 1944; LUZ et al., 2008).

Figura 5.8: Representacdo do angulo de contato com superficies a) hidrofilicas,
b) hidrofdbicas e c¢) super-hidrofilicas (RAHAMAN, 1995 apud LUZ et al.,
2008).
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A Figura 5.9 apresenta os angulos de contato obtidos para
superficie dos sensores dopados com HCI e HNOs. O valor do angulo de
contato encontrado para o sensor Pani-HCI foi igual a 49,9+0,63 e para
o0 sensor Pani-HNO3, 42,8+0,27. A rugosidade tem influéncia direta na
molhabilidade da superficie dos sensores, dessa forma as duas
superficies sdo hidrofilicas, no entanto, a superficie do sensor Pani-HCI
apresenta uma energia superficial menor, bem como maior rugosidade,
cerca de 15% maior que da Pani-HNOj. Os contraions tém papel
importante no desempenho das caracteristicas de solubilidade e
reconhecimento de espécies quimicas de interesse dos polimeros.
Grupos grandes geram um maior impedimento estérico conferindo
maior solubilidade ao polimero em solventes organicos (PATERNO;
MATTOSO, 1998). Pode-se relacionar a diferenca de tamanho e
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eletronegatividade entre os contraions CI" e NO3s” como determinante de
uma maior hidrofilicidade para a Pani-HNO;.

Figura 5.9: Gota de 4gua em Pani-HClI (a) e (b) PAni-HNOs.

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

A utilizacdo de polimeros orgénicos em sensores de umidade
ocorre majoritariamente na forma filmes finos e porosos. Os principios
basicos de deteccdo se assemelham aos dos sensores de ceramica
baseados em Oxidos metalicos. A funcionalidade dos sensores se baseia
na absorgdo fisica e quimica da agua pelos filmes e sua condensagao nos
poros, que promove uma mudanca em algumas propriedades fisicas e
elétricas do transdutor (FARAHANI, WAGIRAN, HAMIDON, 2014).

A interacdo da Pani com a umidade do ambiente usualmente
apresenta como resposta um aumento em sua condutividade. O
fendmeno € reversivel e sob vacuo a diminui¢do na condutividade pode
ser de uma ordem de grandeza. Acredita-se que a cristalinidade da
cadeia polimérica da Pani aumente em presenca de umidade e acarrete o
aumento de condutividade (VILKMAN, 2010).

Os sensores foram submetidos a diferentes condicBes gasosas e
tiveram o comportamento investigando pelas medidas de resisténcia
elétrica. Na exposicdo a ciclos em ar de laboratério e N, seco, 0s
sensores apresentaram sensitividades iguais a AS%=1,70+0,99 e
AS%=1,22+0,75, respectivamente para o sensor de Pani-HCI e Pani-
HCI. A sensitividade indica a capacidade de variacdo da resisténcia a
cada mudanca no ciclo de umidade. Os dois sensores, portanto, sdo
pouco sensitivos. O comportamento dos sensores de Pani-HCI e Pani-
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HNO; aos ciclos de umidade pode ser observado nas Figuras 5.10 e
5.11.

Figura 5.10: Resposta do sensor Pani-HCI a umidade presente no ar de
laboratdrio e ao Ns,.
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Figura 5.11: Resposta do sensor Pani-HNO; a umidade presente no ar de
laboratorio e ao N,.
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Embora os valores de sensitividade obtidos sejam baixos, 0s
sensores apresentaram tempo de resposta pequeno e boa reversibilidade.
A variacdo dos valores de umidade registrados para os dois casos é
semelhante e estando entre 3% e 3,5%. Com o0 aumento da umidade pela
exposicdo dos sensores ao ar de laboratério, aumentam também os
valores de resisténcia (TIMOFEEVA et al., 1991). Steffens et al. (2009)
obtiveram AS%=11,0+0,61 para o sensor de Pani polimerizada in-situ e
dopada com HCI em papel vegetal. Nesse caso a diferenca na
sensitividade pode ser atribuida a natureza higroscépica do papel
vegetal. No entanto, com o sensor de 16 dedos elaborado em PET
também por polimerizacdo in-situ, Venancio et al.(2008) obtiveram
AS%=5,05£0,79%, 0 que indica a dependéncia da geometria e do
substrato utilizados.

As Figuras 5.12 e 5.13 apresentam o0s ciclos realizados
completamente na cAmara de umidade elaborada e onde ha um maior
controle nas condi¢bes de umidade por serem utilizados fluxos gasosos
de N, seco e Umido. Os valores de umidade variaram um pouco menos,
entre 1,7% e 3,3%, e apresentaram comportamento mais reprodutivo do
que nos ciclos com ar de laboratério (Figuras 5.10 e 5.11),
especialmente para a Pani-HNO; (Figura 5.13).
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Figura 5.12: Ciclos de umidade para o sensor Pani-HCI.
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Figura 5.13: Ciclos de umidade o sensor Pani-HNO;.
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Os valores de sensitividade apresentaram um aumento
significativo de aproximadamente 50% para os dois sensores, os valores
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obtidos foram AS%=3,534+0,30 para a Pani-HCI e AS%=2,12+0,15 para
a Pani-HNO;. E notéavel a resposta que ambos o0s sensores fornecem ao
ciclo de umidade realizado, as variagBes nos valores de resisténcia séo
aferidas em segundos, ndo ultrapassando 5 s. Além disso, 0s sensores
apresentaram excelente reversibilidade.

Na interacdo da agua com a Pani na forma de sal esmeraldina
por ligacdo de hidrogénio, ocorre a formacdo na cadeia polimérica do
grupamento —NH'= que é dominante no mecanismo de condugio da
Pani em presenca de agua. A conducdo da Pani € eletrdnica e ibnica.
Desta forma, a presenga de contraions moveis na cadeia polimérica,
como o CI, favorecem a conducdo ibnica. Portanto, a maior
sensitividade do sensor Pani-HCI pode ser atribuida a mobilidade do CI’
(ANGELOPOULOS, MACDIARMID, EPSTEIN, 1987; CHEN, LU,
2005).

Com o intuito de verificar o comportamento dos sensores uma
vez que estivessem associados a produtos téxteis, condigdes de lavagem
foram simuladas. A geracdo do fluxo Umido de N, ocorreu com o
borbulhamento do fluxo gasoso em solugdo contendo o surfactante SDS
nas concentracbes de 2, 5 e 10%. Os resultados representados nas
Figuras 5.14 e 5.15 demonstram a interferéncia do sistema empregado.
Figura 5.14: Ciclos de umidade na presenca de SDS para o sensor Pani-HCI.
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Figura 5.15: Ciclos de umidade na presenga de SDS para o sensor Pani-HNOs.
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O mesmo sensor foi utilizado nos ensaios com diferentes
concentracBes de SDS, portanto a resisténcia dos sensores (R) foi
subtraida da resisténcia inicial (Rg) para possibilitar uma melhor
comparagdo entre os resultados obtidos. E preciso observar que as
medidas para ambos 0s sensores com a presenca de SDS em 10% néo
puderam ser realizadas no mesmo dia, 0 que impossibilita uma maior
comparacao entre as variacfes de UR (%) com as obtidas com SDS em
2% e 5%. Esse fato pode justificar a separagdo dessas curvas das demais
para os dois sensores, uma vez que as condi¢bes de UR (%) iniciais ndo
foram previamente estipuladas e sdo dependentes das condicGes
climaticas do dia da realizacdo dos ensaios e também das condicdes da
cadmara de umidade ap6s uma sequéncia de ensaios. Além disso, a
resisténcia dos sensores também pode sofrer variacbes quando aferida
em momentos distintos, essas alteracdes podem ser atribuidas a
mudanca de umidade, bem como ao processo de desdopagem da Pani.

As curvas (Figuras 5.14 e 5.15) obtidas em presenca das
diferentes concentracdes de SDS no fluxo Gmido de N, séo
consideravelmente melhores do que as apresentadas nas Figuras 5.12 e
5.13. E possivel observar que tanto para o sensor de Pani-HCI quanto
para 0 de Pani-HNO; a reversibilidade é excelente. Os resultados
obtidos sdo bastante reprodutiveis e com resposta rapida as variagoes
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dos ciclos realizados. Na Tabela 5.1 estdo as sensitividades para cada
sensor em presenca de SDS.

Tabela 5.1: Sensitividades dos sensores em fluxo Umido de N, e SDS.

AS (%)

SDS 2% SDS 5% SDS 10%

Pani-HCI 3,1420,70 3,0120,13 2,44+0,33
Pani-HNO; 2,7240,13 2,380,35 2,9620,59

O comportamento das sensitividades dos sensores foi inverso
guando comparado as sensitividades encontradas nos ciclos com N, seco
e Umido. Enquanto que o sensor de Pani-HNO; tem sua sensitividade
aumentada (2,12%+0,15, N, Umido), para o sensor de Pani-HCI os
valores diminuem (3,53+0,30 N, Umido). Além da influéncia exercida
na sensitividade dos sensores, os ciclos realizados modificaram o
comportamento das variagdes de umidade em comparagdo aos outros
ciclos descritos anteriormente, apresentando menores oscilagdes e
melhor reversibilidade. Na Figura 5.16 estdo relacionadas as curvas de
umidade do sensor de Pani-HCI e na Figura 5.17 as do sensor de Pani-
HNO:s.

Figura 5.16: Varia¢fes de umidade durante os ciclos de umidade com presenca
de SDS com o sensor de Pani-HCI.
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Figura 5.17: Variagdes de umidade durante os ciclos de umidade com presenca
de SDS com o sensor de Pani-HNOs.
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As causas para a influéncia do SDS nos ciclos de umidade
realizados pode estar associada ao arraste do agente tensoativo pelo
borbulhamento do N, formando um aerodispersol (névoa) e conduzindo
tragos destes na superficie da polianilina e, consequentemente, afetando
a sensitividade. Os valores de UR (%), conforme citado anteriormente,
ndo foram predefinidos e dependem de varios fatores. Dessa forma, a
comparagao possivel a ser feita é em relacdo a reversibilidade das curvas
obtidas, que aparentemente melhora na presenca de SDS, sendo que a
concentracdo do tensoativo ndo exerce influéncia relevante. E
importante lembrar também, que o agente tensoativo foi utilizado
somente na solugdo do borbulhador, ndo tendo contato com o sensor,
exceto se for arrastado por aerodispersois. No entanto, sabe-se que 0s
surfactantes podem ser empregados na sintese de polimeros em
emulsdes. Por serem sollveis em agua possuem mobilidade no filme e
podem aglomerar ou migrar, tanto para a interface do filme-ar quanto
para a interface filme- substrato. A tendéncia mais pronunciada é a
migracdo para a interface filme-ar, com sua parte hidrofébica voltada
para o ar. Na superficie do filme o surfactante estabelece canais
hidrofilicos que favorecem, portanto, o transporte de A&gua
(BUCKMANN, NABUURS, OVERBEEK, 2001 e 2002 apud
OLIVEIRA, MEI, 2009). E valido acreditar que a presenca do SDS,
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independentemente da sua concentracdo, melhore as condicGes de
umidade da cdmara de umidade influenciando a resposta dos sensores.

Bons sensores de umidade devem apresentar entre outras, boas
caracteristicas de sensibilidade, sensitividade, tempo de resposta,
reprodutibilidade e histerese (CHEN, LU, 2005). Os sensores elaborados
apresentam algumas dessas propriedades em qualidade desejavel. No
entanto, aprimoramentos devem e podem ser realizados. Maiores
investigacdes devem ser conduzidas para o desenvolvimento de sensores
flexiveis com potencial utilizacdo na industria téxtil, alavancando a
promissora area dos chamados dispositivos inteligentes.



Capitulo 6 - CONCLUSOES E SUGESTOES
6.1 CONCLUSOES

As escolhas do substrato e do tipo de geometria na elaboracéo
dos eletrodos interdigitados de grafite apresentaram influéncia na
obtencdo dos sensores.

Ha uma limitacdo das transparéncias de poliéster prdprias para a
impressdo a laser que podem ser utilizadas como substrato.

Com a utilizacdo de transparéncias de poliéster adequadas, 0
processo de elaboracdo do eletrodo de onze dedos foi simples e
satisfatorio.

Os filmes dopados com HCI apresentam maior rugosidade.

Pelas analises de MEV, a morfologia dos filmes de Pani foi
identificada como globular.

Na espectroscopia no UV-VIS e de infravermelho FT-IR ficou
caracterizada a obtencdo da Pani na forma de sal esmeraldina para
ambos 0s sensores.

O filme de Pani-HNO; apresentou maior molhabilidade, mas
ndo foi 0 mais sensitivo aos ciclos de umidade.

Os sensores dopados com HNO; apresentaram menores valores
de resisténcia do que os dopados com HCI.

A cémara de umidade elaborada apresentou limitagBes na
obtencdo de grandes variacfes de umidade relativa.

A deposicdo dos filmes por polimerizacdo in-situ é simples,
porém, limita as caracteristicas dos sensores obtidos.

A resposta dos sensores a umidade é melhor em condigdes
controladas.

Os sensores apresentaram rapida resposta e relativa
reversibilidade para os diferentes ciclos realizadas, no entanto os valores
de sensitividade foram baixos.

A presenca do SDS diminui a sensitividade do sensor dopado
com HCI e aumenta a do sensor dopado com HNO3.

O SDS influencia a reversibilidade e a reprodutibilidade dos
sensores, bem como as variag@es de umidade.

A realizacdo do presente trabalho foi bastante desafiadora. Os
objetivos tracados, bem como os resultados obtidos foram limitados pela
dificuldade no encontro de um substrato que apresentasse boa resposta
aos procedimentos propostos e viabilizasse a obtencdo dos sensores de
umidade. Outro limitante importante no desenvolvimento do trabalho foi
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a camara confeccionada para a realizacdo dos ensaios de umidade que
ndo apresentou grande capacidade para uma faixa maior de umidade.

No entanto, a area apresenta grande potencialidades e o presente
trabalhou indicou, mesmo com resultados discretos, que é importante
dar sequéncias as pesquisas ligadas ao tema.



6.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para aprimorar os resultados obtidos sdo sugeridos alguns
pontos para estudo:

-Avaliar a histerese, a durabilidade dos sensores, e a degradacdo do
filme de Pani por agdo do tempo e/ou contaminantes.

-Promover a dopagem da Pani com &cidos funcionalizados.

-Utilizar técnicas de deposicdo que possibilitem a geracdo mais
controlada dos filmes, bem como com uma maior area superficial, como
a sintese interfacial.

-Modificacdo da geometria do eletrodo interdigitado de poliéster.
-Utilizar outros substratos que apresentem flexibilidade.

-Otimizar ou melhorar as condi¢bes de avaliacdo das alteracbes de
umidade na cdmara de umidade.

-Avaliar a influéncia de diferentes composices gasosas na deteccdo da
umidade.






Capitulo 7 - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ALIX, A. et al. Water absorption study in polyaniline. Synthetic
Metals. [s.i.], p. 457-462. mar. 1989.

ANGELOPOULOS, Marie et al. Polyaniline: Processability from
aqueous solutions and effect of water vapor on conductivity. Synthetic
Metals. [s.i.], p. 21-30. out. 1987.

AYAD, M. M. et al. Phosphoric acid and pH sensors based on
polyaniline films. Current Applied Physics. [s.i.], p. 235-240. jan.
2010.

BAI, Hua; SHI, Gaoquan. Gas sensors based on conducting
polymers. Sensors. [s.i.], p. 267-307. mar. 2007.

BHADRA, Sambhu et al. Progress in preparation, processing and
applications of polyaniline. Progress In Polymer Science. [s.i.], p. 783-
810. ago. 2009.

BOAVENTURA, Raquel Ferreira da Silva. Estudo da Sintese de
Polianilina e sua Industrializacao. 2009. 81 f. Dissertacdo (Mestrado)
- Curso de Engenharia Quimica, Engenharia Quimica, Universidade do
Porto, Porto, 2009.

BRUICE, Paula Yurkanis. Quimica Organica.4. ed. Sao Paulo:
Pearson Prentice Hall, 2006.

CASSIE, A. B. D.; BAXTER, S.. Wettability of porous
surfaces. Transactions Of The Faraday Society. [s.i.], p. 546-551. 19
jun. 1944,

CHANI, M. Tariq Saeed et al. Polyaniline based impedance humidity
sensors. Solid State Sciences. [s.i.], p. 78-82. abr. 2013.

CHEN, Zhin; LU, Chi. Humidity sensors: A review of materials and
mechanisms. Sensors Letters. [s.i.], p. 274-295. jul. 2005.



78

DUBORIZ, levgen; PUD, Alexander. Polyaniline/poly(ethylene
terephthalate) film as a new optical sensing material. Sensors And
Actuators B: Chemical. [s.i.], p. 398-407. jan. 2014.

FAEZ, R. et al. Polimeros Condutores. Quimica Nova na Escola. [s.i.],
p. 13-18. maio 2000.

FARAHANI, Hamid; WAGIRAN, Rahman; HAMIDON, Mohd Nizar.
Humidity Sensors Principle, Mechanism, and Fabrication Technologies:
A Comprehensive Review. Sensors. [s.i.], p. 7881-7939. 30 abr. 2014.

GENIES, E.m. et al. Polyaniline: A historical survey. Synthetic
Metals. [s.i.], p. 139-182. jun. 1990.

GOPEL, W.; HESSE, J.,, ZEMEL, J.n.. A comprehensive
survey. Sensors: John Wiley Reference. [s.i.], p. 1-2. 1997.

GREGORY, R.v.; KIMBRELL, W. C.; KUHN, H. H.. Conductive
textiles. Synthetic Metals. [s.i.], p. 823-835. 30 jan. 1989.

HAGE JUNIOR, Elias. Aspectos Histéricos sobre o Desenvolvimento
da Ciéncia e da Tecnologia de Polimeros. Polimeros, Sdo Carlos, v. 8,
n. 2, p.6-9, jun. 1998.

HELENO, Céssia Massucato Nishijima. Preparacdo e caracterizacao
de sensores de amdnia baseados em filmes ultrafinos de polianilina e
polianilina-ftalocianinas. 2007. 74 f. Dissertagdo (Mestrado) - Curso
de Engenharia, Engenharia de Sistemas Eletronicos, Escola Politécnica
da Universidade de S&o Paulo, S&o Paulo, 2007.

HOHNHOLZ, Dirk; MACDIARMID, Alan G.. Line patterning of
conducting polymers: new horizons for inexpensive, disposable
electronic devices. Synthetic Metals. [s.i.], p. 1327-1328. mar. 2001.

HUANG, Wu-song; HUMPHREY, Brian D.; MACDIARMID, Alan G..
Polyaniline, a novel conducting polymer. Morphology and chemistry of
its oxidation and reduction in aqueous electrolytes. Journal Of The
Chemical Society, Faraday Transactions 1: Physical Chemistry in
Condensend Phases. [s.i.], p. 2385-2400. 1986.



79

INGLEBY, P.; GARDNER, J. W.; BARTLETT, P. N.. Effect of micro-
electrode geometry on response of thin-film poly(pyrrole) and
poly(aniline). Sensors And Actuators B: Chemical. [s.i.], p. 17-27.
jan. 1999.

1IZUMI, Celly Mieko Shinohara. Caracterizacdo espectroscopica de
polianilina em diferentes ambientes quimicos. 2006. 144 f. Tese
(Doutorado) - Curso de Quimica, Instituto de Quimica, Universidade de
Séo Paulo, Séo Paulo, 2006.

JIN, Zhe; SU, Yongxuan; DUAN, Yixiang. Development of a
polyaniline-based optical ammonia sensor. Sensors And Actuators B:
Chemical. [s.i.], p. 75-79. 5 jan. 2001.

KULKARNI, Milind V. et al. Ink-jet printed conducting polyaniline
based flexible humidity sensor. Sensors And Actuators B:
Chemical.[s.i.], p. 140-143. mar. 2013.

LEITE, Fabio de Lima. Estudos de Filmes de Polimeros Condutores
por Microscopia de Forca Atdmica: processos de adsor¢do e
propriedades eletrénicas. 2006. 247 f. Tese (Doutorado) - Curso de
Ciéncia e Engenharia de Materiais, Instituto de Fisica, Universidade de
S&o Paulo, Sao Carlos, 2006.

LEMOS, Hugo Gajardoni de. Desenvolvimento de Nanocompdsitos a
Base de Polimeros Eletronicos Organicos. 2012. 86 f. Dissertacdo
(Mestrado) - Curso de Nanociéncias e Materiais Avancgados,
Universidade Federal do ABC, Santo André, 2012.

LETHEBY, H.. XXIX.: On the production of a blue substance by the
electrolysis of sulphate of aniline. Journal Of The Chemical
Society. [s.i.], p. 161-163. 1862.

LUZ, A. P.; RIBEIRO, S.; PANDOLFELLLI, V. C.. Artigo de revisao:
uso da molhabilidade na investigagdo do comportamento de corroséo de
materiais refratarios. Ceramica. Sdo Paulo, p. 174-183. jun. 2008.

MACDIARMID, A.g.; EPSTEIN, A.j.. Science and Technology of
Conducting Polymers. Proceedings Of The First International
Conference On Frontiers Of Polymer Research. New Delphi, p. 259-
270. jan. 1991.



80

MACDIARMID, Alan G.. Synthetic metals: a nove role for organic
polymers. Synthetic Metals. [s.i.], p. 11-22. nov. 2002.

MACDIARMID, Alan G.; EPSTEIN, Arthur J.. Polyanilines: a novel
class of conducting polymers. Faraday Discussions Of The Chemical
Society. [s.i.], p. 317-332. 1989.

MAIA, Daltamir Justino et al. Sintese de polimeros condutores em
matrizes sélidas hospedeiras. Quimica Nova, Sdo Paulo, v. 23, n. 2,
p.204-215, abr. 2000.

MAIA, Daltamir Justino. Intercalacdo de polianilina em composto
lamelar e suas propriedades eletro-e fotoeletroquimicas. 1998. 123 f.
Tese (Doutorado) - Curso de Quimica, Instituto de Quimica,
Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 1998.

MAKISHI, Lilian Machado Moya. Estudo do comportamento
eletroquimico dos eletrodos modificados (Pt-PAni) e (Pt-PAni-Pd)
quando expostos ao hidrogénio. 2010. 164 f. Tese (Doutorado) - Curso
de Engenharia Mecénica, Engenharia Mecénica, Universidade Federal
do Parand, Curitiba, 2010.

MALINAUSKAS, A.. Chemical deposition of conducting
polymers. Polymer. [s.i.], p. 3957-3972. abr. 2001.

MALISKA, Ana Maria. Apostila de microscopia eletronica de
varredura e  microanalise. Florianopolis: Laboratério  de
Caracterizacdo Microestrutural e Analise de Imagens, 2006. 97 p.

MATTOSO, Luiz Henrique. Polianilinas: sintese, estrutura e
propriedades. Quimica Nova, Séo Carlos, v. 19, n. 4, p.388-399, 1996.

MATVEEVA, Es.; CALLEJA, R. Diaz; PARKHUTIK, V.p.
Thermogravimetric and calorimetric studies of water polyaniline
absorbed in.Synthetic Metals. [s.i.], p. 105-110. maio 1995.

MULLER, Daliana. Incorporagdo de polimeros intrinsicamente
condutores em nanofibras de celulose bacteriana. 2012. 143 f. Tese
(Doutorado) - Curso de Programa de Pés-graduagdo em Ciéncia e



81

Engenharia de Materiais, Departamento de Centro Tecnolégico,
Universidade Federal de Santa Catarina, Floriandpolis, 2012.

OHIRA, Manabu et al. Raman and infrared spectra of
polyaniline. Synthetic Metals. [s.i.], p. 347-352. fev. 1977.

OLIVEIRA, Jorge M. de; MEI, Lucia H. I.. Surfactantes reativos néo-
ibnicos em polimerizagdo em emulsdo de latices de acetato de vinila -
vinil neodecanoato: influéncia nas propriedades de barreira a
agua. Polimeros. Séo Carlos, p. 22-30. set. 2009.

PATERNO, Leonardo Giordano; MATTOSO, Luiz Henrique
Capparelli. Novos materiais poliméricos para sensores de gases. Sdo
Carlos: Embrapa Instrumentacdo Agropecuaria. Comunicada Técnico,
29, 1998. 5 p.

Ql, Ji et al. Fabrication of textile based conductometric polyaniline gas
sensor. Sensors And Actuators B: Chemical. [s.i.], p. 732-740. out.
2014.

RAHAMAN, M. N.. Ceramic Processing and Sintering. Nova York:
Marcel Dekker, 1995. 770 p.

RATES, Sirléia Cleonice Borges. Sintese e caracterizacdo do
copolimero poli(anilina-co-melamina). 2006. 68 f. Dissertacéo
(Mestrado) - Curso de Engenharia de Materiais, Engenharia Mecanica e
de Materiais, Universidade Tecnologica Federal do Parana, Curitiba,
2006.

RITTERSMA, Z. M.. Recent achievements in miniaturised humidity
sensors: a review of transduction techiniques. Sensors And Actuators
A: Physical. [s.i.], p. 196-210. 28 fev. 2002.

SANTOS, Samantha Fonseca dos. Anélise de filmes poliméricos
densos de AcC/PHAmcI por técnicas de DSC, DMA, XPS, Angulo
de Contato e AFM. 2005. 70 f. Dissertacdo (Mestrado) - Curso de
Fisica, Departamento de Fisica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio
de Janeiro, Rio de Janeiro, 2005.

SAPURINA, I. et al. In-situ polymerized polyaniline films: 5. Brush-
like chain ordering. Synthetic Metals. [s.i.], p. 29-37. 17 jun. 2002.



82

SCROSATI, B..Applications of Electroative Polymers. London:
Chapman & Hall, 1993. 32 p.

SHIRAKAWA, H. et al. Electrical conductivity in doped
polyacetylene. Physical Review Letters. [s.i.], p. 1098-1101. 24 out.
1977.

SILVERSTEIN, Robert M.; WEBSTER, Francis X.. Identificacéo
Espectrométrica de Compostos Organicos. 6. ed. Rio de Janeiro: Ltc-
livros Técnicos e Cientificos, 2000.

SOUZA JUNIOR, Fernando G. de et al. Modificacdo da fibra de coco
com polianilina e 0 seu uso como sensor de pressdo. Polimeros.S&o
Carlos, p. 39-46. 25 fev. 2011.

STEFFENS, Clarice et al. Development of gas sensors coatings by
polyaniline using pressurized fluid. Sensors And Actuators B:
Chemical. [s.i.], p. 627-633. set. 2012.

STEFFENS, Clarice et al. Low-cost sensors developed on paper by line
patterning with graphite and polyaniline coating with supercritical
CO2. Synthetic Metals. [s.i.], p. 2329-2332. nov. 2009.

STEFFENS, Clarice. Desenvolvimento e caracterizacdo de sensores
de gases em nariz eletrénico para avaliacdo de compostos organicos
volateis com potencial aplicagdo no amadurecimento de
frutas. 2009. 112 f. Dissertacdo (Mestrado) - Curso de Engenharia de
Alimentos, Ciéncias Agrarias, Universidade Regional Integrada do Alto
Uruguai e das Missdes, Erechim, 20009.

STEJSKAL, J.; GILBERT, R. G.. Polyaniline. Preparation of a
conducting polymer. Pure And Applied Chemistry. [s.i.], p. 857-867.
2002.

SUN, Aihua; WANG, Yongue; LI, Yong. Stability and water-resistance
of humidity sensors using crosslinked and quaternized polyelectrolytes
films. Sensors And Actuators B: Chemical. [s.i.], p. 680-684. 19 mar.
2010.



83

TIMOFEEVA, O.n. et al. Conducting polymer interaction with gaseous
substances |. Water. Synthetic Metals. [s.i.], p. 111-116. 1 mar. 1991.

VENANCIO, Everaldo Carlos et al. Line patterning of graphite and the
fabrication of cheap, inexpensive, “throw-away” sensors. Sensors And
Actuators B: Chemical. [s.i.], p. 723-729. 28 mar. 2008.

VILKMAN, Marja. Structural investigations and processing of
electronically and protonically conducting polymers. 2010. 62 f. Tese
(Doutorado) - Curso de Technology, Vtt Publications 744, Faculty Of
Information And Natural Sciences, The Aalto University School Of
Science And Technology, Espoo, 2010.

WEREMCZUKA, Jerzy; TARAPATA, Grzegorz; JACHOWICZ,
Ryszard. Humidity sensor printed on textile with use of ink-jet
technology.Procedia Engineering. Krakow, p. 1366-1369. set. 2012.

XIA, Younan et al. Camphorsulfonic Acid Fully Doped Polyaniline
Emeraldine Salt: Conformations in Different Solvents Studied by an
Ultraviolet/Visible/Near-Infrared Spectroscopic Method. Chemistry Of
Materials. [s.i.], p. 443-445. 1 mar. 1995.

ZHANG, Zhiming; WEI, Zhixiang; WAN, Meixiang. Nanostructures of
Polyaniline Doped with Inorganic Acids. Macromolecules. [s.i.], p.
5937-5942. 17 jun. 2002.

ZHU, Dan et al. The frequency-dependence conduction of polyaniline
based on their para-crystalline structures. Synthetic Metals. [s.i.], p.
1820-1827. set. 2011.



