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APRESENTACAO

A obra “Estudos Interdisciplinares: Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias
2’ aborda um consideravel acervo técnico-cientifico de publicacao da Atena Editora.
Este primeiro volume, apresenta 21 capitulos dedicados as Ciéncias Exatas. De
leitura compreensivel, com resultados relevantes envolvendo aplicagdes teoéricas,
praticas e atualizadas nas areas de Matematica, Quimica e Fisica, a presente obra
configura-se como um conglomerado de estudos que utilizam (ndo apenas) o raciocinio
l6gico, calculos, modelagem e teste de hipoteses fortemente atrelados a area de
Ciéncias Exatas; mas uma proposta contextual mais ampla através da resolucéo e
direcionamento de inovacgao para manipulacéo de problemas atuais.

O reconhecimento das Ciéncias Exatas como de grande utilidade e importancia
para a humanidade reside no fato dos avancgos e inovacdes tecnoldgicas terem sido
apresentadas desde muito tempo e em escala de descobertas bastante amplas,
como no caso da eletricidade, computadores e smartphones, por exemplo; a até as
tematicas abordadas na presente obra, sob carater contemporaneo, como simulagao
computacional, modelagem, ensino de matematica, biocombustiveis, vulcanizagéo,
manipulacdo de residuos industriais, ensaios eletroquimicos, quimica da nutricéo,
nanofibras, componentes poliméricos, fibras vegetais e suas propriedades mecanicas,
educacao de jovens e adultos, manipulagao quimica de etanol de segunda geracéo,
empregabilidade de novos componentes quimicos sob contextos multidisciplinares e
etc.

No meio profissional, os cursos ligados as Ciéncias Exatas ilustram um futuro
promissor no mercado de trabalho devido ao seu amplo espectro funcional. Por isso,
desperta o interesse de jovens estudantes, técnicos, profissionais € na sociedade
como um todo, pois o ritmo de desenvolvimento atual observado em escala global
gera uma robusta, consolidada e pungente demanda por mao-de-obra qualificada
na area. Nao obstante, as Ciéncias Exatas estdo ganhando cada vez mais projecéo,
através da sua prépria reinvencéao frente as suas intrinsecas evolugées e mudancgas de
paradigmas impulsionadas pelo cenario tecnolégico e econémico. Para acompanhar
esse ritmo, a humanidade precisa de recursos humanos atentos e que acompanhem
esse ritmo através da incorporacao imediata de conhecimento com qualidade.

Esperamos que o presente e-book, de publicacdo da Atena Editora, possa
representar como legado, em seu primeiro volume da obra “Estudos Interdisciplinares:
Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias 2, a oferta de conhecimento para
capacitacdo de mao-de-obra através da aquisicdo de conhecimentos técnico-
cientificos de vanguarda praticados por diversas instituicbes em ambito nacional;
instigando professores, pesquisadores, estudantes, profissionais (envolvidos direta
e indiretamente) com as Ciéncias Exatas e a sociedade (como um todo) frente a
construcao de pontes de conhecimento de carater lbgico, aplicado e com potencial de
transpor o limiar fronteirico do conhecimento, o que - inclusive - sempre caracterizou



as Ciéncias Exatas ao longo dos tempos.

Alexandre Igor de Azevedo Pereira
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CAPITULO 13
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RESUMO: Este trabalho apresenta o
desenvolvimento de sensores, através da
técnica de eletrofiagdo, com os polimeros
condutores  polianilina  (PANi),  Poli(3,4-
etilenodioxitiofeno)-poli(sulfonato de estireno)
(PEDOT:PSS) e polipirrol (PPy) em uma matriz
de polimero isolante poli(alcool vinilico) (PVA)
e poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF), para a
deteccdo de gas amonia. Nos ultimos anos
materiais nanométricos e micrométricos tém
sido amplamente estudados como possiveis
candidatos para a aplicacdo em sensores
de gases. Foram desenvolvidas nanofibras,
depositadas em circuitos interdigitados (IDEs),
para uma melhor resposta na deteccéo de gas
amdnia, sendo caracterizada morfologicamente
através da técnica de microscopia eletrbnica
de varredura (MEV) e eletricamente, quando
exposto ao gas amoénia, através de medida
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elétrica DC.
PALAVRAS-CHAVE: eletrofiacao, sensores organicos, nanofibras.

FABRICATION OF AMMONIUM GAS SENSOR THROUGH THE
ELECTROSPINNING TECHNIQUE OF CONJUGATED POLYMERS IN INSULATING
MATRIXES

ABSTRACT: This paper presents the development of sensors by electrospinning
with conducting polymers like polyaniline (PANi), poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-
poly(styrene sulfonate) (PEDOT: PSS) and polypyrrole (PPy) in an insulating polymer
matrix like poly(vinyl alcohol) (PVA) and poly(vinylidene fluoride) (PVDF) for the
detection of ammonia gas. In recent years nanometric and micrometric materials have
been widely studied as possible candidates for the application in gas sensors. It was
developed nanofibers, deposited in interdigitated circuits (IDEs), for a better response
in the detection of ammonia gas, being characterized morphologically by scanning
electron microscopy (SEM) and electrically through electrical measurement DC, when
in contact with ammonia gas.

KEYWORDS: electrospinning, organics sensors, nanofibers.

11 INTRODUCAO

Um dos primeiros sensores de gas foi desenvolvido em 1925, com o passar
dos anos e os avangos tecnoldgicos, as necessidades de melhorias fizeram com
gque os sensores de gases evoluissem e hoje sao equipamentos de seguranca
indispensaveis para industrias, principalmente as que envolvem producéo de
substancias potencialmente toxicas e perigosas, principalmente produtos inflamaveis
ou até mesmo na area da avicultura e frigorifica, onde ocorre a liberagcao de gas
amonia. Diversos acidentes ja ocorreram, envolvendo asfixia, intoxicacdo, explosdes
e perdas de vidas, trazendo a tona a gravidade do problema e a importancia da
utilizacdo desses sensores.

Regulamenta¢des mais rigidas que controlam emissdes, seguranca e saude
exigem sensores de maior sensibilidade, estabilidade e seletividade em diferentes
ambientes. Isto requer um processamento eficiente e expansdo continua no
desenvolvimento de sensores. Embora os sensores de uma grande variedade de
tipos estejam bem estabelecidos nas industrias de processo, agricultura, medicina
e muitas outras areas, ainda o desenvolvimento de materiais de detec¢cdo com alta
capacidade de deteccao esta a avangar a um ritmo sem precedentes. Nos ultimos
anos materiais nanométricos e micrométricos tém sido amplamente estudados como
possiveis candidatos para a fabricacdo de sensores de gases (QURESHI, 2009).

Os sensores de gas possuem um mecanismo bem simples: o gas quando
detectado pelo sensor faz com que ele emita um sinal elétrico, com intensidade
proporcional a concentracao de gas, como apresentado na Figura 1.
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Figura 1 - Sistema de funcionamento do sensor de gas.

Tecnologias de processamento para produzir e funcionalizar nanofibras de
polimeros conjugados tém sido alvo de enormes avangos na ultima década (DOSHI,
1995; FONG, 1999; CANESI, 2012), principalmente devido a sua relagao de alta area
superficial para um baixo volume, anisotropia 6ptica e morfolégica (CHUANGCHOTE,
2008).

A Figura 2 apresenta o sistema de eletrofiacdo que permite o desenvolvimento
de membranas poliméricas constituidas de nanofibras orientadas ou aleatoriamente
distribuidas, formando uma rede tridimensional.

Nanofibras eletrofiadas possuem area superficial até 10® vezes maior quando
comparadas com microfibras (ARAUJO, 2013), podendo ter estrutura porosa e
condutividade elétrica (HUANG, 2003; CHRONAKIS, 2006; JI,2010; LIN, 2012), sendo
uma estratégia para aumentar a sensibilidade e resposta do material (RENEKER,
1996; MACDIARMID, 2001; THERON, 2001).

Figura 2 - Sistema de eletrofiagdo a) uma fonte de alta tensdo, uma bomba de seringa; b)
montagem do sistema com coletor e c) coletores disponiveis.

Outras propriedades fisico-quimicas, tais como: transporte de carga,
condutividadetérmica,capacidadedeadsorgcdomolecular,podemsersignificativamente
melhoradas quando comparadas com a formacéao de filmes, membranas ou materiais
a base de fibras macroscépicas (WANG, 2012).

Solucdes de semicondutores processados em nano e microfios sédo de grande
interesse, uma vez que combinam dimensionalidade Unica e propriedades funcionais
com facilidade de fabricacéo (KIM, 2010; PERSANO, 2015). Em particular, as fibras
eletrofiadas de polimeros conjugados tém recebido uma atencdo crescente nos
ultimos anos, gracgas a simplicidade e versatilidade desta técnica de processamento
(CULLINAN, 2012; GREINER, 2007; LI, 2004).

134
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Polimeros conjugados como polipirrol (PPy), polianilina (PANi), ou Poli(3,4-
etilenodioxitiofeno)-poli(sulfonato de estireno) (PEDOT:PSS),

Figura 3, podem ser processados juntamente com um polimero isolante pela
técnica de eletrofiacdo para aplicagées em sensores de gas (CANESI, 2012; JI, 2010;
GRANATO, 2009; CHRONAKIS, 2006; LIU, 2004; WANG, 2009; MERLINI, 2012.).

PPy PANi
OO0 OECOOF
b h H

PEDOT:PSS O O O O O

SOg- SOgH SOsH SO3H SO

Figura 3 — Estrutura quimica dos polimeros condutores PPy, PANi e PEDOT:PSS.

Os polimeros conjugados apresentam uma boa geometria, especialmente em
relacdo a razao de aspecto (relagao comprimento/largura), desempenhando um papel
importante na formacdo de uma rede condutora na matriz do polimero isolante, ou
seja, aumentando-se a razao de aspecto do aditivo condutor o limiar de percolagcéo
da mistura polimérica pode ser diminuido, proporcionando que uma menor fracéo
massica seja necessaria para que possa ser atingido maior contato fisico entre as
fibras (LIN, 2015).

A alta mobilidade no transporte de carga, assim como um bom acoplamento
com eletrodos e com interfaces dielétricas, sdo requisitos cruciais para a aplicacao
destes polimeros condutores como atuadores em sensores (EDMONDSON, 2012).

Conseguir elevados valores de mobilidade carga é muito importante para
melhorar a performance, aumentando a velocidade de operacdo de detectores,
desafio cientifico e tecnoldégico que pode ser alcancado com a eletrofiacdo de
polimeros condutores em matrizes isolantes, pois as nanofibras eletrofiadas permitem
uma configuracdo alongada das cadeias dos polimeros conjugados formando um
empilhamento molecular 1-1%, sendo este empilhamento interligado e ordenado com
a orientacao das nanofibras através da forte forca cisalhamento requerida durante o
processo de eletrofiacdo (EDMONDSON, 2012).

Uma série de trabalhos demonstraram que nanofibras poliméricas, devido a
sua organizagao interna supramolecular, frequentemente mais ordenada e melhor
orientagdo molecular, também contribuem para um aumento na mobilidade de carga
(FANG, 1997; ZHAO, 2005).
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Considerando a importancia da escolha da matriz polimérica para o
desenvolvimento de membranas eletrofiadas condutoras com propriedades
adequadas, os polimeros isolantes poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) e poli(alcool
vinilico) (PVA), Figura 4, mostram-se apropriados, devido as suas propriedades
mecanicas superiores e facil processabilidade (PARK, 2010; JOULAZADEH, 2014).

T
4%\\ri’ —fe—ct-

OH |H F.
PVA PVDF

Figura 4 — Estrutura quimica das matrizes isolantes PVA e PVDF utilizadas no processo de
eletrofiacéo.

Recentemente, verificou-se que as nanoestruturas unidimensionais (1-D), de
nanotubos e nanofibras, em sensores de gas mostraram melhor resposta de deteccéo,
em comparag¢ao com outras estruturas devido a sua maior superficie em relagcdo ao
volume (JOULAZADEH, 2015).

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Foram utilizados os polimeros isolantes PVA (Sigma Aldrich), MM 130.000,
99% hidrolisado e PVDF (Arkema), MM 534.000, sendo o poli(alcool vinilico) (PVA)
dissolvido em agua ultrapura e o poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) dissolvido em
dimetilformamida (DMF). Os polimeros condutores utilizados foram polianilina
(PANi), polipirrol (PPy) e Poli(3,4-etilenodioxitiofeno)-poli(sulfonato de estireno)
(PEDOT:PSS), todos Sigma-Aldrich.

2.2 Avaliacao Morfolégica das Nanofibras

A morfologia das nanofibras foram avaliadas através da técnica de microscopia
eletrénica de varredura (MEV) que é utilizada em diversas areas, podendo fornecer
informacgdes detalhadas, com aumentos de até 300.000 vezes. O MEV permite o
estudo de estruturas superficiais ou subsuperficiais das amostras eletrofiadas, pois
possui alta profundidade de foco, podendo obter diferentes relevos da superficie
da amostra simultaneamente em foco, produzindo imagens de alta resolug¢édo, o
que garante obter alta ampliacao de detalhes sem perder a nitidez. As imagens das
amostras eletrofiadas foram obtidas através de Microscopio Eletronico de Varredura
(MEV) Carl Zeiss modelo EVO LS15 equipado com detector de elétrons secundarios
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(SE) em alto vacuo e temperatura constante.

2.3 Dispositivo sensor de gas

Para as medidas de gas foi utilizado um sistema de gas acoplado a um
equipamento de medida elétrica DC, conforme descrito na Figura 5. O sistema conta
com um cilindro de nitrogénio (Nz(g)) gue pode passar pela linha (1), purgando apenas
N, no elemento sensor (4), ou passar pela linha (2), no qual o N, sera borbulhado em
uma solucéao (3) de hidréxido de aménio (NH4OH(|)) liberando o gas aménia (NHs(g)) no
elemento sensor (4).

Figura 5 — Sistema para detecgéo de gases. (1) linha com gas N,, (2) linha no qual é produzido
0 gas amoénia em (3) e (4) localizacdo do elemento sensor acoplado a um equipamento de
medida elétrica DC.

Para verificar as modificagces na corrente elétrica causadas pelo gas no elemento
sensor (4), foram utilizados eletrodos interdigitados de ouro, IDEs (Interdigitated
Electrodes), conforme a Figura 6. A utilizacdo do IDE é importante, pois em cada
par de digitos do eletrodo a corrente total é amplificada, o que torna mais facil a
caracterizacdo em materiais com baixa condutividade.

Figura 6 - Representacado IDE com N = 10 digitos, h altura, L comprimento e w largura dos
digitos, dimensdes de 110 nm de altura (h), 8 mm de comprimento (L) e 100 Jum de largura (w).

Os substratos foram produzidos no Laboratério de Microfabricacéo e filmes finos
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(LMF) do laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano) no centro Nacional de
Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM).

O equipamento de medida elétrica em corrente continua (DC) acoplado em (4)
permitiu realizar medidas de corrente elétrica (i(A)) versus tempo (t(min)) quando os
IDEs com as nanofibras depositadas foram expostos aos gases. Foi utilizado uma Fonte
Keithley 238 (High Voltage Source Measure Unit. Assim os IDEs com as nanofibras
foram submetidos a uma tensao fixa de 5 V, tenséo ideal para o funcionamento de
equipamentos eletrénicos devido ao baixo consumo de energia elétrica.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os materiais fiados através da técnica de eletrofiacdo apresentaram fibras com
didmetros menores que 400 nm, Figura 7, sendo ideal para a aplicacdo em sensores
que utilizam os IDEs com as dimensdes utilizadas neste trabalho e com diametro
muito inferior quando comparado com a largura entre dois digitos (~110 um) de polos
opostos.

Houve também uma boa aderéncia das nanofibras ao substrato, com uma
pequena coalescéncia para as amostras a base de PVA, tal fato ocorre devido a baixa
volatilidade da agua utilizada como solvente para este polimero isolante, porém com
boa interacéo entre os polimeros condutores, PANi e PEDOT:PSS, e o0 PVA, fato que
nao ocorreu na amostra de PVDF/ PPy, no qual é possivel ver aglomerados de PPy
nas nanofibras de PVDF.

Figura 7 — Morfologia das nanofibras através da técnica de microscopia eletrdnica de varredura
(MEV).

As nanofibras apresentaram uma boa distribuicdo nos IDEs, conforme podemos
ver na Figura 7 (in sef), com excelente cobertura do substrato pela amostra de PVDF/
PPy. A producéo de nanofibras de PVDF é mais simples e com maior volume de fibras
devido ao solvente utilizado no PVDF, que é a dimetilformamida (DMF), sendo mais
volatil que a agua, solvente utilizado para as amostras de PVA.

A Figura 8 apresenta a alteracdo na corrente elétrica (i) em microamperes (4A)
em funcéo do tempo de exposi¢cao aos gases amoénia e nitrogénio. Nota-se que todas
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as nanofibras produzidas funcionaram como elemento sensor na deteccdo de gas

amonia.
3,0x10" - 2,0x10"
PVA/PANI 16xt0) PVA/PEDOT:PSS PVDF/PPy
- - —~ 1,510}
al 2|
iz,om 3 1,2x10 /Nz é
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Figura 8 — Analise dos sensores quando em contato com o gas aménia em dois ciclos.

Os polimeros condutores PANi, PEDOT:PSS e PPy interagem com o gas amoénia
e as trilhas condutoras formadas pelas nanofibras auxiliam na condugao mais efetiva
em direcéo aos digitos dos IDEs, melhorando o sinal de deteccéo devido ao aumento
na area superficial que as nanofibras proporcionam, levando a uma maior interacao
entre 0 gas amoénia e o elemento sensor (polimero isolante/polimero condutor).

41 CONCLUSOES

O uso da técnica de eletrofiacéo para a fabricacdo de sensores de gas aménia
mostra-se uma alternativa viavel pelo baixo custo dos polimeros envolvidos, quando
comparados a sensores de elementos ceramicos, por exemplo. A combinacao
polimero isolante/condutor, processados na forma de nanofibras eletrofiadas, com
dimensdes equivalentes a dos IDEs utilizados promovem um sinergismo para uma
deteccao mais rapida e eficiente, dentro de uma tenséao de operacéo, 5 V, compativel
com elementos ja existentes no mercado.
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