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RESUMO

A area de sensoriamento de gases e componentes volateis tem ganhado notoriedade nas
industrias de alimentos, bebidas e combustiveis devido a capacidade dos sensores de
identificar e quantificar substancias imperceptiveis aos humanos. No entanto, muitos sensores
utilizam o6xidos metalicos, que exigem temperaturas elevadas para analise, tornando
importante a busca por novos materiais que possam ser empregados em temperaturas mais
amenas. Dentre os materiais condutores, a Polianilina (PANI) se destaca por sua
condutividade elétrica, propriedades Opticas e ampla aplicabilidade. O presente trabalho
propde adaptagbes na PANI utilizando nanotecnologia e fototermia para melhorar sua
performance. O objetivo geral foi obter polimeros condutores e estudar seu comportamento
elétrico quando fototermicamente estimulados na presenca de gases e compostos volateis. A
sintese da PANI utilizou o surfactante Triton X-100. Para a caracterizacao fototérmica,
montou-se um aparato com um LED infravermelho (780 nm, 3W) para excitacdo das amostras
dispersas em agua, permitindo o célculo da eficiéncia de conversao fototérmica. As amostras
sintetizadas foram analisadas por difracdo de raios X na central analitica de materiais da
UFMA. A morfologia das particulas foi observada por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), enquanto espectros de FT-IR, UV-Vis e DRX foram obtidos para associagao entre as
analises. A montagem dos sensores utilizou a técnica de deposi¢cdo em substrato via spin-
coating, desenvolvido no laboratério de Coldides (UFMA), para formacéo de filmes finos. Os
testes dos sensores foram realizados com hidréxido de aménio (NH4OH), injetado por
microsseringa (0-100 pL) em diferentes concentracdes, com ciclos de injecao para estimar
tempos de resposta e recomposi¢ao do sinal, utilizando sistema a vacuo. A resisténcia elétrica
dos sensores foi monitorada com uma fonte de tensé@o controlada e um multimetro de 4 %2
digitos. Durante os testes, o sensor foi excitado por um LED infravermelho (3V) para avaliagao
de sua performance fototérmica. Os resultados mostraram que a conversdo fototérmica
proporcionou maior seletividade e respostas mais rapidas devido ao aquecimento por
irradiacdo. O estudo demonstrou o potencial dos polimeros fototermicamente induzidos como
sensores para componentes volateis e gases, abrindo uma nova linha de pesquisa.
PALAVRAS-CHAVE: Polianilina; sensor; fototermia; amonia.



ABSTRACT

The field of gas and volatile compound sensing has gained prominence in the food, beverage,
and fuel industries due to sensors' ability to detect and quantify substances imperceptible to
humans. However, many sensors rely on metal oxides, which require high temperatures for
analysis, making the search for new materials necessary. Among conductive materials,
Polyaniline (PANI) stands out due to its electrical conductivity, optical properties, and broad
applicability. This study proposes modifications to PANI using nanotechnology and photothermal
effects to enhance its performance. The main objective was to obtain nanostructured conductive
polymers and study their electrical behavior under photothermal stimulation in the presence of
gases and volatile compounds. The PANI synthesis employed the surfactant Triton X-100. For
photothermal characterization, a setup was assembled with an infrared LED (780 nm, 3W) to
excite the samples dispersed in water, enabling the calculation of photothermal conversion
efficiency. The synthesized samples were analyzed by X-ray diffraction (XRD) at UFMA’s central
analytical facility. Particle morphology was examined using scanning electron microscopy
(SEM), while FT-IR, UV-Vis, and XRD spectra were obtained to correlate structural and optical
properties. Sensor fabrication employed spin-coating deposition onto a substrate, developed at
the Colloids Laboratory (UFMA), to form thin films. Sensor tests were conducted using
ammonium hydroxide (NH4OH), injected via microsyringe (0-100 pL) at varying concentrations,
with injection cycles to estimate response times and signal recovery, using a vacuum system.
Electrical resistance was monitored using a controlled voltage source and a 4 ¥2-digit multimeter.
During testing, the sensor was stimulated by an infrared LED (3V) to evaluate its photothermal
performance. The results demonstrated that photothermal conversion improved selectivity and
response speed due to irradiation-induced heating. The study highlighted the potential of
photothermally induced nanostructured polymers as sensors for volatile compounds and gases,
establishing a new research direction.

KEYWORD: Polyaniline; Sensor, Photothermia, Ammonia



LISTA DE FIGURAS

Figura 1- Estrutura da polianilina NA0 dopada...............uuuuiiiiiieeiiiiecee e 20
Figura 2 — Estruturas quimica dos estados de oxidagdo da polianilina. .............cccooecvvvveeeennn. 21
Figura 3 — estado dopado da polianiliNa..............ccceiiiiiiiiiiiiii e e 22
Figura 4 — Infraestrutura dos equipamentos e instrumentos de sintese das amostras de

L0 11T = 1T = S 28
Figura 5— Esquema do teste fOtOTErMICO...........uuuiiiiiiiieii e 31
Figura 6- Montagem do filme fino de PANI no substrato FTO...........ccccooiiiiiiiiiiiiiiiii e 32
Figura 7- Padroes DRX das Amostras A1, B1, C1 e A2, B2 e C2......ccoovveeiiiiiiiiiiiiiiiiee e 33
Figura 8- Espectros de FTIR comparativos das amostras Al, B1, Cl e A2, B2,C2................ 35
Figura 9 - Espectros UV-Vis das amostras de polianilina...............ccccccumiiiiiiiiiiiiiiiiiiie 36
Figura 10 - Imagem do MEV dasamostras Al(a) e A2(b) ampliadas 10.000 vezes................ 38
Figura 11 - Imagem do MEV das amostras B1 (a) e B2 (b) ampliadas 10.000 vezes............. 38
Figura 12- Imagem do MEV das amostras C1 (a) e C2 (b) ampliadas 10.000 vezes ............. 39
Figura 13a e 12b - Curvas de aquecimento e resfriamento das amostras de polianilina........ 40
Figura 14- Sinais do sensor ap0s injecdo das concentracdes de amonia..............cccvvvvveeeennn. 43
Figura 15- Sinais do sensor apos ciclos de injecdo de aménia variando de 5 em 5 puL com
[ =T T =T [ PP 44

Figura 16- Seletividade do sensor frente a outros solventes com LED acionado. .................. 45



LISTA DE TABELAS

Tabela 1- Parametros analiticos € tip0S de SENSOrES.........ccovvvvvvviiiiiieeeeeeeeeee e 19
Tabela 2 - Alguns estados de oxidag&o da polianilina............ccccccvvviviiiiiiiiiiiiiiiiiennnnne. 21
Tabela 3 - Identificacdo das amostras conforme duracéo e temperatura de sintese ..29



LISTA DE ABREVIATURA E SIGLAS

CEMAT — Central Analitica de Materiais

CNTP — Condicdes Normais de Temperatura e Presséo

CFC — Clorofluorcarbonos

DRX — Difracao de Raios X

FTO — Fluorine-doped Tin Oxide (Oxido de Estanho dopado com Fltior)
FT-IR — Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
IA — Inteligéncia Artificial

ICP — Intrinsically Conductive Polymers (Polimeros Intrinsecamente Condutores)
loT — Internet das Coisas

LED — Light Emitting Diode (Diodo Emissor de Luz)

MEV — Microscopia Eletrénica de Varredura

ML — Machine Learning (Aprendizado de Maquina)

MOx — Oxidos Metélicos

NH; — Amonia

NH,OH — Hidréxido de Amoénio

PANI — Polianilina

ppm — Parte por Milhdo

ppb — Parte por Bilhdo

QCS — Quartz Crystal Sensors (Sensores de Cristal de Quartzo)

SAW - Surface Acoustic Wave (Ondas Acusticas de Superficie)

UV-Vis — Espectroscopia na regiao do Ultravioleta-Visivel

10



SUMARIO

1 INTRODUGAO ... ..ottt ettt 13
2 FUNDAMENTAGAO TEORICA. ..ottt 15
2.1 SEBINSOIES ..ottt 15
2.2 POHANIING ..ceeiiieeee et 19
2.3 FOMOMEIMIA .o 23
A N 1110 ] - TP PPPPPPPP 24
3 JUSTIFICATIV A ettt e et e e e e et e e e e et e eaaees 27
4 OBJIETIVOS . .. eaaans 27
AL GEIAl..cooiiiiiiiii 27
A Y o1 1o LR 27
5 MATERIAL E METODOS. ......coiiieiteieecee ettt ave e etesneeeaeane e 27
5.1 Material € reagentes UtilizadOosS .........ccooeeeiiiiiiiiiiiii e 27
5.2 Sinteses da polianilina (PANI) ........uuiiieee e 28
5.3 Caracterizacdes das amOSIIAS .........ciiiieeeiiiiiiiiie e ee e e e 29
5.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV ... 29
5.3.2 Infravermelho por Transformada FOUrier............ccooooeeiiiiiiiiiiiieeeee e 30
5.3.3 Espectroscopia Ultravioleta-ViSiVel .............oooiiiiiiiiiieieeeeee e 30
5.3.4 DIfraGao d€ RAIOS X.....uuuuiiiiieeieiiiiiiiie et e e e e e e e e e e e 30
5.3.5 FOUOEIMIA ..o 30
6 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....ooviiviiiieecieceeee e ee e sae s 32
6.1 Analise por Difracdo de Raio X (DRX).....ccoveiiiiiiiiiieeieeeeeeeeee 32
6.2 Espectroscopia infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) ................. 34
6.3 ESPectroscopia UV — ViS ....coooiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee e 36
6.4 Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV ............ccooiviiiiiiiiieceeeeeeee e 37
6.5 FOLOLEIMIA ..eeeeieiiiiiet ettt e e e e 40



6.6 Teste do sensor frente a0 gAs amONIa ........ooviiveiiiiiiiieii e 42

6.7 Seletividade frente @ OULIOS QASES.......iiiiieeiiiiiiiiiiie e e e e et e e e e e 44
7 CONCLUSAO ...ttt enene s 46
8 CONTRIBUICOES ATRELADAS A DISSERTACAO .....coovoviveeeieeeeeeeeeee e a7
8.1  IMPORTANCIA SOCIAL.......ovieieeeeeeeeeeeeeeeteeee ettt en e een et 47
8. 2 IMPORTANCIA ECONOMICA......c.cooititeecteeeeee e, 47
8.3  IMPORTANCIA AMBIENTAL ...oooviiiieteeeeeeecteeeeee ettt en et en et en s eneee s 47
9. REFERENCIAS ..ottt ettt ettt en et een et teen s 49

12



1 INTRODUCAO
A area de sensoriamento de gases e componentes volateis estd ganhando
um papel relevante nas industrias de alimentos, bebidas e combustiveis (Neri,
2015). Em cada caso o dispositivo permite a avaliagdo da qualidade do produto ou
a contaminacao intencional ou ndo destes, o que pode levar a casos de intoxicacao

do consumidor e problemas em veiculos automotores (Capone et al., 2008).

Além da aplicacdo nestas areas, tem-se também a sua utilizagdo como
dispositivo de diagndstico de pacientes em unidades de saude, avaliando o ar
exalado por este, podendo indicar a contaminagao por agentes patogénicos e/ou

por substancias quimicas estranhas ao corpo (Wu, Li; Zhang, 2019).

Técnicas como a inteligéncia artificial (IA), aprendizado de maquina (ML), e
Internet das Coisas (loT) serdo um avanc¢o notavel no campo do sensoriamento
de gases abrindo possibilidades para inovacdes e melhorias em diversos setores.
Esses algoritmos avancados permitem que 0s sensores de gases realizem
analises mais sofisticadas, aumentando sua capacidade de deteccéo, identificacdo
e quantificacdo de misturas gasosas complexas (Azevedo et al., 2024)

A utilizacdo de redes neurais profundas, por exemplo, possibilita o
reconhecimento de padrdes caracteristicos nos sinais dos sensores, permitindo a
identificacdo precisa de compostos-alvo, mesmo em ambientes com interferentes.
Além disso, o aprendizado de maquina possibilita a adaptacdo continua dos
sensores, melhorando seu desempenho e robustez ao longo do tempo (Xuefeng,
2010). Essa abordagem hibrida, integrando materiais avancados e inteligéncia
artificial, abre caminho para sistemas de sensoriamento de gases mais
inteligentes, capazes de fornecer informacdes mais detalhadas e precisas sobre a
composicdo do ar em diversos cenarios (Sun et al., 2024). Todas estas aplicacdes
mostram a importancia do desenvolvimento de sensores cada vez mais sensiveis

e rapidos para emissao de resultados confidveis e robustos.

Sensores com diversas matrizes e especificidades de comportamento
existem, mas a busca por melhores tempos de respostas, reutilizagéo periddica e
estabilidade de sinal, assim como materiais mais baratos e de facil obtencéo para
a confeccao, levam a uma demanda alta de estudo e pesquisa nesta area. Os

sensores de gases e compostos volateis se enquadram nesta colocacdo e cada
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vez mais materiais surgem com o propasito de avancar na busca de um dispositivo
de alta sensibilidade e sensitividade. Os 0xidos metalicos sdo os materiais utilizado
em 90% dos dispositivos sensores e isto se justifica pela sua estabilidade
mecanica, térmica e quimica nas condicbes de operacdo do dispositivo (Al-
Hashem; Akbar; Morris, 2019; Zappa et al., 2018).

O comportamento surge devido a interagdo com moléculas de oxigénio
adsorvidas na superficie do 6xido que diminuem a mobilidade eletrénica. Ao
interagirem com os gases, as moléculas de oxigénio se desprendem da superficie
e deixam os elétrons livres para se movimentarem o que reflete na diminui¢éo da
resisténcia elétrica do 6xido. Esta variacao de resisténcia é considerada a resposta
do sensor e a medida que a variacdo aumenta, maior vai ser a sensibilidade do

Sensor.

E importante destacar que o funcionamento dos sensores de gases
confeccionados com 6xidos metalicos necessita, indispensavelmente, de
aguecimento para atingir o maximo de sensibilidade e as temperaturas envolvidas
estdo na faixa de 250°C, acarretando consumo excessivo de energia. Para
contornar este problema busca-se materiais que nao necessitem exclusivamente
de um aquecimento para apresentarem respostas satisfatérias em direcdo de um

analito gasoso.

Entre estes materiais temos 0s polimeros condutores que tem sensibilidade
a varios componentes volateis a temperatura ambiente. No entanto, o seu
comportamento isoladamente ndo permite uma larga faixa de aplicacéo devido a
facilidade de sofrer envenenamento e perder performance. Este problema, por sua
vez, pode ser contornado realizado um aquecimento condutivo da matriz
polimérica, dessorvendo os compostos adsorvidos em sua superficie. Este tipo de
aguecimento por vezes tende a degradar os polimeros, que perdem suas

caracteristicas iniciais.

Alguns polimeros exibem um comportamento de fotoaquecimento quando
irradiados com determinado comprimento de onda na faixa do infravermelho. Um
destes é a polianilina que possui uma banda de absor¢cédo acima da regido do
vermelho, com o maximo situando-se especificamente em torno de 850 nm,

portanto sendo um principal candidato a exibir um comportamento
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fototermicamente estimulado eficiente. Diante do exposto, este trabalho tem como
objetivo a obtencé&o de polianilina como elemento sensor fototermicamente ativado

para o sensoriamento da amonia.

2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Sensores

Os sensores tém como objetivo central a identificacdo, localizacdo e
quantificacdo de substancias de interesse, tendo varios principios de
funcionamento: eletroquimico, quimico, processos adsortivos, variacdo de massa
entre outros (Yun et al., 2022). Entre estes dispositivos temos 0s que séo sensiveis
a presenca de compostos volateis e gases em determinado ambiente, acarretando
uma alteracdo das propriedades do material sensor. A importancia destes
sensores estd na capacidade de detectar faixas de concentracdo que sejam
imperceptiveis ao sistema olfativo humano, mas que podem levar a danos sérios
na saude do individuo. Além disso, muitos estudos indicam a grande capacidade
dos sensores de gases serem utilizados como ferramentas de diagndsticos para
identificacdo de doencas através da analise do hdlito do paciente. Todas estas
aplicacoes indicam o potencial cada vez mais crescente deste tipo de dispositivo
(Kaloumenou et al., 2022).

Oxidos metalicos sdo um grupo de materiais que exibem este tipo de
comportamento e sdo 0os mais utilizados na confecgéo deste tipo de sensor, pois
possuem alta resisténcia quimica, mecanica e térmica, sdo abundantes e de facil
obtencéo. A necessidade de temperaturas elevadas para o funcionamento de um
sensor a base de 6xido metélico tem levado ao estudo de outros materiais que
tenham alta sensibilidade sem a necessidade de aquecimento elevados, pois eles
sao limitados quando ha a necessidade de identificacdo de gases altamente
inflamaveis. O 6xido mais comum para a deteccdo de gases toxicos tais como o
mondxido de carbono é o diéxido de estanho (SnO2) que precisa de uma elevacéo
de temperatura para valores proximos de 250°C e ele compde os sensores de
gases comerciais mais vendidos (Diéguez et al., 1996; Li et al., 2011; Wang et al.,
2015).

Uma opcado para a substituicdo dos o0xidos sdo os polimeros condutores

como elemento sensor, destacando-se a polianilina (PANI) devido a facilidade em
15



sua obtengdo, alta condutividade e alta sensibilidade a compostos contendo
grupos nitrogenados. Em se tratando de PANI, sua principal caracteristica esta na
presenca de um grupo imina na cadeia que permite a dopagem e desdopagem,
esse processo basicamente controla a condutividade do polimero. Ao entrar em
contato com compostos volateis que tenham grupos nitrogenados em sua estrutura
ocorre a alteragdo da condutividade do polimero que pode ser lida com a utilizacdo
de um multimetro. A condutividade da PANI se da pela possibilidade de
protonacdo/desprotonacédo do grupo amina da cadeia que inibe a movimentacao
dos elétrons que compdem as liga¢cdes conjugadas (duplas alternadas 1) em sua
estrutura, permitindo a geracao e propagacao de portadores de cargas, a qual
resulta em uma ressonancia com deslocamento de elétrons da ligacdo 1, que

podem saltar quando gerados sitios livres na estrutura do polimero.

A nanotecnologia associada a microfabricagdo tem sido aliada da
miniaturizacdo de sensores, essas tecnologias permitem a fabricagcdo de
instrumentos cada vez menores em escalas micrométricas e nanométricas. Essa
miniaturizacdo permite ndo apenas a reducdo do tamanho dos sensores, mas
também a diminuicdo do consumo de energia, a melhoria da resposta dinamica e
o aumento da densidade de integracdo em sistemas embarcados. No entanto,
desafios tecnolégicos, como a manutencdo da sensibilidade em dispositivos
menores, devem ser superados para garantir que a miniaturizagcdo nao
comprometa a capacidade de deteccdo. Diversos tipos de sensores foram
desenvolvidos ao longo de décadas de extensas pesquisas, entre eles podemos
citar:

Os sensores de infravermelho trabalham quantificando a absorgéo de luz
infravermelha em cada molécula de gas, isso se da pelo ao fato de que cada gas
tem um padréo unico de absorcdo da luz infravermelho. Esses sensores séo
costumeiramente usados na deteccdo de didxido de carbono (CO2) e metano
(CHa) (Silva et al., 2017).

Os sensores cataliticos ou de combustdo operam medindo gases
inflamaveis através da reacéo de combustao catalitica para identificar e quantificar
a concentracao de determinados gases. O sensor possui um elemento aquecido,

no momento que o gas inflaméavel entra em contato com o elemento aquecido
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ocorre a reacdo de combustdo acometendo a liberacéo de calor que é detectada
por dispositivo do sensor, a quantidade de calor liberada é proporcional a
concentracdo do gas inflamavel presente versatilidade da utilizacdo desse tipo de
sensor torna-os ferramentas importantes em diversas areas, principalmente em
se tratando de gases corrosivos e toxicos devido ao seu material ser resistente a
esses gases (Prochnow, 2003).

Os sensores de fibra Optica se baseiam na alteracdo das propriedades da
luz que se propagam pela fibra quando ha presenca de alteracéo significativa no
ambiente, quando mensurado essa alteracdo o sensor é capaz de inferir o que

esta sendo monitorado (Jonca et al., 2022).

O sensor de particula fina é altamente utilizado para deteccao de gases em
baixas concentracbes devido a sua Otima caracteristica de sensibilidade
garantindo concentracfes em partes por milhdo (ppm) e em partes por bilhdo
(ppb). Esse tipo se sensor se baseia na disposicdo de uma camada fina de
material que ao entrar em contato com gas altera suas propriedades elétricas,
guando essa alteracao é detectada, € transformada em sinal elétrico garantindo a
qualificacdo e, em alguns sensores mais robustos, a quantificacdo da

concentracdo do gas (Manso, 2015).

Os sensores de cristal de quartzo (QCS - Quartz Crystal Sensors) utilizam
as propriedades piezoelétricas do cristal de quartzo para realizar medicdes
precisas. O cristal quando exposto a um campo elétrico, sofre deformacéo
mecanica (ou acustica). A frequéncia de oscilacao é alterada quando o gas entra
em contato com o cristal e entdo é correlacionada com a concentracdo do gas
(Taranchuk e Pidchenko, 2021).

Os Sensores Acusticos de Onda de Superficie (Surface Acoustic Wave -
SAW) representam uma tecnologia avancada e cada vez mais utilizada para a
deteccdo e monitoramento de gases. Ondas acusticas dissipam pela superficie do
substrato, quando o sensor entra em contato com o gas gera alteracdo nas
propriedades da onda acustica, essa alteracdo pode ser mensurada e associada

a concentracdo do gas (Rocha, 2024).

O principio de funcionamento do sensor eletroquimico se da pela célula

eletroquimica que consiste em um conjunto de eletrdlito e eletrodo. Quando o gas
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entra em contato com 0 sensor ocorre uma reacgdo eletroquimica na célula,
causando uma corrente elétrica ou diferenca de potencial, entdo essa resposta é
mensurada e correlacionada com a concentracdo do gas. A especificidade dessas
reacdes quimicas é um parametro critico para assegurar uma resposta confiavel.
(Scheidt, 2024).

Durante essas reac¢fes, sao gerados elétrons que produzem uma corrente
elétrica proporcional a concentracdo do gas presente. Essa corrente € amplificada
para aumentar a sensibilidade do sensor, possibilitando a deteccdo de gases
mesmo em concentragfes extremamente baixas. O sinal amplificado é
processado e frequentemente convertido em uma saida visual ou audivel,
alertando sobre a presenca do gas. Os sensores eletroquimicos sdo amplamente
utilizados devido a integracdo em aparelhos portateis, podemos dizer que os
sensores sdo uma espécie de nariz eletrbnico capazes de antecipar possiveis
acidentes e, pelo tamanho, podem ser implantados em ambientes de forma
simples (Lowinsohn e Bertotti, 2006).

A calibracdo de sensores eletroquimicos se faz importante no
funcionamento desses sensores, ajustando sua resposta para manter a precisao
ao longo do tempo. Para compensar variagbes nas condi¢des ambientais, sao
realizados procedimentos regulares de calibragcdo. A versatilidade desses
dispositivos € evidente em diversas areas de aplicacéo, que vao desde ambientes
industriais, onde a deteccdo de gases toxicos € Util para garantir a seguranca e
prejuizos associados a vazamentos de gases, até o uso doméstico, como em

monitores de qualidade do ar (Ferreira, 2007).

Os sensores usando materiais semicondutores Sao essenciais para
detectar gases e sdo muito usados em tarefas do dia a dia. Eles funcionam de um
jeito interessante: quando um material semicondutor é exposto a certos gases,
sua resisténcia elétrica muda. Essa tecnologia incrivel se fundamenta na
caracteristica dos semicondutores de reacdo aos gases, que faz suas
propriedades elétricas alterarem de forma que podemos quantificar (Carneiro,
2010).

A tabela 1 consolida comparacbes entre o0s tipos de sensores

costumeiramente empregados em diversas areas e seus respectivos parametros.
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Tabela 1- Parametros analiticos e tipos de sensores

Parametros Mox Cataliticos Infravermel Térmicos Eletroguimi
ho cos
Sensibilida E B E p B
de
Acuracia B B E B B
Seletividade R P E P B
Tempo de E B R B R
Resposta
EStab(I;Idad B B B B =
Durabélldad B B E B R
Manutencéo B
Custo B
Adaptacéo
para
instrument E B P B R
0s
portateis

Legenda: E = Excelente; B= Bom; R= Razoavel; P= Pouco eficiente

2.2 Polianilina

7

Fonte: Adaptado de Komorizono, 2021.

A anilina é uma substancia derivada de um vegetal chamada indigo

(Indigofera suffruticosa) uma espécie da familia Fabaceae que tem como nome

popular anileira, sua descoberta se deu no inicio do século XIX a partir de uma

destilacao pirolitica da planta, em sequéncia realizou-se a sintetizacdo da anilina

(Campos et al., 2018). Pesquisas posteriores envolvendo esse mondémero foram

Uteis para a descoberta de estados de oxidagao variaveis do seu polimero, sendo a

esmeraldina (sal de coloracdo esverdeada) a mais importante e mais estudadas
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devido a sua capacidade de conducdo elétrica (Oliveira, 2015).

A anilina em sua forma pura se apresenta como um material oleoso incolor
com cheiro caracteristico, apresenta toxicidade e € parcialmente sollvel em agua,
no entanto, € bastante solivel em solventes organicos devido suas propriedades
caracteristicas de material vegetal (FOREZI, 2011). A anilina é o principal precursor
para a obtencdo da PANI, este por sua vez é composta de unidades fenila
intercalados por ligacdes formadas por grupos iminas -NH-. A polimerizacéo ocorre
através da oxidacdo da anilina e crescimento da cadeia por meio da unido dos
dimeros formados. A estrutura basica da polianilina (PANI) é representada na figura
1.

Figura 1- Estrutura da polianilina ndo dopada

Loaloal

Fonte: MacDiarmid (1989).

A capacidade de oxidacdo do nitrogénio, em variados graus, ao formar ligacao
com o carbono garante a formacgédo de compostos similares na sua forma estrutural,
no entanto, possuem propriedades Opticas e eletrbnicas divergentes. Entre 0s
oxidantes utilizados para a polimerizacao da anilina estdo o persulfato de amonio,
pentdxido de vanadio, pentdxido de nidbio entre outros. Também pode-se proceder a
reacao por via eletroguimica, esta técnica € normalmente derivada da perda de
elétrons do mondémero anilina (CeHsNH2) em solucdes &cidas a partir de &cido
sulfarico, acido nitrico e acido cloridrico e é utilizada para deposi¢cdo em substratos

condutores especificos.

MacDiarmid (1989) apresentou uma classificagcao das diferentes formas base
da polianilina (PANI), sugerindo trés estruturas ideais de estados de oxidagédo. A
primeira é a leucoemeraldina, que esta completamente reduzida (LEB). A segunda é
a emeraldina, que se encontra semi-oxidada (EB). Por fim, ha a forma totalmente
oxidada. Essas estruturas s@o essenciais para entender as propriedades da PANI e
suas diversas aplicagbes, possibilitando que os pesquisadores investiguem seu

potencial em tecnologias inovadoras.
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Figura 2 — Estruturas quimica dos estados de oxidagéo da polianilina.

A)
Leucoesmeraldinabase
H H H H
N N N N
B)
Esmeraldina base
H H
N N N N
C)

Pernigranilina base

Fonte: Autoria propria

A estrutura condutora da PANI é resultado do processo de dopagem por
protonacdo apos a polianilina estar parcialmente oxidada. As suas duas formas
completamente oxidada (y = 1) e reduzida (y = 0) ndo permitem o transito de elétrons,

ou seja, ndo apresentam condutividade elétrica.

Apos a mudanca no estado de oxidacdo da PANI ocorrem alteragdes na sua
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banda de absorcao e, portanto, alteragdes de coloragéo. A coloracdo verde-escura
representa o estado dopado (sal esmeraldina) que é sua forma condutora, ja a cor
azul é o estado desdopado na sua forma nao condutora (base esmeraldina). Neste
sentido, para que a PANI possua o maior grau de condutividade € necessario que
ela possua a metade das suas unidades oxidativas (y = 0,5).

Figura 3 — estado dopado da polianilina

Sal Esmeraldina
H
N

Fonte: Autoria propria

ZT
HZ=x
ZT

aUa

Os ICP’s (polimeros intrinsecamente condutores ou intrinsically conductive
polymers) surgiram como uma nova classe de polimeros que trazem grande
interesse na area cientifica devido a sua incomum caracteristica de condutividade
elétrica, propriedades oOpticas facilmente manipulaveis e seu vasto campo de

aplicacéo.

Dentre os polimeros condutores destaca-se a polianilina (PANI) devido sua
estabilidade quimica no estado dopado em condi¢cdes ambiente, por sua facil reacao
de polimerizacédo, por sua alta condutividade elétrica, propriedade redox, baixo custo
e boa detec¢cédo de NH3 em temperatura ambiente, contudo o polimero possui pontos
negativos como baixa solubilidade em diversos tipos de solvente e por ndo ser um

material fusivel.

A polianilina pode ser considerada um tipo de material anticorrosivo usado em
revestimentos organicos devido ao seu estado redox intercambiavel de acordo com
o pH do meio, em meio acido sofre protonacédo da cadeia (PANI-H*) adquirindo um
estado dopado e condutor e em meio basico sofre desprotonacdo adquirindo um
estado desdopado e isolante (Hao; Song; Zhang, 2022). Este estado desprotonado
€ que inibe a passagem de corrente pela superficie metalica desacelerando o

processo corrosivo.

Diante dessa oportunidade de melhoria, blends e compdsitos com polimeros
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convencionais possibilitam a combinacdo gerando excelentes propriedades
mecanicas e alta processabilidade, garantindo e aumentando o poder tecnolégico
destes materiais (Galiani et al., 2007).

2.3 Fototermia

Apés 43 anos da publicacdo de Einstein sobre a demonstracdo de
possibilidade de um féton estimular a matéria a emitir outro féton com sua
respectiva energia, foi criado o primeiro LASER (light amplification by stimulated
emission of radiation), atualmente este principio € denominado emissao
estimulada que na época deu inicio a novas pesquisas e campos de aplicacdes
variados nas ciéncias e tecnologias, principalmente o campo da espectroscopia.
As interacbes do laser a matéria (depende do tipo de laser) podem ser
fotomecanica, ablativa, fotoquimica, bioestimulacdo e fototérmica, que é o de

interesse nesse presente estudo (Xavier, 2019).

Segundo Zheng e Xiao (2023), a fototermia, € a transformacéo de energia
luminosa (infravermelho ou proximo) em energia térmica, ou seja, apos o estimulo
luminoso o agente fototérmico ira absorver energia fotbnica e converter em energia
térmica através das oscilagbes das nuvens eletrbnicas, como no caso de
nanoparticulas metélicas, ou oscilac6es da rede para 6xidos metdlicos isolantes
ou ainda devido as transicdes eletronicas nas cadeias de polimeros condutores

com ligacdes conjugadas (ligacdes ).

Este fendmeno pode levar a elevagdes de temperatura na faixa 40-150°C a
depender do tipo de material e pode favorecer a evaporagdo de solventes,
fotodegradacdo de poluentes e geragdao de vapor d’agua (Wang, 2018). Esta
excitagao pode ocorrer por meio de um laser (fonte de radiagdo com luz coerente)
(Da Silva et al., 2021), lampadas de Xendnio de alta poténcia (150-300W) (LV et
al., 2022), luz solar (Naya; Shite; Tada, 2020) ou LED’s com comprimento de onda

no infravermelho (Yue et al., 2016).

Uma outra definicAo adotada por Wang et al., (2022) é um fendbmeno de
elevacdo de temperatura quando 0s nanomateriais sdo colocados a um

comprimento de onda especifico de um laser. Ja Lu et al. (2022) explicam que a
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conversdo fototérmica acontece a partir da transicdo da banda O6ptica 1, a
exposicdo de materiais organicos a luz solar observa-se que € necesséaria uma
pequena energia para excitar elétrons em relacdo a uma grande quantidade de
banda 1 conjugada, em suma, a movimentacdo de temperatura das moléculas
gera calor causando uma elevacdo macroscopica de temperatura dos materiais.
De acordo com Vines et al. (2018), para ser um material fototérmico ideal existe
uma série de requisitos a serem cumpridos como por exemplo: ser uma
nanoparticula de formato ideal e adequado, boa dispersibilidade, baixa toxicidade,
ter resposta a luz e eficiéncia fototérmica, diante disto temos a polianilina como

principal candidato pois possui essas caracteristicas.

Atualmente a aplicacdo deste fendmeno se limita a testes de terapias
fotodinamicas, fazendo-se a injecdo de nanoparticulas metalicas em tecidos vivos
e posterior aquecimento localizado induzido por um laser cujo comprimento de
onda seja transparente ao tecido. Desta forma, garante-se a maxima absorgao
pelas nanoparticulas e uma maior eficiéncia de foto converséo que vai levar a um

aguecimento localizado e consequentemente mortandade de células mutantes.

Terapias com o0 uso desta tecnologia ja sdo aplicadas em varios centros de
tratamentos oncol6gicos com certo sucesso nos resultados. Aplicacdes na area de

sensoriamento sdo escassos e, portanto, ainda em desenvolvimento.

Trabalhos atuais abordam a utilizacdo de suspensdes coloidais de
nanoparticulas para identificacdo de moléculas biolégicas que podem ser ativadas
pela incidéncia de um laser e foto aquecimento induzido (Wang et al., 2023).
Diante do exposto, sabe-se que a nanotecnologia e 0s nanomateriais possuem
caracteristicas satisfatorias devido a seu tamanho e suas propriedades fisico-
quimicas, observa-se diversas aplicagbes de materiais nanoestruturados nas
areas médicas e farmacéuticas, no entanto faz-se necessario aplicacbes de
sensores advindos de materiais nanoestruturados para deteccdo de gases em
areas ambientais, sendo, portanto, escassos estudos relacionados ao tema
(Pompeu et al., 2021).

2.4 Amonia

A ambnia, também conhecida como gas amoniaco ou amoniaco (NH3), € um
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composto quimico de grande relevancia historica e industrial. Desde a antiguidade,
civilizagOes utilizavam a amonia para limpeza e conservacao de alimentos. Na
Idade Média, foi estudada por alquimistas, que ainda careciam de conhecimento
sobre sua estrutura atbmico-molecular. Em 1661, Robert Boyle documentou no
livro The Sceptical Chymist que o sal de amoniaco era composto por acido
muriético e éalcali volétil. Posteriormente, Joseph Priestley, em 1774, ao destilar
materiais organicos, identificou um gas com odor forte, denominado "ar alcalino”,
demonstrando que ele poderia ser decomposto em outro gas inflamavel por meio
de faiscas elétricas (Felix e Cardoso, 2004).

A amoénia é um gas incolor, alcalino e irritante sob condi¢cdes normais de
temperatura e pressédo (CNTP), sendo altamente solivel em agua. Sua ocorréncia
€ comum em efluentes domésticos e, especialmente, em efluentes industriais,
além de ser um produto natural da decomposicdo de matéria organica. Por ser
biodegradavel, a ambnia € prontamente absorvida pelas plantas, desempenhando
um papel crucial como fonte de nitrogénio para a nutricdo vegetal. No entanto, em
altas concentragdes, pode ser toxica, causando danos ao meio ambiente e a saude
humana (De Souza Diniz, 2025).

A ampla aplicabilidade da aménia esta relacionada as suas propriedades
quimicas e fisicas, que permitem seu emprego em diversos processos industriais.
Na fabricacao de fertilizantes, por exemplo, a amonia € essencial na producéo de
compostos como ureia, nitrato de amoénio e fosfato de amonio, que desempenham
papel fundamental no aumento da produtividade agricola. Na industria de
refrigeracdo, a amodnia € amplamente utilizada devido ao seu elevado efeito
refrigerante, eficiéncia energética e baixo impacto ambiental, substituindo
compostos prejudiciais, como os clorofluorcarbonos (CFCs). Além disso, na
industria de petréleo e gas, é utilizada como reagente neutralizador para controle
de acidez e na captura de dioxido de enxofre (SO,) e éxidos de nitrogénio (NOx)
provenientes de emissdes industriais (Tasca, 2011).

Outra aplicacéo significativa da amonia é na producao de explosivos, sendo
um precursor quimico essencial para o nitrato de amonio, amplamente utilizado
em operacoes militares e de mineracdo. Também tem papel importante no
tratamento de aguas residuais, auxiliando na remoc¢édo de contaminantes e no

controle do pH, além de servir como matéria-prima para a sintese de compostos
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quimicos como hidrazina, caprolactama e produtos de limpeza (Carvalho et al.,
2020).

Apesar de sua importancia, o manuseio da amoénia envolve riscos
significativos. Trata-se de uma substancia irritante para os olhos, pele e vias
respiratérias, com potencial de causar intoxicacao aguda e lesfes graves em altas
concentragfbes. Vazamentos durante armazenamento ou transporte representam
uma ameaca, pois podem gerar nuvens toxicas, com impacto ambiental e riscos a
saude humana. Além disso, em condicfes especificas, misturas de amoénia com ar
podem formar atmosferas explosivas, especialmente em espacos confinados e na
presenca de fontes de ignicdo (Andrade et al., 2024).

Em 2003, um grave incidente com amoénia ocorreu em uma industria de
beneficiamento de camardo sediada no Rio Grande do Norte, empregando
aproximadamente 170 trabalhadores. O evento teve origem no rompimento da
tampa de um dos compressores do sistema de refrigeracdo, resultando na
liberacdo de amdnia liquida sob alta pressédo. O vazamento de aproximadamente
40 kg de aménia, na forma de aerossol, fez com que o gas se comportasse como
um fluido denso, deslocando-se entre os compartimentos da empresa por meio de
uma ampla abertura de ventilagéo existente no local (Lopes et al., 2015).

A dispersédo do gas atingiu todas as areas da empresa, com especial impacto
no saldo de producdo, onde diversos trabalhadores realizavam suas atividades
habituais. A exposi¢cdo prolongada ao agente quimico teve consequéncias
severas: duas pessoas perderam a vida, e 127 funcionarios necessitaram de
afastamento devido aos efeitos da inalagdo da substancia toxica. Em resposta ao
ocorrido, o Ministério do Trabalho elaborou a Nota Técnica n°® 03/DSST/SIT,
estabelecendo diretrizes sobre seguranca na refrigeragao industrial que utiliza
amonia (Colombaroli, 2019).

No meio ambiente, embora a amoénia seja biodegradavel, concentracbes
elevadas em corpos d'dgua podem levar a eutrofizacdo, prejudicando o equilibrio
dos ecossistemas aquaticos e ameacando espécies sensiveis. Por essas razoes,
seu uso industrial requer cuidados, como monitoramento constante,
procedimentos de seguranca bem definidos e treinamento especializado para os
trabalhadores, garantindo ndo apenas a eficiéncia dos processos industriais, mas

também a protecdo ambiental e a seguranca das pessoas.
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3 JUSTIFICATIVA

O presente trabalho é desenvolvido nas areas de ciéncia e tecnologia
englobando as esferas das geociéncias e biotecnologia. A fototermia aplicado a
ciéncia dos materiais associado ao sensoreamento de gases toxicos é uma proposta
atual, ainda nao vista, e por tratar de contaminacéo e intoxicacdo de ambientes, a
tematica ganha ainda mais relevancia. Portanto, aumentando o leque de
conhecimento sobre manipulacédo de materiais semicondutores com propriedades de
relevancia para a area de sensoriamento de maneira geral. Além disso, insere-se na
Universidade Federal do Maranhdo, assim como na regido maranhense, 0
desenvolvimento de um trabalho exclusivamente com a sintese e caracterizacdo de
materiais poliméricos induzidos fototermicamente garantindo sua aplicacao
tecnologica. Esta temética abriu novas perspectivas para o desenvolvimento de
tecnologias inovadoras que serao aplicadas regionalmente para monitorar ambientes

contaminados com gases toxicos.

4 OBJETIVOS
4.1 Geral

Obter polimero condutor e estudar seu comportamento elétrico fototérmicamente
estimulado na presenca de gases e compostos volateis.

4.2  Especificos

. Sintetizar PANI utilizando uma rota coloidal simples;

. Estudar seu comportamento fototérmico;

. Aplicar os dispositivos sensores fototermicamente induzidos em presenca de
gases.

5 MATERIAL E METODOS
5.1 Material e reagentes utilizados

Para a sintese dos materiais utilizados no estudo, foram utilizados os seguintes
materiais e reagentes:

e Banho ultratermostéatizado; modelo MA-184; marca marconi
e Beéqueres encamisados;
e Agitadores magnéticos;
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e Utensilios basicos de laboratorio (pisseta, bureta, proveta, espatula,
bal6es volumétricos, balancas analiticas, dessecador, papel de filtro,
funil);

e Surfactante Triton X-100, marca neon, CAS [9002-93-1], Ref: 01685

e Anilina 99%, marca Dinamica, P.A.

e Persulfato de aménio; P.A; Lote: 104846; CAS [7727-54-0]

e Hidréxido de Sédio em escamas; marca Dinamica, P.A.

5.2 Sinteses da polianilina (PANI)

As polianilinas foram sintetizadas no Laboratorio de Sistemas Coloides da
UFMA, utilizando reagentes e instrumentacdes disponiveis no laborat6rio, como
banho termostatico, banho ultrassénico, béqueres revestidos e outros
equipamentos necessarios para a sintese da polianilina (PANI). A figura 4

apresenta as infraestrutura utilizada para realizacdo das sinteses de PANI.

Figura 4 — Esquema da infraestrutura dos equipamentos e instrumentos de sintese
das amostras de polinialina

_ Jol®

BANHO TERMOSTATIGO!

AGITADOR MAGNETICO

Fonte: autoria propria, 2025.

O método de sintese foi pensado tomando como base uma adaptacdo do
trabalho de Wu et al.; (2018), em que se fez uso do surfactante Triton X-100. A
saber, 0,29mL de anilina, 0,128g NaOH (aprox. 1 escama) e 0,5mL de Triton X-100

foram dispersos em 20mL de agua destilada.

A solucdo resultante foi agitada por 5 minutos para realizar a
homogeneizagédo dos reagentes e, em seguida, adicionou-se 7,30g de persulfato
de aménio. Apos a adigdo de todos os reagentes em um béquer revestido que foi
resfriado por um banho termostatizado com temperatura controlada, onde para

cada rota de sintese controlou-se a temperatura em 3°C (amostra A1, Bl e Cl) e

28



9°C (amostras A2, B2 e C2).

Durante a agitagdo constante observou-se tonalidades variadas, em um
primeiro momento obtivemos a cor azul marinho bem intensa e em 30 minutos de
agitacdo constante e temperatura controlada obteve-se uma cor escura, uma
transicdo entre o azul marinho para tonalidade esverdeado, caracteristica do sal
esmeraldina. A cor esverdeada na sintese da PANI garante um estado dopado.
Para a purificacdo, o precipitado foi centrifugado e lavado com etanol 99% até

remocdo completa de reagentes em excesso.

Para o atual estudo foram realizadas seis sinteses obedecendo os volumes
dos reagentes e modo operacional, sendo alterado apenas a temperatura e a
duracdo das sinteses para cada amostra, essa alternancia permitiu observar
comportamentos variados das amostras de PANI. A tabela 3 representa as
amostras Al, A2, B1, B2, C1, C2 com suas respectivas temperaturas, duragao de
sintese e identificacdes.

Tabela 2- Identificacdo das amostras conforme duracao e temperatura de sintese

Amostras Duracéao de Sintese Temperatura
Al 3 horas 3°C
A2 3 horas 9°C
Bl 6 horas 3°C
B2 6 horas 9°C
C1 9 horas 3°C
C2 9 horas 9°C

Fonte: Autoria prépria, 2025.

5.3 CaracterizacOes das amostras

5.3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV
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A caracterizagdo morfolégica foi realizada no Laboratorio Multiusuario de
Microscopia de Alta Resolugcdo (LabMic-UFG) utilizando imagens obtidas por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) modelo JSM — 6610, marca Jeol, Tokyo,

Japan, equipado com EDS, Thermo scientific NSS Spectral Imaging.

5.3.2 Infravermelho por Transformada Fourier

As andlises de infravermelho (FT-IR) foram realizadas na Central Analitica do
CCET/UFMA, utilizando um espectrofotdmetro Shimadzu IR-Prestige-21, com faixa de
varredura de 400 a 4000 cm™, passo de varredura de 0,1 cm™, resolugéo de 4 cm™

e pastilhas de KBr como agente dispersante.

5.3.3 Espectroscopia Ultravioleta-visivel

A analise espectroscopica na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis), foi utilizado
um espectrofotdmetro Varian Cary 50 UV-Visible, com faixa de varredura de 200 a
800 nm, equipamento disponivel na Central Analitica de Quimica da UFMA,
dispersando 0,002g de PANI em 10mL etanol).

5.3.4 Difracdo de Raios X

A andlise de difracdo de raios X (DRX) foi conduzida com um difratbmetro D8
Advance (Bruker), utilizando radiacéo Cu-Ka (A = 1,5418 A), operando a 40 kV/40 mA,
e um detector linear LynxEye, disponivel na Central Analitica de Materiais (CEMAT -
UFMA). Os dados foram coletados em geometria Bragg-Brentano, na faixa de 10° a
80°, com uma taxa de varredura de 5°/min e as amostras na forma de p6 foram secas
em estufa por 5 minutos a 150°C e maceradas utilizando almofariz de agata com

pistilo.

5.3.5 Fototermia

O monitoramento da elevacéo da temperatura foi feito com a utilizagdo de uma
camera termografica modelo UNI-T uti260b com resolugéo 256x192 pixels onde foram
registradas imagens com perfil de aquecimento em intervalos de tempo especificos.
Foram realizados ciclos de aguecimento e resfriamento sucessivos para avaliacao da

estabilidade do material obtido. Foram preparadas solu¢des com 0,002g de PANI de
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todas as amostras e adicionadas no eppendorf e completadas com agua destilada.
Em seguida, estas solugbes foram dispostas no banho ultrassbnico para
realizar a dissolucao de toda amostra sélida. ApGs o banho, foram realizados os testes
de fototermia. A camera termografica € associada a um software que permite que as
iImagens sejam reproduzidas e salvas, essas imagens foram coletadas de 1 em 1
minuto cronometrados durante o0 aquecimento e resfriamento das amostras

(correspondente a um ciclo completo), foram realizados 3 ciclos por amostra.

Figura 5— Infraestrturua do teste fototérmico, sendo (a) camera posicionada na
direcdo da amostra no eppendorf, (b) inicio do ensaio com LED acionado incidindo
na amostra com camera captando imagem, (c) registrando a
variagao de temperatura.

Fonte: Autoria propria, 2025.

O tratamento da polianilina na forma de filme fino em substratos de FTO, foi
realizada pelo método de spin coating. Nesse processo, realizou-se uma solucdo
contendo 0,0364g de amostra de polianilina e 0,03mL de etanol 99%.

Realizou-se a homogeneizacdo da solugdo utilizando banho ultrassdnico
durante 5 minutos, em seguida essa solucao foi depositada no centro do substrato
com pipeta Pasteur descartavel (figura 6a) e adicionada no spin coater (fig. 6b) sendo
entdo ligado para garantir a deposi¢cao do elemento sensor no substrato pela aplicacéo
de forca centrifuga.

Com a facilidade de evaporacéo do etanol, resultou na formacéo de um filme
polimérico com grande uniformidade. Apos o preparo do substrato obteve-se uma fina

camada bem dispersa em toda sua area e percebeu-se uma cor constante sem
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espacamento ou aberturas confirmando a completude como demonstrado na figura
5c, garantindo um filme fino de PANI. Os substratos de 6xido de estanho dopado com
fluoreto (FTO) apresentam uma fina camada de Oxido transparente e de elevada

condutividade elétrica.

Figura 6- Montagem do filme fino de PANI no substrato FTO

Font: utoria prépria, 2025.

5.4 Sistema Sensor

A camara de teste usada foi uma caixa de polietileno com vedacéo para manter
a baixa presséao no interior. Os testes foram realizados utilizando um circuito de divisdo
de tensdo para leitura das medidas. Um multimetro de 5 %% digitos foi utilizado para a
leitura da tensao, estando conectado a um computador para aquisicdo dos graficos
em funcéo do tempo. Uma bomba de vacuo foi utilizada para a exaustdo da camara e
uma seringa de 10 L para injecédo dos gases. Foram feitas medidas com irradiacdo e

sem irradiacdo com infravermelho para avaliar a performance do sensor.

™
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 Analise por Difragdo de Raio X (DRX)

A técnica de Difracdo por Raio X (DRX) é empregada para avaliacdo de
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possiveis alteragBes estruturais nos polimeros apds serem submetidos a variacdes
térmicas durante a sintese. Na figura 7 sdo apresentados os difratogramas das
amostras de PANI.

Figura 7- Padrdes DRX das Amostras (a) Al, B1, Cl e (b) A2, B2 e C2
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Fonte: Autoria prépria, 2025.

Os resultados apresentados mostram picos de difracdo caracteristicos em
valores de 26 situados entre 15° e 45°, o que evidencia uma forte natureza cristalina
e, consequentemente, garante a estabilidade estrutural do material. Estudos de
padrées de DRX em materiais polimeéricos apresentam diversas varia¢des, devido as
incertezas das cadeias poliméricas, rotas de sintese, solventes, e fatores ambientais
e operacionais. No caso da PANI, geralmente apresenta-se uma estrutura amorfa,
confirmada pelos padrées de DRX com picos de difracdo 26 apenas em 20° e 25°,
caracteristicos da periodicidade nas dire¢des perpendiculares e paralelas ao longo da
cadeia polimérica, conforme relatado por Xavier, et al., (2021), Xu et al., (2020) e Jing
et al., (2021).

Os picos observados na Figura 7 indicam a presenca de fases cristalinas e

amorfas em todas as amostras. De acordo com Araujo et al., (2013), a PANI apresenta
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componentes cristalinos integrados em uma morfologia predominantemente amorfa.
Além disso, a PANI combinada com um substrato fibroso demonstrou cristalinidade
inferior. Essa combinacdo de fases cristalinas e amorfas tende a reduzir a
condutividade elétrica do material, uma vez que os dominios cristalinos sdo elementos
cruciais para sua alta condutividade. Os resultados das medicbes elétricas
corroboraram com as observagdes do autor, confirmando a influéncia da cristalinidade
na performance elétrica do material.

Conforme apresentado na Figura 7, observa-se uma congruéncia entre as
amostras Al, B1 e C1, nas quais os picos de difracdo 26 se repetem aproximadamente
nos angulos 16°, 21°, 23° e 29°. Por outro lado, as amostras A2, B2 e C2 exibiram
picos de difracdo 206 semelhantes nos angulos de aproximadamente 18°, 19°, 24°, 27°
e 31°. Essa variacdo entre os grupos de amostras pode ser atribuida a diferenca nas
temperaturas de sintese: enquanto as amostras Al, B1 e C1 foram sintetizadas a uma
temperatura estavel de 3°C, as amostras A2, B2 e C2 foram sintetizadas a 9°C,
conforme descrito no quadro 3. Além disso, todas as amostras apresentaram picos
nos intervalos de 32°-38°, 39°-45°, 49°-55° e 62°-65°, que correspondem aos picos
semicristalinos caracteristicos da PANI dopada (sal esmeraldina), atribuidos as
pequenas bandas de formacao das ligacdes T (KHASIM, 2019).

Segundo Oliveira (2015), tratamentos térmicos realizados em temperaturas
elevadas, podem causar alteracdes significativas nos difratogramas. Essas mudancas
incluem o alargamento da base dos picos presentes e o desaparecimento de alguns
deles a medida que a temperatura aumenta. Esse fendmeno é explicado pela reducao
da fase cristalina, uma vez que o0 aumento da temperatura esta diretamente
relacionado a diminuicdo do tamanho dos cristalitos. Além disso, a forma dos

cristalitos é alterada, tornando-se mais globular.

6.2 Espectroscopiainfravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

As alteracOes ocorridas nas estruturas da PANI apds serem submetidos a
variacdes térmicas durante a sintese foram analisadas através da Espectroscopia no

Infravermelho por Transformada de Fourier — FTIR.
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Figura 8- Espectros de FTIR comparativos das amostras Al, B1, Cl e A2, B2,C2
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Fonte: Autoria prépria, 2025.

Os espectros estdo de acordo com os resultados esperados da PANI, sendo
observadas bandas de absorcéo na faixa de 400 a 4000 cm™. As bandas de absorcéo
caracteristicas da cadeia principal em aproximadamente 1480 cm™ e 1600 cm™ séo
atribuidos a deformacdo de estiramento C=N e C=C dos anéis quinoides e
benzenodides, respectivamente. A banda em 1140 cm estd associada ao modo de
vibracdo de — NH* = na forma protonada da PANI esmeraldina, ja na banda 630 cm™
€ correspondente a flexdo fora do plano de C-H dos anéis benzendides 1,4-

dissubstituido.

Em uma amplitude maior as bandas de 3000 a 3700 cm™ sédo as vibracdes de
estiramento da amina secundaria (N-H). Quando as bandas de absorcéo localizadas
em 1299 cm? e 1239 cm™ ndo aparecem no espectro tem-se um indicativo de que
houve uma queda do nivel de protonagdo, 0 que acarreta na diminuicdo no

deslocamento dos elétrons 11, gerando destruicédo da estrutura polardnica (Ayad et al.,
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2013). Podemos entéo concluir, utilizando o espectro de infravermelho, que a rota de

sintese utilizada produz polianilina na sua forma condutora.

6.3 Espectroscopia UV - Vis

A técnica espectroscopia Ultravioleta Visivel € um método analitico quantitativo
que relaciona a excitacdo dos elétrons das moléculas de PANI, correlacionando o
comprimento de onda da banda de absorcdo com as variadas transicoes eletrénicas
do material. Nessa técnica, obtém-se informacgdes do estado de oxidacéo e dopagem
do polimero. Apés a absorcdo de energia pela molécula da PANI seus elétrons saem
do estado fundamental para um estado excitado, fazendo com que os atomos da
molécula apresentem rotacdo e vibracdo em relacdo aos demais atomos, no qual
niveis discretos de energia sdo considerados parte do nivel eletrénico. Essa técnica
permite demonstrar o estado oxidativo da amostra que permite identificar padrbes
caracteristicos de absorcdo de espécies conjugadas, geralmente a absorcao
espectroscopica de compostos organicos é na transicdo do elétron n ou 1T para o
estado excitado T*.

Figura 9 - Espectros UV-Vis das amostras de polianilina.
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Fonte: Autoria propria, 2025.

De acordo com a figura 9 podemos observar a presenca de algumas bandas

de absorcéo relevantes e intensas nas 3 amostras sintetizadas. O pico em 235 nm é
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caracteristico das transicdes eletrdnicas entre as ligagbes T-1* associadas ao anel
benzendide da PANI. Essa transi¢do esta relacionada ao estado de base do polimero,
mostrando a presenca de anéis aromaticos intactos na estrutura. O sinal em 330 nm
pode ser atribuido as transicfes polaron-m e aos polarons localizados em iminas
protonadas (C=N), caracteristicas das cadeias de PANI em estados parcialmente
oxidados. Essas transi¢des indicam a presenca de polarons (espécies intermediérias
de transporte de carga), que sdo fundamentais para o comportamento semicondutor
da polianilina. A protonacéo das iminas C=N é um processo chave no mecanismo de
dopagem éacido-base, que transforma a PANI em sua forma condutora (Xavier, 2010).
O sinal discreto em 670 nm esta relacionado a formacéo da forma condutora do sal
esmeraldina, que corresponde ao estado dopado da PANI. Esse pico representa

transicOes eletrénicas de polarons deslocalizados no material (Xavier, 2010).

A mobilidade rotacional do anel benzendde presente na PANI influencia sua
estrutura eletrénica e, consequentemente, seu espectro Optico. Esse feito esta
relacionado ao estado de oxidacado da molécula. Quando a molécula esta no estado
sélido, as interagcBes entre as cadeias também afetam a estrutura eletrénica, alterando
0s angulos de torcdo do anel e alterando as caracteristicas das transicdes 6pticas
(Albuquergue et al., 2000).

6.4 Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

As sinteses da PANI foram realizadas por polimerizagdo do monémero com
o surfactante Triton X-100 em meio alcalino. A figura 10 apresenta as micrografias
das amostras Al (fig. 10a) e A2 (fig. 10b) de PANI com ampliacdo de 10.000 vezes,
no qual podemos observar aglomerados de particulas unidas e sem uma forma

bem definida.
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Figura 10 - Imagem do MEV das amostras Al(a) e A2(b) ampliadas 10.000 vezes.
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Fonte: Autoria propria, 2025.

A morfologia da PANI é fortemente influenciada pelas condi¢des de sintese.
A forma granular € comumente observada em processos de polimerizagéo realizados
com reagentes oxidantes fortes e altas concentracdes de anilina. Essa configuracao
conglomerada confere a solucdo um peso especifico elevado, favorecendo uma
sedimentacao rapida. O fluxo de 4gua e a velocidade da reacdo de polimerizacao
também desempenham papéis importantes na formacéao de particulas, influenciando
0s niveis de cristalinidade e gerando uma ampla variedade de caracteristicas
morfologicas (Mazzeu et al., 2017).

De acordo com Goel et al.,, (2007), a morfologia granular agregada é
diretamente influenciada pela variagdo no tempo de sintese das particulas. No estudo
conduzido pelo autor, amostras de PANI foram sintetizadas em diferentes tempos de
reacdo, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 e 90 minutos, além de 24 horas. Foi concluido que
a morfologia varia significativamente com o tempo de reagdo: tempos mais curtos
resultaram na formacdo de estruturas semelhantes a fibras, enquanto tempos mais
longos, como 24 horas, produziram aglomerados descritos como "graos de arroz".

A figura 10 apresenta as micrografias das amostras B1(10c) e B2 (10d) de PANI
com ampliagdo de 10.000 vezes, no qual podemos observar que nas imagens ha
presenca de filamentos.

Figura 11 - Imagem do MEV das amostras B1 (a) e B2 (b) ampliadas 10.000 vezes.
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Nas imagens ampliadas em 10.000 vezes, observa-se a presenca de
filamentos fibrosos conectando as estruturas aglomeradas em todas as amostras.
Esse comportamento é caracteristico do fenébmeno de aglomeracgéo das moléculas do
polimero durante a sintese, sendo influenciado pelo meio reacional e por fatores de
controle, como temperatura e reagentes utilizados, mas nédo pelo tempo de reacao.
Esses filamentos podem interferir nas andlises de DRX, aumentando o indice de

cristalinidade das amostras (Mazzeu et al., 2017).

Figura 12- Imagem do MEV das amostras C1 (a) e C2 (b) ampliadas 10.000 vezes
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Fonte: Autoria propria, 2025.

Corroborando com esses resultados, Oliveira (2015) denominou esses
filamentos fibrosos como nanofibras de polianilina, formadas pela conexdo de
nanoesferas, as quais, por sua vez, nao apresentam tamanhos bem definidos. No
estudo da autora, amostras de polianilina submetidas a altas temperaturas revelaram
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que, a 300°C, as nanofibras ndo estavam mais alongadas, como observado na
polianilina n&o tratada termicamente.

Esse comportamento ocorre porque temperaturas elevadas causam
degradacédo da cadeia polimérica, resultando na degradacdo das nanofibras, o que
impacta negativamente a cristalinidade e a condutividade elétrica do polimero. Além
disso, Huang et al., (1986) confirmaram que o sal de esmeraldina da polianilina pode
ser sintetizado em uma morfologia fibrilar e que sua condutividade elétrica é

comparavel a de metais.

6.5 Fototermia

O teste de fototermia consistiu na incidéncia de um laser infravermelho na
amostra para quantificar a maior temperatura que a amostra chegaria. As imagens
foram capturadas em intervalos de 1 em 1 minuto e com isso construiu-se o perfil de
temperatura em funcdo do tempo, com os valores de temperatura dados em graus
celsius. Foram realizados 3 ciclos, cada ciclo contempla o aquecimento (laser ligado)
e resfriamento da amostra (laser desligado).

Os resultados encontrados para o teste de fototermia sdo apresentados na
figura 12, na qual representa as amostras e suas variagdes de temperatura ao passar

do tempo no teste fototérmico.

Figura 13 — (a) curvas de aquecimento e resfriamento das amostras de polianilina
(AL, B1 e C1) e (b) apresenta curvas de aquecimento e resfriamento das amostras
A2, B2e C2.
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Na figura 13a é possivel realizar um breve estudo comparativo entre as
amostras Al, B1 e C1. Comparando-se amostra A1 com a amostra B1 percebeu-se
que o aumento de temperatura esta relacionado com o tempo de polimerizacao da
polianilina, onde maiores tempos de sintese levam a melhores capacidades de
conversao de energia luminosa em térmica; a amostra C1 confirmou esta hipotese.

A amostra C2 apresentou melhores resultados dentre todas as amostras, visto
gue a mesma atingiu a maior temperatura (42,6°C), ja a amostra Al atingiu apenas
34°C, sendo a menor temperatura registrada entre as amostras. Comparando-se 0s
graficos, pode-se deduzir que existe uma relagdo entre o alcance maximo de
temperatura da excitacdo da amostra pelo LED e o controle de temperatura durante a
sintese. As amostras cujas reacoes de sintese foram conduzidas a 3°C atingiram picos
maximos de temperaturas inferiores as amostras cujas reacoes foram realizadas a
9°C.

Da andlise dos graficos da figura 13, é possivel verificar que os maiores picos

de temperatura vieram das amostras B2 e C2, ambas sintetizadas a 9°C, porém com
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tempos de sinteses diferentes, a amostra C2 com 9h de sintese e B2 com 6h de
sintese. Esta analise permitiu induzir que a temperatura e o tempo de sintese estao
ligados a um maior aumento de conversao de energia luminosa em térmica durante o
teste fototérmico. Silva (2009), afirma que quanto menor a temperatura maior sera
tempo de sintese, e por consequéncia, quanto maior a temperatura de sintese, melhor
a reacdo de polimerizagdo se completard. No estudo desse autor, é realizado a
polimerizacdo da anilina com variacdes de temperatura de modo a determinar a
temperatura ideal para a reacdo. Também foi observado que o volume de PANI
ocupado diminui conforme aumenta a temperatura de polimerizacdo, o que indica
variagao do peso molecular, essa informagé&o contribui para os resultados encontrados

no MEV da aglomeracédo da PANI no presente estudo.

6.6 Teste do sensor frente ao gas amoénia

O sensor e suas propriedades de deteccdo foram avaliados mediante a
variacdo de tenséo pela exposicdo dos sensores a diferentes concentracées (em pL)
de amonia, realizado ciclos de injecao regulares de 10, 20, 30, 40 e 50uL de hidroxido
de amonio em condic¢des de temperatura e pressdo atmosférica padréo (figura 14).

Quando o gas entrou em contato com o sensor, o sinal foi transmitido na forma
de diminuicdo do valor da tenséo, registrando valores que decresciam até atingir um
estado de equilibrio e nesse instante fez-se a remocédo do gas amoénia presente na
camara pelo acionamento da bomba, repetindo-se o0 processo com as outras
concentracOes. Para fins de avaliagdo e comparacéao foi realizado o teste de sensor
com a incidéncia do LED infravermelho e sem a presenca do LED infravermelho.

Nos testes realizados com e sem LED, foram observados que 0s sensores
exibiam excelentes tempo de resposta, quase imediatas (dependente da volatizacao
do reagente), evidenciando que o dispositivo possui um tempo de deteccao
satisfatdrio. Vale ressaltar que no sensor que néo possuia estimulo por LED, a queda
de tenséo registrada foi muito menor em comparativo com o sensor excitado pelo led,
apresentando valores de queda de tensdo com valor maximo de aproximadamente

0,04 V para uma injecao de 10 pL.
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Figura 14- Sinais do sensor apoés injecao das concentracdes de amdnia.
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Fonte: Autoria prépria, 2025.

Podemos observar que em ambos 0s casos, a resposta emitida pelo sensor
apresentava diminuicdo de magnitude conforme aumentava-se a concentracdo do
hidréxido de amoénio injetado. Esse fenbmeno se deve a saturacdo do sensor,
possivelmente causada pela afinidade eletrdnica das moléculas de ambnia com a
PANI depositada no sensor, onde a quantidade de amoénia adsorvida aumentava a
cada ciclo de injecdo e remocao. Podemos atribuir também a remocéo incompleta do
gas presente na camara de testes, fator que também contribui para a rapida saturacao
do sensor e a perda das capacidades de deteccao de gés.

Um teste isolado em um dos sensores excitados por led mostra que a variagéo
de sinal pode ser cada vez menor a cada ciclo completo de testes, onde a remocao
de gas por aquecimento do sensor pode comprometer a sua resposta gerada a cada
injecdo e remocao do gas de teste (figura 15). Podemos ver que a resposta além de
menor, segue o0 mesmo padrdo de diminuicdo da magnitude do sinal captado pelo

sensor, exceto para injecoes de 20 e 25 pL de hidroxido de ambnio
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Figura 15- Sinais do sensor apos ciclos de inje¢cdo de amobnia variando de 5 em 5 pL
com LED acionado.
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Fonte: Autoria prépria, 2025.

6.7 Seletividade frente a outros gases

O desempenho de sensores quimioresistivos é amplamente influenciado por
sua capacidade de seletividade em relagédo a outros gases. Substancias como etanol,
cloroférmio, metanol entre outros, que sao liquidos volateis comuns, podem causar
sensibilidade cruzada em sistemas de deteccao baseados em polimeros condutores
como a PANI (Wang et al., 2012). Considerando esse aspecto, foram realizados testes
para avaliar a resposta e a seletividade dos sensores aos vapores desses compostos,
utilizando condi¢cdes experimentais idénticas as aplicadas nos testes de detecc¢ao de

amonia, utilizando injecdes de 10 yL para cada um dos gases.
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Figura 16- Seletividade do sensor frente a outros solventes com LED acionado.
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Os dados apresentados na Figura 16 evidenciam a notavel seletividade do
sensor em relagcdo a amoénia. A interacdo do sensor com este gas resulta em uma
resposta significativamente superior quando comparada a resposta obtida para outros
gases, como metanol, etanol, fenol e isopropanol. Essa caracteristica demonstra que
0 sensor possui alta especificidade para a deteccao de amdnia, mesmo em ambientes
onde 0 gas esta presente em misturas complexas com outros gases e vapores. Essa
seletividade ressalta a confiabilidade do sensor para aplica¢des praticas, garantindo
sua eficacia na identificacdo precisa da amoénia, independentemente da presenca de

interferentes no ambiente de exposicao.
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7 CONCLUSAO

A dissertacdo apresenta a sintese e caracterizacdo de um sensor baseado
em polianilina (PANI) para deteccdo de amoénia, com um diferencial inovador: a
ativagdo fototérmica via LED infravermelho. Este trabalho surge como alternativa
aos sensores tradicionais a base de O6xidos metélicos, que operam a altas
temperaturas (=250°C), gerando elevado consumo energético e maior risco de
degradacéao térmica dos materiais.

A polianilina foi escolhida por sua alta condutividade elétrica, facilidade de
sintese, baixo custo e sensibilidade a gases nitrogenados, como a amoénia. A
inovacdo do estudo esta no uso da fototermia, um fenbmeno no qual a energia
luminosa (no infravermelho) é convertida em energia térmica, como mecanismo de
excitacdo do sensor. Isso permite aumentar a sensibilidade do dispositivo sem
necessidade de aquecimentos externos intensos, tornando o sistema mais
eficiente, portatil e seguro.

Nos testes experimentais, 0s sensores ativados com LED infravermelho
demonstraram respostas significativamente mais répidas e seletivas em
comparacao aos sensores nao estimulados. A variacdo de tensédo elétrica foi mais
pronunciada, especialmente em baixas concentragcdes de amdnia, evidenciando
que o efeito fototérmico favoreceu a dessorcdo das moléculas adsorvidas e
reativou a superficie do sensor com maior eficiéncia.

Além disso, 0s sensores apresentaram alta seletividade para amonia,
mesmo em meio a presenca de vapores de outros compostos como etanol,
metanol e isopropanol. Essa caracteristica reforca o potencial do sensor para
aplicacOes préaticas em ambientes industriais e agricolas, com monitoramento de
seguranca e controle ambiental.

As analises complementares (DRX, FTIR, UV-Vis e MEV) validaram a
estrutura dopada da PANI (sal esmeraldina), responsavel pelo comportamento

condutor e pela interagao eficiente com a luz infravermelha.
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8 CONTRIBUICOES ATRELADAS A DISSERTACAO
8.1Importéancia Social

Socialmente, a presenca de sensores de gas ambnia pode aumentar a
confianca da comunidade nas industrias locais, pois mostra um compromisso com a
seguranca e a responsabilidade ambiental. Essa confianca é crucial, especialmente
em areas onde a industria e a agricultura estdo intimamente interligadas com a vida
cotidiana das pessoas. Ao mitigar os riscos associados a vazamentos de amonia,
esses sensores contribuem para um ambiente mais seguro e saudavel, promovendo
a qualidade de vida da populacdo. Em suma, a importancia social dos sensores de
gas amonia transcende a simples deteccdo de vazamentos; eles sdo componentes
essenciais de uma estratégia abrangente para garantir a seguranca publica e a

protecdo ambiental.

8.2 Importéncia Econdémica

Historicamente, diversos acidentes industriais relacionados ao vazamento de
amonia resultaram em consequéncias devastadoras, como em 2004, quando uma
explosdo em uma fabrica de amdnia na Europa causou a morte de trabalhadores e a
evacuacao de comunidades vizinhas. Esses eventos ressaltam a necessidade de
tecnologias eficazes de monitoramento. Sensores de gas aménia sdo ferramentas
essenciais para a seguranca, permitindo que industrias e comunidades detectem
vazamentos rapidamente, minimizando riscos e possibilitando uma resposta imediata.
Além disso, a implementacéo de sistemas de monitoramento continuo com sensores
ndo apenas protege trabalhadores e residentes proximos, mas também ajuda a
garantir a conformidade com regulamentacfes ambientais, evitando multas e danos a

reputacdo das empresas.

8.3Importancia Ambiental

Os sensores de gas amodnia desempenham um papel crucial na prote¢do da
saude publica e na preservacdo do meio ambiente, especialmente em industrias onde
a amoOnia € amplamente utilizada, como na agricultura e na fabricacdo de produtos
quimicos. A amoénia, embora essencial para a producdo de fertilizantes, € uma

substéncia toxica que pode causar sérios problemas de salde e ambientais quando
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liberada em grandes quantidades, como em vazamentos. A deteccao precoce de
vazamentos de gas amonia € vital para prevenir acidentes que podem resultar em

intoxicacdes, danos a flora e fauna locais, e até mesmo em fatalidades.
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