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RESUMO

MADEIRA, G. D. M. Estudo te6rico e experimental de sensores
supernernstianos. 2020. Dissertacdo (Mestrado) — Faculdade de Filosofia,
Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto, Universidade de Sdo Paulo, Ribeirdo Preto,
20109.

Sensores tém ganhado cada vez mais destaque nas pesquisas realizadas na area da
medicina. Caracteristicas como a sensibilidade, a precisdo e a exatiddo de um
sensor podem ser responsaveis diretos por salvar vidas, a medida em que
proporcionam novos e melhores progndésticos de doengas. Nesse contexto, 0s
sensores quimicos de pH tém sua importancia fundamentada no fato de que esse é
um importante pardmetro em indmeros processos biologicos, com aplicacGes
inclusive em outras areas, tais como industria, agricultura, biologia e meio
ambiente. Filmes finos de polianilina (PANI) tém se mostrado uma opg¢éo com alta
sensibilidade e de baixo custo para aplicacdo em sensores de pH, quando utilizados
como elemento sensivel de um sensor EGFET (Extended Gate Field-Effect
Transistor). O limite superior da sensibilidade de sensores de pH é dado pela
equacdo de Nernst, e equivale a 59 mV/pH. Inimeros sensores desenvolvidos em
diferentes grupos de pesquisa, no entanto, apresentam sensibilidade superior a esse
limite, incluindo filmes finos de PANI. Estes, sdo ditos sensores supernernstianos.
Para compreender as causas desse fendmeno, as sensibilidades de filmes finos de
PANI foram estudadas quanto a parametros usualmente discutidos na literatura, a
hidratacdo da superficie do filme e sua razdo area por volume, dita como area
efetiva. Para tal, analisou-se a sensibilidade antes e depois de tratamentos térmicos
especificos, buscando associa-los a perda de agua referente a hidratacdo do filme.
Em seguida, avaliou-se, também, a sensibilidade de filmes com diferentes areas
efetivas, mensuradas com técnicas eletroguimicas. Os resultados obtidos em ambos
estudos indicam ser coerente adaptar o modelo de Nernst com dois novos
parametros, referentes a hidratacdo da superficie e a area efetiva do filme, que
tornam possivel compreender as sensibilidades acima do limite anteriormente

estabelecido.

Palavras-chave: 1. Equacdo de Nernst. 2. Sensores de pH. 3. Polianilina. 4. EGFET.

5. Potenciometria



ABSTRACT

Madeira, G. D. M. Theoretical and experimental study of supernernstian
sensors. 2020. Thesis (Master degree) — Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras
de Ribeirdo Preto, Universidade de Sao Paulo, Ribeirdo Preto, 2019.

Sensors have gained increasing prominence in research developed in medicine
field. Parameters such as sensitivity, precision and accuracy of a sensor can be
directly responsible for saving lives as it provides new and better prognosis of often
lethal diseases. In this context, chemical pH sensors have their importance since
this is an important parameter in many biological processes, with applications in
other areas such as industry, agriculture, biology and the environment. Polyaniline
thin films (PANI) have been shown to be an option with high sensitivity and low
cost for application in pH sensors, when used as sensitive element of an EGFET
(Extended Gate Field-Effect Transistor) sensor. The upper limit of the sensitivity of
pH sensors is given by the Nernst equation, and is equal to 59 mV / pH. Numerous
sensors developed in different research groups, however, have a sensitivity higher
than this limit, including PANI thin films. These are called supernernstian sensors.
To understand the causes of this phenomenon, the sensitivity of PANI thin films
were studied for the parameters usually discussed in the literature, the hydration of
the surface of the film and its surface area to volume ratio, called as the effective
area. For this, sensitivity was analyzed before and after specific thermal treatments,
seeking to associate them with the loss of water related to the hydration of the film.
Then, the sensitivity of films with different effective areas, measured with
electrochemical techniques, was also evaluated. The results obtained in both studies
indicate that it is coherent to adapt the Nernst model with two new parameters,
referring to the surface hydration and the effective area of the film, which make it

possible to understand the sensitivities above the previously established limit.

Key words: 1. Nernst equation. 2. pH sensors. 3. Polyaniline 4. EGFET. 5.

Potentiometry.
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Introdugéo Gustavo Daniel Martinez Madeira

1. INTRODUCAO

As pesquisas em sensores tém se mostrado cada vez mais relevantes no
contexto tecnolégico do mundo moderno, posto que seu desenvolvimento e
aprimoramento sdo fundamentais nas mais diversas areas de conhecimento humano,

como saude, industria, agricultura, dentre outras.

Especificamente na area da saude, os sensores e biossensores exercem papel
essencial em diagnosticos cada vez mais precisos e em estagios iniciais de doencas,
tornando possivel, por muitas vezes, salvar a vida dos pacientes envolvidos. Nesse
sentido, sensores de ions assumem uma posi¢do central, em particular os sensores
de fons H*, que fornecem informagdes sobre o pH, um importante parametro

bioldgico em inumeros casos clinicos[1-5].

Para medir concentra¢des de ions, sdo utilizados sensores quimicos devido a
sua seletividade, sensibilidade e baixo custo. Os sensores eletroquimicos
potenciométricos se destacam por ja terem sido amplamente estudados, desde o
surgimento do ISFET (lon Sensitive Field-Effet Transistor) [6, 63]. Sua construgéo
é baseada em um transistor do tipo MOSFET (Metal-Oxide-Semiconductor Field-
Effect Transistor), onde a porta do transistor ¢ retirada e o 6xido € colocado em
contato com uma solucdo eletrolitica, com ions cuja concentracdo se deseja
mensurar [63]. Os problemas de isolamento do transistor nesse dispositivo, no
entanto, mostraram-se prejudiciais as medidas, de forma que alternativas foram
desenvolvidas. E nesse contexto, surgiu o EGFET (Extended Gate Field-Effect
Transistor), que segue 0 mesmo principio de funcionamento do ISFET, mas com
uma mudanca estrutural, em que a porta € estendida, evitando o contato da solucéo

com o transistor [64].

No EGFET, em geral, o elemento sensivel é um filme de um material de alta
seletividade. Quando mergulhado em solucdo e em contato com analitos alvos ou
fons especificos, o material apresenta uma resposta, que resulta em sinal

potenciométrico medido. Esse filme, geralmente, é caracterizado por ser um fino,
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produzido com material adequado que apresente caracteristicas desejadas, como
sensibilidade, estabilidade, baixo custo e seletividade.

Dentre esses materiais, destaca-se a utilizacdo de polimeros condutores [31,
65], como por exemplo a polianilina (PANI), com as caracteristicas desejadas.
Quando em contato com meios &cidos ou bésicos, isto é, em funcdo do pH da
solucdo, sdo observadas reagdes de protonacdo e desprotonacdo do polimero, que
interage com ions do meio. Dessa forma, a PANI constitui um excelente elemento

sensivel para sensores de pH, por exemplo [31, 66].

A sensibilidade de sensores de ions pode ser descrita pela equacao de Nernst,
que relaciona a reacdo quimica que ocorre na interface entre a membrana e a
solugdo com o potencial elétrico mensurado [67]. Para sensores de pH, verifica-se
um valor maximo para a sensibilidade de 59 mV/pH, chamado de limite de Nernst
[68]. Muitos sensores desenvolvidos ao longo tempo, no entanto, ultrapassaram
esse limite, sendo chamados de sensores supernernstianos, e nesse grupo
enquadram-se 0s sensores fabricados com filmes finos de PANI. Dentre as
hipdteses para explicar esse fendbmeno, levantam-se, principalmente, dois pontos: A
hidratacdo da superficie dos filmes produzidos a partir de eletrodeposicdo em meio
aquoso, responsavel por alterar as reacdes quimicas que acontecem na interface da
superficie do filme fino com a solucdo [43 - 46]; e a porosidade da superficie,
responsavel por ampliar a area de contato do filme fino, potencializando essas
reacOes[23, 47 - 49, 51]. Essas hipoteses, no entanto, ndo foram testadas

experimentalmente, pois ndo eram o foco principal dos estudos que as propuseram.

Trabalhamos, portanto, no sentido de desenvolver filmes finos de PANI
visando a maximizacdo de sua sensibilidade, e realizar experimentos que
comprovem ou refutem as hipGteses propostas para 0 comportamento
supernernstianos de sensores de pH, visualizando, na prética, as possiveis causas

desse fendbmeno.

A pesquisa cientifica que foi desenvolvida neste trabalho teve por objetivo
desenvolver uma melhor compreensdo acerca dos mecanismos fisicos e quimicos,
responsaveis pela sensibilidade de sensores potenciométricos eletroquimicos, e

consequentemente, desenvolver o conhecimento na &rea de sensores e suas

18



Introdugéo Gustavo Daniel Martinez Madeira

aplicacdes, sendo coerente com os objetivos do programa de pds-graduacdo em
Fisica Aplicada a Medicina e Biologia.
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2.REVISAO TEORICA

O capitulo Revisdo Tedrica traz o embasamento cientifico e técnico para o
desenvolvimento deste projeto. Serdo discutidos os principais pontos abordados,
fundamentando o desenvolvimento histérico e o estado da arte de sensores de pH,
desde a sua fabricacdo até a sua funcionalizacdo, a teoria que melhor descreve sua
sensibilidade, exemplos de sensores com sensibilidade acima do limite de Nernst, e

propostas de explicacOes para esse fendmeno.

2.1 Sensores Quimicos

Sensores, de forma geral, podem ser definidos como dispositivos capazes de
transformar sinais de entrada de qualquer natureza, em um sinal de saida coerente,
que possa ser lido e interpretado. Particularmente, quando tratamos de sensores
desenvolvidos com dispositivos de estado solido, os sinais envolvidos séo
principalmente elétricos [6, 7]. Na construcdo desses dispositivos, é necessario que
haja um sensor e um transdutor. O sensor refere-se ao elemento sensivel, responsavel
por detectar um fendmeno natural associado a uma variavel que se deseja mensurar.
Ja o transdutor é o elemento que converte essa informacdo em um sinal detectavel,
podendo ser amplificado e trabalhado para extrair as informacGes desejadas [7]. O
processo responsavel pela excitacdo do elemento sensivel define o tipo do sensor
construido, podendo-se ter sete grupos: elétricos, Oticos, magnéticos, térmicos,
quimicos, mecanicos, radiativos. Na figura 2.1.1 é possivel observar a representacao

esquematica dos grupos de sensores e seu principio de funcionamento:
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Excitagao

ica Elétrica Otica Mecanica Radiatiya Magnétics
i Q

VAV LY

‘ Sensor ‘

L y

Te Uim, ica

./-

transdutor

Sinal

Figura 2.1.1 Representacdo esquemaética do funcionamento de um sensor.

Seguindo essa ldgica, sensores quimicos consistem em um elemento sensivel
aos estimulos produzidos por compostos quimicos (analito), dito elemento de
reconhecimento, e um elemento de transducdo, responsavel por transformar esses
estimulos em um sinal cuja magnitude € relacionada com a concentracdo do analito
[8]. A importancia dos sensores quimicos esta relacionada com sua capacidade de
prover informac6es do meio ambiente, detectando com precisdo e rapidez ndo s6 a
presenca de substancias, mas também mensurando sua quantidade [9]. Os
transdutores baseiam-se, geralmente, em principios fisico-quimicos, podendo ser de
diversos tipos. Dentre os principais exemplos, pode-se citar os transdutores de efeito
de campo sensiveis a ion (ISFET) e os transdutores de efeito de campo de porta

estendida (EGFET), sendo comumente utilizados e explorados na literatura [10-13].

Tendo a possibilidade de construir esses dispositivos por diversas técnicas, esse
trabalho serd desenvolvido utilizando-se o IA-EGFET (Amplificador Instrumental —
Transistor de efeito de campo de porta estendida), baseado em um circuito

amplificador instrumental. A ideia por tras desse dispositivo estd na natureza do
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MOSFET e em seu funcionamento [14], que sera detalhado a seguir, bem como 0s

sensores derivados desse dispositivo serdo melhor discutidos nas proximas secoes.

2.2 MOSFET (Metal Oxide Semiconductor Field Effect

Transistor)

O MOSFET é um dispositivo eletrdnico construido a partir de um substrato de
material semicondutor (S) dopado tipo-p, com excesso de portadores positivos
(lacunas), geralmente composto de silicio [14, 15]. Uma parte desse substrato é
coberto por um material isolante, usualmente um 6xido (O), e ainda sobre o 6xido
deposita-se uma camada metalica (M). No MOSFET, encontramos trés terminais: A
porta (G, do inglés gate), o dreno (D, do inglés drain), e a fonte (do inglés, source).
A fonte e o dreno sdo semicondutores dopados tipo-n, com excesso de portadores
negativos (elétrons). A Figura 2.2.1 traz uma representacdo esquematica do
MOSFET.

[ Metal
Oxido
Semicondutor tipo N

Semicondutor tipo P

Figura 2.2.1 — Representagdo esquematica do MOSFET

Esse tipo de transistor é controlado a partir dos potenciais elétricos aplicados

em seus terminais. Seu funcionamento esta baseado no controle da corrente que se
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estabelece entre o dreno e a fonte a partir do potencial que se aplica na porta [60].
Nesse contexto, ao se aplicar um potencial elétrico na porta, trés regimes podem se
estabelecer: acumulagdo, deplecéo e inversdo [14, 15]. Quando o potencial aplicado a
porta é negativo, havera um acumulo de cargas negativas na superficie metélica, de
forma que portadores positivos (lacunas) tendem a se acumular na superficie do
semicondutor, caracterizando o regime de acumulacéo. J& com um potencial positivo
aplicado a porta, cargas positivas tendem a se acumular na superficie metélica, de
forma que as lacunas tenderdo a se afastar da interface entre o Oxido e o
semicondutor, criando uma regido de deplecdo. A partir de um determinado valor
limite, o potencial elétrico aplicado a porta se torna tdo grande a ponto de induzir a
presenca de elétrons na interface, e como consequéncia, observa-se a inversao da
dopagem do semicondutor naquela regido, caracterizando o regime de inversao.
Nesse regime, forma-se um canal de conducdo entre o dreno e a fonte, de forma que,
ao ser aplicado uma diferenca de potencial entre o dreno e a fonte (Vps), serad
observada uma corrente uma corrente elétrica bem controlada entre os dois terminais
(Ips). O potencial limite no qual surge o canal de conducéo, é chamado de tenséo
limiar (VtH, do inglés threshold). A figura 2.2.2 traz a representacdo esquematica do

MOSFET no regime de inversdo, com a formacéo do canal de condugéo.

E Metal
L Canal de conducdo Oxido

Semicondutor tipo N
Semicondutor tipo P

Figura 2.2.2 — Representagdo esquematica do MOSFET com canal de condugéo entre o

dreno e a fonte ja estabelecido
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O MOSFET possui quatro regides de funcionamento, cada uma delas
apresentando uma curva |-V caracteristica de resposta. Sao elas, a regido de corte
(Do inglés, Cut Off), a regido linear, a regido parabdlica e a regido de saturacdo, que
ocorre a partir do estrangulamento (Do inglés, Pinch Off) do canal de conducéo
criado entre o dreno e a fonte [14, 15]. Na regido de corte, o potencial aplicado na
porta é insuficiente para criar o canal de condugdo no substrato (Ves < VTH) € a
corrente Ips € nula. Ao aumentar o potencial Vs até 0 necessario para gerar o canal
de conducéo (Ves > VtH), este apresenta um comportamento inicial resistivo, de
forma que a corrente Ips varia linearmente com o potencial entre o dreno e a fonte

(Vps) aplicado, sendo por isso denominada de regiéo linear.

Com o0 aumento continuo do potencial Vps, no entanto, a limitagdo do nimero
de portadores de cargas no material semicondutor leva a uma saturacdo gradativa da
corrente, assumindo um carater parabélico até sua total saturacdo. A corrente de
saturacdo é funcdo da espessura do canal de conducéo, isto €, funcdo do potencial
Vs aplicado a porta, tal qual a equagéo abaixo, que descreve a corrente de saturagao
entre o dreno e a fonte em funcdo do potencial aplicado a porta, que define a

espessura do canal de conducéo [14].

KnoW
Ips = oL Ves — VTH)2 1)

onde K,, é o parametro de transcondutancia, W € a espessura do o6xidoe L é o

comprimento do canal de conduc&o.

Dessa forma, ao utilizar um MOSFET comercial na regido de saturacdo, a
corrente Ips serd fungdo de caracteristicas intrinsecas ao dispositivo e do potencial

Vesaplicado a porta.
2.3 ISFET (lon Sensitive Field Effect Transistor)

O ISFET é um dispositivo que faz uso das funcionalidades do MOSFET para
realizar medidas de atividade idnica [15]. No MOSFET, como discutido na se¢édo
anterior, é possivel modular a carga do canal de conducgéo através da aplicacdo de um

potencial na porta metalica do dispositivo.

Esse potencial pode surgir através do contato direto entre a camada de 6xido do

transistor e uma solugdo aquosa, sem a presenca da porta metélica, constituindo uma
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interface sélido-liquido. A camada isolante, geralmente éxido de silicio (SiO>), se
comporta de forma similar a um eletrodo de vidro, por possuir propriedades de
hidratacdo proximas. Com a interacdo entre ions da solucdo e sitios disponiveis da
camada isolante, observa-se o surgimento de uma distribuicdo superficial de cargas,
que resulta na formacdo de uma dupla camada elétrica na interface, com efeito
analogo ao da criacdo do canal de conducdo no MOSFET. Como consequéncia,
observa-se uma alteracdo na condutividade do canal de condugdo como funcao direta
da atividade ibnica da solugdo responsavel pela formacdo da dupla camada na
superficie do 6xido, de forma que o canal de conducdo estabelecido dependa da
concentracdo do ion na solucdo, de forma analoga a dependéncia com o potencial
aplicado a porta do MOSFET. Constitui-se, assim, um transistor de efeito de campo
sensivel a ions, chamado de ISFET [13 - 15]. A Figura 2.3.1 € uma representacao

esquematica simplificada de um ISFET.

Solucao Eletrolitica

— Eletrodo de Referéncia | l

Oxido
Semicondutor tipo N

Semicondutor tipo P

Figura 2.3.1 — Representacdo esquemaética do ISFET, colocando a solucéo eletrolitica

diretamente em contato com o 6xido do MOSFET.

Atraveés da utilizacdo de filmes seletivos de ions, depositados sobre a camada
do Oxido, pode-se construir sensores de ions especificos. Um sensor de pH, por

exemplo, precisa ser sensivel a ions de H*. A principal diferenga entre o ISFET € o
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MOSFET ¢ a estrutura do dispositivo, posto que a camada do 6xido é a mais externa,
e é fundamental para determinar a sensibilidade e a seletividade do sensor. Os
dispositivos iniciais eram construidos de acordo com a disponibilidade do material.
As pesquisas nesse tipo de sensor hoje caminham no sentido de desenvolver
materiais que sejam cada vez mais sensiveis e estaveis, diversificando e aprimorando

suas aplicages [13, 15].

Na prética, o ISFET representa uma alternativa a eletrodos mais frageis, como
os de vidro, comumente utilizados em medidas de concentracfes de ions de interesse
biolégico, como H*, Na*, CI, K*, Ca?*, dentre outros. No entanto, o ISFET apresenta
algumas desvantagens, como relativa instabilidade devido ao isolamento do transistor
com a solug&o ionica, e sua baixa sensibilidade a corrente elétrica [13, 15].

2.4 EGFET (Extended Gate Field Effect Transistor)

O EGFET, por sua vez, pode ser entendido como uma alteracdo da estrutura do
ISFET, em que o material sensivel é fabricado separadamente do dispositivo,
geralmente um filme fino sensivel a ions, que € mergulhado em uma solucao
eletrolitica e conectado a porta do transistor de efeito de campo [15, 17]. O
dispositivo se apresenta como uma alternativa aos problemas de isolamento
apresentados pelo ISFET, uma vez que o transistor ndo entra em contato direto com a
solucdo. Na Figura 2.4.1 pode-se observar a representacdo esquematica e
simplificada de um EGFET constituido a partir de um MOSFET.
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Vreferéncia

| | }—{ Eletrodo de Referéncia

/ Eletrodo de Trabalho
=

Vps
P

Solugdo Eletrolitica | | | |
| [

D E Metal
Oxido
Semicondutor tipo N

Semicondutor tipo P

Figura 2.4.1 — Representacdo esquematica de um EGFET em que o filme fino, produzido
por material quimicamente sensivel é depositado em um eletrodo de trabalho e conectado a
porta de um MOSFET.

Dentre as vantagens do dispositivo EGFET, pode-se citar a menor influéncia da
temperatura de operacdo e da luminosidade do ambiente, e a facilidade e baixo custo
de fabricacdo dos filmes sensiveis, muitas vezes descartaveis [15], além de nédo ser
necessario a fabricacdo do MOSFET, podendo-se utilizar dispositivos comerciais
[15, 17].

Pode-se dividir os dispositivos EGFET em duas categorias, o Single-EGFET
(S-EGFET) e o Instrumental Amplifier-EGFET (IA-EGFET) [18]. No S-EGFET,
conecta-se o filme sensivel diretamente a porta do MOSFET comercial, e constitui
uma construcdo mais simples, com a conexdo direta entre o material sensivel e
transistor [15, 18]. J4 no IA-EGFET, parte-se do conceito de que a configuracdo do
EGFET consiste em um filme sensivel conectado a um dispositivo com alta
impedancia de entrada, justificando-se, assim, a utilizacdo de um amplificador
instrumental com uso de amplificadores operacionais (AmpOp) e com um MOSFET

em sua entrada, onde é possivel conectar o filme sensivel a sua porta [17, 18].

Os dois dispositivos possuem uma serie de diferencas entre si. No S-EGFET, faz-se

necessario a aplicagdo de um potencial degrau ao eletrodo de referéncia, para superar
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o valor de tensdo limiar Vty do MOSFET comercial, enquanto no IA-EGFET, o
eletrodo de referéncia é mantido aterrado [15]. Devido a aplica¢éo do potencial no S-
EGFET, observa-se uma protonacgédo indesejada de filmes finos em medidas de pH
[18], de forma que, para essas aplicacdes, é preferivel a utilizacdo do IA-EGFET.
Além disso, o IA-EGFET ja tem, em sua construcdo, toda a eletrdnica necessaria

para 0 bom funcionamento do dispositivo.

Embora o principio que fornega a sensibilidade do ISFET e do EGFET a ions
seja 0 mesmo, a impedancia dos filmes sensiveis é uma diferenca significativa entre
os dois sistemas. Materiais geralmente com bons resultados no ISFET ndo sdo
recomendados para o EGFET, e o oposto também é verdadeiro. No EGFET, é
necessario que o material que constitui o filme sensivel seja muito condutivo, para
que seja possivel transmitir as mudancgas quimicas sentidas em sua superficie para o

restante do sistema de medida [17].

Dentre os diversos materiais utilizados para sensores EGFET, pode-se citar
Polianilina (PANI) [18], V205 [19], SnO- [20], (SnO2:F) [21], AlOs3, PtO, IrO3z, TiO2
[22], V20s/WO3 [23], FTO[12], e ZnO [24, 29] e ZnO:Al [30].

2.5 Polianilina

O estudo sobre polimeros e suas aplicacGes comerciais é recente, e tem aumentado
consideravelmente nos ultimos anos, principalmente com a utilizacdo de polimeros
condutores (PC) [31, 65].

Polimeros sempre foram vistos como bons isolantes. No entanto, polimeros com
propriedades condutoras e semicondutoras foram descobertos, compondo uma extensa
area de pesquisa, tanto no entendimento das propriedades desses materiais quanto nas
suas inumeras aplicacdes [32, 33]. Um dos polimeros condutores mais estudados e com
aplicacOes praticas é a polianilina (PANI), ganhando destaque no meio cientifico e nas
aplicacBes industriais por um conjunto interessante de vantagens, como o baixo custo e
a disponibilidade de seu monbémero, a facilidade de sintese, o controle de suas
propriedades através do processo de polimerizacdo, e sua estabilidade mecanica e
térmica [34].

Sensores de pH que utilizam filmes finos de PANI associados ao sistema EGFET,
por exemplo, ja demonstraram ter sensibilidade e linearidade relativamente altas [29],

mostrando-se um excelente custo beneficio para a fabricacdo de sensores.
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Uma caracteristica muito peculiar da PANI frente a outros polimeros condutores é
o fato de o polimero possuir trés estados de oxidacao distintos, cada qual representando
uma das formas em que a PANI pode ser encontrada na natureza, e cada qual com uma
cor caracteristica. Os estados de oxidacdo sdo a pernigranilina (PE, do inglés
pernigraniline), geralmente de cor preta, quando o polimero est4 totalmente oxidado, a
base esmeraldina (EB, do inglés emeraldine base), geralmente na cor azul, quando o
polimero esta parcialmente oxidado e parcialmente reduzido e a leucoesmeraldina (LE,
do inglés leucoemeraldine), geralmente na cor amarela, quando o polimero esta
totalmente reduzido [34].

Os estados de oxidacdo da PANI podem existir, ainda, cada qual em uma forma de
base ou sal, protonada [35]. O estado base de esmeraldina, quando protonada, torna-se
sal de esmeraldina (ES, do inglés emeraldine salt), mudando sua coloracédo para verde, e
assumindo uma forma condutiva [34], [36] e [37]. Os estados de oxidacdo da PANI s&o

representados esquematicamente na figura 2.5.1.
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H
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‘Azul (base de esmeraldina)

~ Preto (pernigranilina) '

l Protonagao

Verde (sal-condutor esmeraldina)

Figura 2.5.1 — Estados de oxidagdo da Polianilina. Retirado de [15].

Dessa forma, além das mudancas nos niveis de oxidacédo, todas as transicdes
entre as formas de PANI trazem consigo uma mudanca visual na cor, e na sua
condutividade. A condutividade do polimero, portanto depende tanto de seu estado
de oxidacdo quanto do seu grau de protonacao, e as transicdes podem ocorrer através
de processos quimicos ou eletroquimicos [15], e podem ser monitorados visualmente

através da cor do filme fino.
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Todas as caracteristicas aqui descritas aparecem como vantagens da PANI, e a
tornam um polimero com grandes possibilidades de aplicagbes préticas,
principalmente na construcdo de sensores quimicos, particularmente de pH, a medida
em que ions de H* exercem influéncia significativa na oxidacdo e reducdo do

polimero [38]

Ao ser protonada e mudar da forma base esmeraldina para sal de esmeraldina, a
PANI muda da coloracdo azul para a coloracdo verde, e assume propriedades
condutivas. O processo ocorre em solugdo de &cido protbnico ou dopagem
eletroquimica, nos anéis quinoides, caracterizados por grupos de nitrogénio com
afinidade por cargas positivas [39]. Ap6s o equilibrio entre os grupos de nitrogénio e
0S protons presentes na solugdo, estabelece-se uma resposta potenciométrica,
passivel de ser mensurada, conectando o filme sensivel a porta de um MOSFET, por
exemplo. Para uma concentracdo especifica de ions de H*, a dopagem do polimero
sera tal a produzir uma resposta potenciométrica. Alterando-se a concentracao,
altera-se a resposta, estabelecendo-se, assim, um sensor potenciométrico de pH, por

exemplo.

Pode-se observar na figura 2.5.2 a representacdo esquematica do processo de
protonacdo da PANI na forma de base esmeraldina, produzindo sal de esmeraldina,

com alteracdo em sua condutividade e coloracao.
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Figura 2.5.2 — Processo de protonacdo da PANI. Na forma de base esmeraldina para sal de

esmeraldina. Retirado de [15].

2.6 Mecanismos de producéo da PANI

A PANI pode ser produzida por diferentes processos, sendo abordadas neste
trabalho as técnicas de eletrodeposi¢cdo[16], casting [69], dip coating [70] e spin
coating [41].

A eletrodeposicdo pode ser galvanostatica, quando se aplica uma corrente
constante, potenciostatica, quando se aplica um potencial constante, ou
potenciodindmico, com potenciais ciclicos [15]. A anilina é depositada e
polimerizada em um sistema com trés eletrodos, o de trabalho, no qual se coloca o
substrato sobre o qual sera depositado o filme, o eletrodo de referéncia e o contra
eletrodo. Os eletrodos sdo mergulhados em solucdo eletrolitica, e a corrente

produzida na célula eletroquimica produz a PANI na superficie do substrato.

Na eletrodeposic¢do potenciostatica, o polimero produzido fixa-se fracamente a
superficie do eletrodo, sendo mais sugerido a deposi¢cdo galvanostatica ou a

potenciodinamica [15]. Em todos os casos, € possivel controlar os estados de
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oxidacdo da PANI produzida através dos parametros envolvidos na eletrodeposicéo,
controlando-se, assim, sua condutividade. No caso de sensores de pH, os parametros
ja foram otimizados no sentido de maximizar a sensibilidade do sensor, fixando-se a
densidade de corrente em 0,50 mA/cm? e o tempo de deposi¢do em 600 segundos
[40].

A producdo do filme por meio da eletrodeposi¢do galvanostatica consiste no
procedimento de mergulhar um substrato adequado, geralmente vidro/FTO, em
solugdo de polimerizacdo, contendo o mondémero de anilina dissolvido em meio
acido, geralmente com HCI, mantendo-se a aplicacdo de uma corrente constante [15].
Mais detalhes sobre o preparo das solucBes e da utilizacdo da técnica de
eletrodeposicdo galvanostatica serdo discutidos posteriormente, na secdo de

metodologia experimental.

Além da eletrodeposicao, filmes finos de PANI podem ser obtidos, também,
através da técnica de spin coating. A principal diferenca nessa técnica é que a
polimerizacdo é feita a priori, e em seguida o polimero é dissolvido em solvente
organico, geralmente DMF, que &, entdo, pipetado sob o substrato durante a rotacéo
do substrato de FTO onde o filme é depositado [41].

Maiores detalhes sobre a fabricacdo de filmes por essas duas técnicas serdo

descritos na se¢do de metodologia experimental.

2.7 Equacao de Nernst

A equacdo de Nernst pode ser entendida como um modelo matematico para
descrever sistemas em que ocorre a conversdo de energia quimica em energia
elétrica. Uma possivel aplicacdo para a equacdo de Nernst é descrever o potencial
elétrico mensurado por sensores potenciométricos a partir da reacdo de oxirreducao
que ocorre na interface entre um filme seletivo e uma solucéo eletrolitica [42, 67].
Um sensor potenciométrico mede o potencial elétrico estabelecido a partir do

acumulo de cargas elétricas.

Na superficie de filmes finos seletivos a ions existem sitios com grupos
hidroxilas, que podem doar ou receber ions, sendo possivel o surgimento de uma
densidade de carga superficial. O acumulo de cargas na superficie do filme fino é

proporcional a concentracdo do ion ao qual o filme é seletivo na solugdo em que esta
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mergulhado. Por meio do desenvolvimento da equacdo de Nernst, é possivel,
portanto, chegar a uma expressao que relacione a concentracdo de ions ao potencial
mensurado em um sensor potenciométrico [67]. Com a anélise matematica adequada,
pode-se inclusive definir a sensibilidade desses sensores em funcdo da concentragéo
de ions.

Partindo da definicdo de trabalho elétrico, temos:
W=-—q¥ (2)
onde W é o trabalho elétrico, q é a carga elétrica e ¥ ¢ a diferenga de potencial
elétrico, grandezas que caracterizam um sistema fisico envolvendo energia elétrica.

Da defini¢do da energia livre de Gibbs, temos:
AG = AG® — R.T.In(Q) (3)

onde, AG ¢ a energia livre de Gibbs, AG® é a energia livre de Gibbs medida nas
condi¢des padrdo, R é a constante dos gases ideais, T é a temperatura e Q é o

coeficiente reacional, calculado como:

_ [cl° )
¢= W mp “
Para uma reacéo do tipo:
aA+ bB - cC+dD (5)

As condicBes padrdo sdo dadas por T = 298K, pressdo de 1 atm e
concentragdes iguais a 1 mol/L. Se as concentracbes passarem por alteracdes, 0
potencial padrdo ndo muda, de forma que essa alteracdo é corrigida no calculo do
potencial de Gibbs pelo termo que envolve o quociente reacional da reacdo. Dessa
forma, argumenta-se desde j& que a variacdo do potencial padrdo em funcdo de

qualquer concentragdo sera sempre nula.

Definindo a carga elétrica transportada por n mols de elétrons, e o potencial

elétrico padrdo de uma célula eletroquimica, respectivamente, temos:

q=n.F (6)
0 _ ﬁo
P = n.F (")
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onde F é a constante de Faraday. Considerando que toda a energia livre de
Gibbs envolvida na reacdo quimica se converta integralmente em trabalho elétrico,
isto é, um sistema onde haja a conversdao de energia quimica em energia elétrica,
pode-se relacionar o potencial elétrico estabelecido com as concentragfes envolvidas
na reacdo quimica, chegando-se na equacgdo de Nernst

Y= yo_ %.ln(Q) (8)

A seguir, representa-se uma reacdo de oxirreducdo que caracteriza a interface
entre um filme fino de uma espécie quimica A, em estado sélido, e uma solugdo com

um determinado pH:

& + yH™ +ne” - [AH, ] y‘”)(s) )
Para esta reacéo, o coeficiente reacional pode ser escrito como:
1

Q= Gy (10)
In(Q) = —y.In(H) = —2,3.y.log(H") (11)

E portanto, a equacdo de Nernst para tal reacdo pode ser escrita como:

—_ wo _ Y RT

Y=y 2,3.n. E .pH (12)

Assumindo que cada ion de hidrogénio corresponda a um elétron transferido

para a superficie do filme, podemos considerar:
y=n (13)

Consequentemente, a sensibilidade de sensores potenciométricos de pH

descritos pela equacdo de Nernst é dada por:

v R.T
— = ——=-59,16 mV /pH 14
Py - : /p (14)
Esse valor, por tratar-se da sensibilidade maxima de um sensor de pH de acordo
com o modelo de Nernst, é conhecido como limite de Nernst. Sua interpretacdo é a
de que, variando-se uma ordem de grandeza na concentracdo de ions de H+, sera

observado uma variagdo de 59,16 mV de potencial elétrico devido ao acumulo de
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cargas na superficie do filme fino. Quando sensores se pH apresentam valores

préximos a esse limite, sdo chamados sensores nernstianos.

2.9 Sensores Supernernstianos

Recentemente, muitos estudos realizados em diferentes grupos de pesquisa
conseguiram desenvolver sensores de pH com a sensibilidade acima do limite
previsto por Nernst. Esses sensores sdo chamados supernernstianos. A tabela a seguir

retine alguns dos sensores supernernstianos encontrados na literatura:

Figura 2.9.1 — Tabela com diferentes sensores supernernstianos encontrados na literatura

Material Substrato Fagﬁ e Se(nrf]'\?'/gﬁgde Ano | Referéncia
Oxido de Paladio Safira 2 até 12 62,9/64,0 2014 43 [ 44
Oxido de Iridio Silicio 4 até 9 69,9 2014 45
Oxido de Chumbo Ouro 1até 13 84,0 2014 46
Silicio Poroso Silicio 2 até 12 66,0 2016 47
Oxido de Vanadio e
Oxido de Carbono | 2até 12 68,0 2012 23
Tungsténio
Oxido de Titanio ITO 1até 11 61,4 2014 48
Oxido de Zinco Silicio 2 até 8 66,0 2013 49
Polianilina FTO 2 até 8 64,2 2015 [15/18/40/50

Em todos os casos, a causa desse fendbmeno é discutida de forma nédo
conclusiva, levantando-se possibilidades, posto que explicar esse comportamento néo

é o foco principal de nenhum dos trabalhos analisados. Os principais argumentos sao

35




Revisdo Tedrica Gustavo Daniel Martinez Madeira

referentes a hidratagdo da superficie e do aumento da &rea efetiva do sensor, isto €, a

sua razdo area por volume.

Chung, H.-J., Sulkin e colaboradores [45], apresentam um sensor de pH
baseado em um filme fino de 6xido de iridio, depositado eletroquimicamente em um
substrato de ouro, e sua sensibilidade de 69,9 mV/pH est& acima do limite de Nernst.
Nele, argumenta-se que a depender das condi¢des de deposicdo, os filmes 6xido de
iridio sdo classificados como hidratados, como os produzidos eletroquimicamente em
solucdo aquosa, ou desidratados, geralmente produzidos em ambientes sem agua,
como por oxidagao a alta temperatura do filme de metal de iridio em atmosfera seca.

Os filmes de 6xido de iridio desidratados possuem uma reacao de oxirreducao
que caracteriza sua interacdo com uma solucéo eletrolitica durante a deteccdo de pH.
Na reacdo, descrita abaixo, retirada do trabalho apresentado por Chung, H.-J., Sulkin
[45], um atomo de hidrogénio corresponde a um elétron transferido, corroborando a

suposicao feita na secao anterior.

2Ir0, + 2H" + 2e~ & Ir,05 + 2H,0 (15)

Ja nos filmes hidratados de Oxido de iridio, existem diferentes estados de
oxidacdo na superficie do filme, de forma a alterar a reacdo de oxirreducdo e
consequentemente a razdo de atomos de hidrogénio por elétron transferido, o que em
Gltima anéalise, explicaria a mudanca na sensibilidade do filme. A equacdo de

oxirreducdo dos filmes finos hidratados de 6xido de iridio é descrita abaixo:
(1—-x)Ir(OH); + xIr(OH),0” + xH" &
(1 —=y)Ir0(0OH), + yIrO(OH)O~ + (1 + y)H* + e~ (16)
De acordo com essa reacdo, a razdo de elétrons transferidos por cada ion de

hidrogénio é dada por:

== : 17
y - 1+y—x (17

O elétron envolvido na reacdo de oxirreducao é geralmente transferido a partir
da solucéo eletrolitica. Nessas condi¢des, a sensibilidade maxima passaria a ser de 90
mV/pH, dada a reagdo de oxirreducdo abaixo para o oxido de iridio totalmente
hidratado.
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2Ir(OH),0~ + H,0 & Ir,0(0H);03™ + 3H* + 2e~ (18)

A sensibilidade por volta de 70 mV/pH indica, portanto, que os filmes
produzidos eletroquimicamente em solucdo aquosa sdo apenas parcialmente

hidratados.

Yiheng Qin e colaboradores [44], por sua vez, apresentam filmes finos de éxido
de paladio produzidos eletroquimicamente em solu¢do aquosa, mas agora com
sensibilidade de 64 mV/pH. Novamente, o comportamento supernernstiano é
atribuido a hidratacdo da superficie durante o processo de fabricagdo dos filmes em

solugéo aquosa.

Nos filmes desidratados de oxido de paladio, a reacdo de oxirreducdo na
interface entre o filme e a solucdo indicam novamente a razdo de um atomo de
hidrogénio por elétron transferido, de forma que o filme tende a um comportamento

nernstiano.

O trabalho de Yiheng Qin e colaboradores [44] apresenta a seguinte reacédo

quimica na interface do filme de 6xido de paladio:
Pd(OH), + 2H;0"+ 2e~ & Pd(OH), + 4H,0 (19)

Ja em filmes hidratados, os diferentes estados de oxidacdo das espécies
presentes na superficie do filme alteram a reacdo de oxirreducdo e consequentemente
a razdo de elétrons transferidos por ions de hidrogénio, tal como mostram as

equac0es abaixo:
mPd(OH), + mH,0 < mPd(OH)0~ + mH;07;

(1 -n)Pd(OH), + nPd(OH);0~ + (m—n —4)H,0 +
(2+n—-m)H;0" +2e~ & (1 —-m)Pd(OH), +

mPd(OH)O~ (20)
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Nesse caso, a razdo de tomos de hidrogénio por elétron transferido passa a ser:

n_ 2 ”
Y 2+n-m 21)

Dessa forma, pode-se atingir uma sensibilidade maxima de 88 mV/pH, o que
indica novamente a producéo de filmes parcialmente hidratados.

No trabalho de Arida, H. e colaboradores [46], sdo apresentados filmes de
6xido de chumbo, produzidos novamente por deposicdo eletroquimica, e com
sensibilidade de 84 mV/pH. Argumenta-se, de forma analoga, que o comportamento
supernernstianos deve-se a hidratacdo da superficie do filme, e @ mudanca na razéo
de atomos de hidrogénio por elétrons transferidos na reacdo de oxirreducdo que

caracteriza o filme.

Por outro lado, alguns sensores descritos na literatura apresentam
comportamento supernernstiano sem serem produzidos em solucéo aquosa. E o caso
dos filmes finos de silicio poroso apresentado por Al-Hardan, N. e colaboradores
[47], com sensibilidade de 66 mV/pH. No trabalho, argumenta-se que de acordo com
Zehfroosh e colaboradores [51], a natureza porosa da superficie do filme aumentara a
superficie de adsorcéo efetiva, o que resultard no aumento da sensibilidade ao pH do

sensor, devido ao acumulo de carga nos poros da membrana.

Dessa forma, de acordo com esses autores, 0 comportamento supernernstiano
esta relacionado ndo a hidratacdo da superficie, mas sim ao aumento da area efetiva

do filme.

No trabalho de Guidelli, E. J e colaboradores [23], apresenta-se o0 sensor de
6xido de vanadio dopado com o6xido de tungsténio, com sensibilidade de 68 mV/pH.
Nesse mesmo caminho, argumenta-se que a maior sensibilidade pode ser explicada
pela superficie ndo regular dos filmes, uma vez que o modelo tedrico é baseado em
uma superficie totalmente plana e lisa, enquanto as amostras produzidas apresentam
fitas interconectadas, que sdo observadas por microscopia eletrénica. Dessa forma,
acredita-se que as inomogeneidades da superficie modificam sua dimensao, alterando

sua area efetiva e consequentemente sua sensibilidade.

No trabalho de Yao, P.-C e colaboradores, [48], apresenta-se 0 sensor de 6xido

de titdnio, produzido por spin coating em solvente organico e, portanto, sem a
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presenca de &gua adsorvida na superficie do filme. Neste trabalho, analisa-se a
influéncia das dimens@es dos cristais de Oxido de titnio na sensibilidade dos filmes
produzidos, partindo de 9,7 nm com sensibilidade de 53,86 mV/pH ateé cristais de 6,3
nm, com sensibilidade de 61,44 mV/pH. Argumenta-se, entdo, que a natureza porosa

da superficie tem como consequéncia o comportamento supernernstiano do filme.

Por fim, no trabalho de Huang, B, R e colaboradores, [49] sdo apresentados
filmes finos de nanotubos de carbono com 6xido de zinco nanoestruturado. Para
analisar o efeito da area efetiva do filme na sua sensibilidade, foram produzidos
filmes com diferentes concentracBes de Oxido de zinco, mensurando a sensibilidade
em cada caso. Observou-se que, apenas com nanotubos de carbono, com 10 mM de
oxido de zinco e com 20 mM de oxido de zinco, as sensibilidades obtidas foram,
respectivamente, de 52 mV/pH, 58 mV/pH e 66 mV/pH.

Dessa forma, argumenta-se que o aumento da sensibilidade pode ser atribuido
principalmente & presenca das nanoestruturas de Oxido de zinco nos nanotubos de
silicio, posto que o Oxido de zinco aumenta a area efetiva sensivel do filme, e

consequentemente a sua sensibilidade.

No entanto, as justificativas carecem de experimentos para sua comprovagao e
0 modelo matematico ainda precisa ser mais bem desenvolvido para se adaptar aos

casos onde a sensibilidade é superior ao limite de Nernst.

Os filmes de polianilina foram escolhidos no estudo desenvolvido neste
trabalno por também apresentarem comportamento supernernstiano, como
apresentado nos trabalhos [15], [18], [40] e [50], por serem de facil fabricacdo e
terem boa estabilidade térmica, além de possuirem parametros de fabricacdo
possiveis de serem bem controlados, alterando, na medida do desejavel, a estrutura

de sua superficie.

Nesse sentido, esse trabalho teve por objetivo estudar o comportamento
supernernstiano de filmes finos de PANI, propondo experimentos para verificar as
duas hipdteses levantadas e propondo intervencdes no modelo de Nernst que

contemplem os casos estudados.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Nesta secdo, sera descrito o processo de producdo de filmes finos de PANI, seu
uso como sensores eletroquimicos de pH, as analises térmicas e eletroquimicas
realizadas para o estudo da influéncia da hidratacdo da superficie do filme e de sua
area efetiva em sua sensibilidade. Em todos os experimentos descritos, as solu¢fes
tampéo séo baseadas nas solugdes de Mcllvaine [52].

Foi utilizado acido citrico (CsHsO7) 0,1 mol/L e fosfato dissdédico (NazHPO4)
0,1 mol/L no preparo de solucBes de pH na faixa de 2 até 8, monitoradas a partir de

um pH-metro comercial.
3.1 Producao de filmes finos de PANI

Os filmes finos de PANI foram produzidos pelo método de eletrodeposicao

galvanostatica pela técnica de spin coating, sempre em substrato de FTO/Vidro.

Para a eletrodeposicdo galvanostatica, preparou-se uma solucdo de
polimerizacdo em meio aquoso, com 0,1 mol/L de anilina (CsHsNH), adquirida
junto a empresa Vetec Brazil, e 1,0 M de &cido cloridrico (HCI). Preparou-se 250 ml
de solucdo atraves da dissolucao 2,3 mL de anilina e 7,8 mL de &cido cloridrico. A
solucdo foi, entdo, desoxigenada atraveés do borbulhamento de N2 por 15 minutos

[53] e reservada para ser utilizada no dia seguinte.

O processo de producéo do filme foi controlado por um potenciostato da marca
AutoLab. Buscou-se utilizar parametros ja otimizados para maximizar a sensibilidade
dos filmes, adotando-se a densidade de corrente igual a 0,5 mA/cm?2 e o tempo de
deposicdo de 600 segundos [40]. Na pratica, o parametro controlado foi a corrente,
sendo necessario fixar corretamente a area superficial do filme como 1 x 1,50 cm?

para controlar a densidade de corrente.

Utilizou-se uma célula eletroquimica de trés eletrodos. O eletrodo de platina foi
escolhido como anodo, devido ao seu comportamento inerte, fornecendo elétrons
para as reagOes de oxirreducdo que ocorrem durante o processo de deposicdo do
filme, mas sem participar delas [54]. O eletrodo de Ag/AgCl foi utilizado como

referéncia.
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Os filmes de FTO/Vidro foram utilizados como catodos, mantidos na solucao
de polimerizacdo através de contatos elétricos de cobre. Aplicou-se um potencial
elétrico controlado entre o eletrodo de trabalho e a referéncia a partir do
potenciostato, mantendo a densidade de corrente constante entre o eletrodo de
trabalno e o eletrodo de platina. O potencial foi monitorado pelo préprio
potenciostato em fungéo do tempo.

Na figura 3.1.1 pode-se observar a representacdo esquematica do aparato
experimental para a producéo de filmes finos de polianilina.

V =V(t) Vxt

Potenciostato

Contra Eletrodo Eletrodo de Trabalho Eletrodo de referéncia
(Platina) (FTO/Vidro) (Ag/AgCl)

Solugdo de polimerizacao

Figura 3.1.1 - Representacdo esquematica da célula eletroquimica para a producéo de filmes

finos de Polianilina no substrato de FTO através da técnica de eletrodeposicéo.

Escolheu-se FTO como substrato devido a caracteristicas especificas, como
sua estabilidade temporal, sensibilidade e desempenho como sensor de pH [15], além
da forte aderéncia da polianilina [54]. As placas de FTO foram obtidas junto a
empresa Sigma-Aldrich, e cortadas de forma a cada filme ter area superficial de 1,0 x

2,5 cm? e resisténcia de folha de 10 Q/cm?2.
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Antes da deposicdo, os filmes foram lavados com &gua deionizada, alcool
hidratado e acetona. Em cada lavagem, os filmes foram colocados em um béquer
contendo cada um dos liquidos, e mantidos em um equipamento de ultrassom por 15
minutos. Apos a secagem, os filmes foram mergulhados na célula eletroquimica ja
descrita, contendo a solucdo de polimerizacdo, realizando a deposicdo com 0s
parametros pré-definidos.

Ao término de todo o processo, os filmes foram cuidadosamente lavados com
agua deionizada e reservados para serem utilizados no dia seguinte. A cor azul do
filme formado indica a formacdo de PANI na forma base esmeraldina, podendo ser
protonada para forma sal esmeraldina. Nesse processo, a PANI muda sua cor para
verde, e um potencial elétrico pode ser mensurado. Por ser reversivel, esse

mecanismo do polimero formado torna possivel sua utilizagdo como sensor de pH.

Ja na producdo de filmes pela técnica de spin coating, 0 mesmo substrato de
FTO/Vidro foi utilizado, com a mesma area e passando pelos mesmos procedimentos
de limpeza. Foram preparadas solucbes contendo polianilina em solvente DMF em
trés diferentes propor¢des, 1:100, 1:200 e 1:300. Para a producdo dos filmes, uma
quantidade de 65 ul de solucdo foi pipetada sobre o substrato, no dispositivo

apropriado, mantendo rotac6es de 1000 rpm durante um minuto.

3.2 Utilizacao de filmes finos de PANI como sensor de pH

Para a realizacdo das medidas de pH com os filmes finos de PANI como
elemento sensivel, optou-se pela utilizacdo do sensor potenciométrico eletroquimico
IA-EGFET, devido as vantagens de impermeabilizacdo frente ao ISFET, ja
mencionado anteriormente, e ao problema de dopagem dos filmes ao utilizar a
configuracdo S-EGFET, causada pela necessidade de aplicacdo de um potencial

externo durante o processo de medida [18].

De forma padrdo, utilizou-se a configuracdo em que o filme quimicamente
sensivel é conectado na entrada de um circuito integrado de alta impedancia de
entrada, constituindo um sistema FET [18]. Na pratica, o circuito ja havia sido
montado em trabalhos anteriores do mesmo grupo de pesquisa, estando disponivel
em bancada, e é constituido de duas partes. A primeira contém dois amplificadores

instrumentais (AmpOp) CA3140, caracterizado justamente por sua alta impedancia

42



Metodologia Experimental Gustavo Daniel Martinez Madeira

de entrada e estabilidade temporal, podendo-se controlar seu ganho a partir dos
resistores associados a malha. A segunda parte & um terceiro AmpOp, funcionando
como amplificador diferencial [55]. O aparato experimental descrito pode ser visto
na figura 3.2.1, montado de tal forma a produzir ganho unitério.

CA3140

R1
E%R: AmpOp3
R1

Eletrodo de referéncia Eletrodo de Trabalho

(Ag/Agcl) (Pani/FTO/Vidro)

Solugdo Tampao

Figura 3.2.1 — Representacdo esquematica do aparato experimental utilizando o filme fino de
polianilina como elemento sensivel de um IA-EGFET para medidas de pH em solucéo

tampéo [adaptado de 15]

Para a realizacdo das medidas em si, o filme fino é conectado a entrada
principal, e imerso em solucdo tampdo. A segunda entrada é aterrada, juntamente
com um eletrodo de referéncia (Ag/AgCl), também imerso na solucdo. Devido as
reacOes quimicas que ocorrem na interface entre o filme fino e a solucdo, um
potencial elétrico se estabelece, descrito pela equacdo de Nernst, que é mensurado
pelo IA-EGFET por 60 segundos.

Em todos os experimentos, foram utilizadas solu¢des tampédo de pH baseadas
nas solucdes de Mcllvaine [56]. Utilizamos acido citrico (CeHsO7) 0,1 mol/L e
fosfato dissddico (NazHPO4) 0,1 mol/L para preparar solucdes de pH do 2 ao 8, que
sdo verificadas em um pH-metro comercial. Nesta faixa de valor de pH, observamos
0S mesmos precursores e concentragdo dos eletrolitos, diminuindo influéncias de

seletividade e forca idnica [15].
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Para o preparo do acido citrico, foi dissolvido 21,008 g em &gua deionizada e

diluido em um baldo volumétrico de 1,0 L. J& para o preparo do fosfato dissddico, foi

dissolvido 17,814 g em agua deionizada e também diluido em um baldo volumétrico

de 1,0 L. As solugbes foram transferidas para um recipiente adequado, e

armazenadas de forma apropriada, em uma geladeira e em frascos fechados, para

preservar a solucdo e evitar contaminagdo. A tabela a seguir retine as concentracfes

adequadas para a producéo da solucéo tampédo em cada pH desejado.

Figura 3.2.2 — Tabela de reagentes e propor¢des adequadas para o preparo de solucbes

tampéo.
Volumes p/ | Volumes p/ | Volumes p/ | Volumes p/ | Volumes p/
Tampio
Solugdes 0,1 mol/L 20 mL de 40 mL de 50 mL de S0mL de | 100 mL de
pH
tampio tampio tampio tampio tampio

Na2HPO4 (mL) 0.40 0,80 1.00 1.60 2,00
22

Acido Citrico (mL) 19,60 39.20 45,00 78.40 98,00

Na2HPO4 (mL) 4.11 822 10,28 16.44 20,35
3.0

Acido Citrico (mL) 15,89 31.78 3873 63.56 7945

Na2HPO4 (mL) 1.71 1542 19,28 30.84 38,35
40

Acido Citrico (mL) 12,20 2458 30,73 4016 61.45

Na2HPO4 (mL) 10,30 20.60 25,75 41.20 51,50
5.0

Acido Citrico (mL) 9.70 19.40 2425 38.80 48.50

Na2HPO4 (mL) 12,63 2526 31,58 50,52 63,15
6,0

Acido Citrico (mL) 7.37 14.74 1843 2048 36,85

Na2HPO4 (mL) 16.47 3204 41.18 65.88 8235
7.0

Acido Citrico (mL) 3.53 7.06 8.83 14.12 17,65

Na2HPO4 (mL) 19.45 3890 48.63 77.80 9725
8.0

Acido Citrico (mL) 0.55 1,10 1.38 220 2,75

Para cada pH, o potencial estabelecido varia, podendo-se estabelecer uma curva

analitica do potencial elétrico mensurado em funcdo do pH. Para tal processo, o filme

é imerso de forma sucessiva em solug¢fes tampéo, cada uma com um pH conhecido.

Entre cada medida, o filme é enxaguado cuidadosamente com &gua deionizada.
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As medidas foram feitas inicialmente com os filmes de FTO/Vidro, antes da
deposicéao do filme fino de PANI. Os filmes entdo foram novamente lavados em &gua
deionizada, alcool hidratado e acetona, e 0 processo de deposicdo foi realizado. Por
fim, as medidas foram refeitas, agora com a PANI depositada sobre o FTO, tanto
pelo método de eletrodeposicao galvanostatica quanto por spin coating.

Através das curvas de calibracdo sdo avaliados comparativamente trés

principais parametros: Sensibilidade, Linearidade e Faixa de Operagéo.

Cada ponto da curva de calibracdo € obtido como a média temporal do
potencial nos 10 segundos finais da aquisicdo de dados. A sensibilidade é definida
como a derivada da reta obtida, o coeficiente angular da curva. Esse valor € obtido
com um ajuste linear feito sobre os dados experimentais. Matematicamente, escreve-

Se:

ow
S= 3o mV /pH (22)

A sensibilidade é calculada em milivolts por pH (mV/pH) e, de acordo com o
modelo de Nernst, deve ter valor maximo, em mddulo, de 59 mV/pH, conforme ja

demonstrado.

A linearidade é obtida também através da regressdo linear da curva de
calibracdo, sendo calculada a partir do coeficiente R2. Para expressad-la em

porcentagem, multiplica-se por 100.
L = R?>100% (23)

O coeficiente R2 é um valor entre 0 e 1, que indica a proximidade entre os
dados experimentais obtidos e o ajuste matematico proposto. Como nesse caso 0
ajuste € linear, mede-se a aproximacdo dos dados com um comportamento linear,

sendo adequado a definicdo de linearidade.

Por fim, a faixa de operacdo do sensor é definida como o intervalo de valores

de pH em que os dados experimentais obtidos apresentam comportamento linear.

As medidas de pH com FTO/Vidro foram feitas em quatro amostras. Em
seguida, ap6s o devido processo de lavagem delas, elas foram utilizadas como
substrato para a producdo de filmes finos de PANI através de eletrodeposi¢do

galvanostatica, podendo-se comparar 0s resultados antes e depois da deposi¢do da
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PANI para cada amostra. Por fim, produziu-se outras novas quatro amostras de
filmes finos de PANI, agora, utilizando novos substratos e 0 método de spin coating,
de forma a ser possivel comparar a sensibilidade e a linearidade dos filmes

produzidos através das duas diferentes técnicas.

3.3 Analise térmica da sensibilidade

Para analisar a influéncia da presenca de espécies hidratadas na sensibilidade
do filme de polianilina produzido, buscou-se realizar um tratamento térmico com 0s

filmes.

O tratamento se deu através do aquecimento do filme, e foi possivel devido a
estabilidade do polimero em altas temperaturas, com quebra das cadeias polimeéricas
acontecendo apenas a partir de temperaturas muito acima da temperatura associada a

evaporacdo da agua na superficie do filme, sendo dois processos distinguiveis.

3.3.1 Aguecimento com temperatura final fixa

Na primeira etapa, 0 aquecimento dos filmes foi realizado com a temperatura
fixa. Os filmes foram fabricados por eletrodeposicdo galvanostatica, seguindo-se 0s
procedimentos ja descritos nas secOes anteriores, e medidas foram feitas tal qual

também ja descrito, obtendo a sensibilidade de cada amostra.

Para verificar se o processo de medida de pH de alguma forma degrada o filme
e diminui sua sensibilidade, foram produzidas amostras de controle, onde o0 processo
de medida de pH foi repetido por duas vezes, sem qualquer aquecimento. As

sensibilidades foram devidamente comparadas.

As demais amostras foram, entdo, colocadas em placas de vidro e levadas a um
forno, ja pré-aquecido a 110°C. O aquecimento se deu por 30 min (4 amostras), 45
min (4 amostras), 60 min (4 amostras), 90 min (5 amostras) e 120 min (4 amostras),
sempre mantendo fixa a temperatura do forno. Apds o aquecimento, esperou-se até
que o filme atingisse a temperatura ambiente, e as medidas foram refeitas, obtendo

novamente a sensibilidade para cada conjunto de medida.

As sensibilidades obtidas antes e depois do agquecimento foram comparadas,

verificando se 0 aquecimento teve alguma influéncia sobre este parametro.
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3.3.2 Agquecimento até temperaturas finais diferentes

Na segunda etapa, novos filmes foram produzidos e sua sensibilidade foi

novamente mensurada, mantendo todos os procedimentos.

As amostras foram, entdo, separadas em grupos em placas de vidro, e
novamente aquecidas, cada grupo até uma temperatura final distinta. O aquecimento
se deu desde a temperatura ambiente, até as temperaturas de 110°C (4 amostras),
140°C (7 amostras), 170°C (5 amostras) e 200°C (4 amostras). Os grupos cujos
resultados mostraram-se mais dispersos tiveram mais amostras utilizadas, visando
minimizar o erro experimental. As sensibilidades das amostras de cada grupo foram
novamente mensuradas através do processo de medidas de pH, comparando-se 0s
valores obtidos antes e ap0s o aquecimento. Repetiu-se 0 experimento para filmes

produzidos por eletrodeposicdo galvanostatica e por spin coating.

Com o forno vazio, mediu-se também sua temperatura em funcéo do tempo,
de forma a construir a curva de aquecimento do forno, e tornando possivel relacionar

a temperatura ao tempo de aquecimento.

3.3.3DSCe TGA

Para investigar os efeitos do aguecimento na superficie dos filmes finos
produzidos, realizaram-se os experimentos de DSC (do inglés Differential Scanning
Calorimetry) e TGA (do inglés Thermogravimetric analysis) da polianilina,
determinando, assim, a massa de cada amostra em funcdo da temperatura de
aquecimento, e o fluxo de calor, que indica se possiveis perdas de massa durante o
aquecimento estdo associadas a processos endotérmicos (como a evaporacdo da

agua), ou a processos exotérmicos (como a quebra de cadeias poliméricas).

Os experimentos foram desenvolvidos no equipamento SDT Q600 V20.9, com

rampa de aquecimento de 10°C/min, da temperatura ambiente até 900°C.

Para a producdo das amostras, foram produzidos filmes por eletrodeposi¢ao
galvanostatica tal qual o processo ja descrito. Os filmes foram, entdo, delicadamente

raspados com um bisturi, separando a camada polimérica depositada do substrato de
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FTO/Vidro. Foram separadas duas amostras de polianilina de aproximadamente 5

mg.

Os dados obtidos foram organizados graficamente, e analisados em conjunto
com o0s obtidos na se¢do anterior, buscando correlacionar a diminuigdo na
sensibilidade dos filmes com possiveis perdas de massa das amostras durante o

aquecimento.

3.4 Analise da area efetiva

Com intuito de avaliar a influéncia da &rea efetiva dos filmes em sua
sensibilidade, foram produzidas amostras na tentativa de diversificar a estrutura de
sua superficie. Para tal, produziu-se amostras em triplicata por eletrodeposicao
galvanostatica e spin coating. Nesse segundo, variou-se a proporcdo do volume de
PANI por solvente (DMF) em 1:100, 1:200 e 1:300.

Para cada conjunto de amostras, mediu-se a sensibilidade media seguindo os

procedimentos ja descritos.

Ao término das medidas de sensibilidade, os filmes foram devidamente lavados
e mergulhados em concentracdo de H.SOs4 0,5M. Utilizando o potenciostato, foi
realizado o procedimento de voltametria ciclica de 20 ciclos, numa faixa de potencial

adequada para cada uma das técnicas, com passos de 50 mV,

Utilizou-se a area do grafico abaixo do pico de reducdo como parametro
proporcional a area efetiva do filme, tomando por base o ultimo ciclo da voltametria.

Buscou-se, entdo, uma correlacdo entre a area efetiva dos filmes e sua sensibilidade.
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4.Resultados e Discussao

As imagens a seguir apresentam a célula eletroquimica elaborada para a
producéo dos filmes de polianilina por eletrodeposi¢do galvanostatica, controlada por

um potenciostato.

Figura 4.1 — Bancada utilizada para a producéo de filmes finos de polianilina em substrato de
FTO, contendo uma gaiola de Faraday para construir a célula eletroquimica, um computador

e um potenciostato.
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Figura 4.2 — Célula eletroquimica utilizada para a producéo de filmes finos de polianilina em

substrato de FTO, com eletrodo de referéncia Ag/AgCl e contra eletrodo de platina.

Nos filmes produzidos por eletrodeposicdo, acompanha-se o crescimento do
filme a partir da curva do potencial elétrico da superficie do filme em funcdo do
tempo, tal qual apresentado no grafico a seguir. Caso haja irregularidades durante o
processo de deposicao, elas refletirdo em divergéncias do padrao esperado, de forma
que o grafico apresenta um parametro em tempo real que identifica 0 bom andamento

do processo de producdo dos filmes.
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Figura 4.3 — Curva caracteristica de potencial em funcdo do tempo durante a producao de

filmes finos produzidos por eletrodeposicdo galvanostatica.

No inicio, observa-se uma diminui¢do do potencial medido, que caracteriza o

processo de difusdo que se estabelece no comego do processo de deposicédo do filme.

A partir de um determinado momento, o filme fino de polianilina comeca a se formar

na superficie do substrato de FTO, aumentando sua resisténcia. Como a corrente do

circuito é mantida constante, observa-se, entdo, o0 aumento do potencial. Quando o

filme ja atingiu sua espessura maxima, o potencial se estabiliza [15, 40].

Os filmes produzidos por spin coating foram produzidos na bancada que se

apresenta a seguir:
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Figura 4.4 — Bancada experimental utilizada para a producdo de filmes finos de
polianilina por spin coating, contendo o equipamento de spin coating, o motor, a

bomba de vacuo e as pipetas utilizadas.

Em seguida, apresenta-se, respectivamente, o substrato de vidro/FTO utilizado,
um filme produzido por eletrodeposi¢do galvanostatica e outro produzido por spin

coating.
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Figura 4.4 — Substrato de FTO, filme de polianilina produzido por eletrodeposicéo e filme de

polianilina produzido por spin coating, respectivamente.

Por fim, apresenta-se a célula utilizada no processo de medida de pH com os
filmes de polianilina, utilizando o sistema IA-EGFET.
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Figura 4.5 — Bancada utilizada para a medida de pH utilizando filmes finos de polianilina em
substrato de FTO e o sistema IA-EGFET.

Figura 4.6 — Célula eletroquimica utilizada para medidas de pH utilizando filmes de
polianilina em substrato de FTO e o sistema IA-EGFET.
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4.1 Medidas de pH com filmes finos de PANI

Os dados obtidos para cada filme s&o apresentados como potencial em fungéo
do tempo para cada pH. Para célculo da sensibilidade, utiliza-se a média aritmética
do potencial medido nos ultimos 10 segundos, isto €, o0s ultimos dez pontos de cada

curva.
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Figura 4.1.1- Medidas de potencial em funcéo do tempo para diferentes valores de pH. As
medidas foram feitas por 30 segundos, e iniciadas logo ap6s filme sensivel ser mergulhado

em cada uma das solucdes.

Observa-se no grafico um comportamento extremamente estavel do sensor ao
longo do tempo, de forma que a média dos Ultimos dez segundos se mostra
representativa. O sistema de medida apresenta, também, uma relacdo sinal ruido
adequada, de forma que medidas de potencial elétrico para diferentes valores de pH

ndo se confundem ao longo do tempo.
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Os resultados a seguir mostram as medidas de pH feitas com quatro amostras,

antes da eletrodeposigéo de PANI, apenas com os filmes finos FTO.
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' L = 95,58% i
150 ® S=57,7+12,4 mV/pH
T L = 95.64% ]
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2 L = 95,25% .
£ 100- V¥ S=484+56 mV/pH
© L = 98,70% .
[&]
5 i
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n- -
04 o .
) S
-50 T T T T T I
g 3 4 5 6 7

pH

Figura 4.1.2 — Sensibilidade (S) e linearidade (L) dos filmes FTO para medig¢des de pH

Para filmes somente com FTO, a faixa de operacdo considerada linear foi do
pH 2 ao 6. Houve uma variacdo significativa de resposta entre os filmes, indicando
um problema de reprodutibilidade do sensor, o que talvez possa ser entendido a partir
do processo de producdo dos filmes de FTO, cortados em pedacos de regides
diferentes de uma grande placa, onde sdo incialmente produzidos. Dessa forma, 0s
filmes da borda da placa tendem a apresentar comportamentos diferentes dos filmes
do centro. Os potenciais medidos oscilaram entre -50 mV e 200 mV, considerados
baixos quando em comparacdo com sensores desenvolvidos com outros materiais

depositados sobre FTO, como a polianilina [15, 18, 40].

Ap6s a producdo do filme de polianilina depositado em substrato de FTO por

eletrodeposicdo galvanostatica, foram obtidos os seguintes resultados.
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Figura 4.1.2 — Sensibilidade (S) e linearidade (L) dos filmes de polianilina produzidos por

eletrodeposicdo em substrato de FTO para medicGes de pH

Claramente, com o filme fino de PANI depositado no substrato de FTO, ha um
aumento significativo na sensibilidade, linearidade, faixa de operacdo e

reprodutibilidade do sensor, bem como amplitude do sinal elétrico mensurado.

Com a polianilina, os resultados mostraram-se bem mais controlados e
reprodutiveis, sendo possivel atribuir esse comportamento a presenca do polimero. O
sinal elétrico, nesse caso, variou de 50mV a 450mV, consideravelmente maiores do
que o observado anteriormente, sem o polimero. Vale ressaltar que os resultados

estdo de acordo com o que ja foi discutido na literatura [15, 18, 40].

Por fim, com os filmes produzidos por spin coating, foram obtidos os seguintes

resultados:
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Figura 4.1.3 — Sensibilidade (S) e linearidade (L) dos filmes de polianilina produzidos por

spin coating em substrato de FTO para medic6es de pH.

Observa-se novamente que, com a presenca do filme fino de polianilina

produzido pela técnica de spin coating, ha uma melhora significativa em todos 0s

parametros do sensor, fato também observados nos filmes produzidos por

eletrodeposicdo, caracterizando,

como um efeito da polianilina,

independente da forma de producdo do filme fino. A sensibilidade, no entanto,

apresenta-se maior nos filmes produzidos por eletrodeposicéo.

Para comparar 0s parametros dos trés conjuntos de medidas realizados nessa

etapa, fez-se as seguintes analises entre os filmes produzidos e as respectivas

sensibilidades e linearidades médias obtidas.
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Figura 4.1.4 — Sensibilidade média obtida para cada conjunto de filmes em func¢éo da técnica

utilizada em sua fabricacéo.

Oberava-se que tanto os filmes produzidos por eletrodeposi¢cdo quanto o0s
produzidos por spin coating apresentam uma sensibilidade media consideravelmente
maior do que os filmes produzidos por FTO (64,20 mV/pH, 58,40 mV/pH e 51,67
mV/pH, respectivamente), bem como um erro experimental menor, indicando maior
reprodutibilidade e repetitividade dos sensores produzidos, consolidando a

importancia da polianilina como elemento sensivel do sistema.

Comparando a técnica de eletrodeposicdo com a de spin coating, observa-se
que os filmes produzidos por spin coating, com solvente organico, isto é, sem agua,
apresenta uma sensibilidade extremamente préxima ao limite de Nernst (59 mV/pH),
mas ainda com valor inferior, apresentando, portanto, um comportamento nernstiano.
Ja os filmes produzidos por eletrodeposicao, produzidos em meio aquoso, por sua
vez, apresentam um comportamento supernernstiano. Trata-se, dessa forma, de um
primeiro indicio de que a hidratacdo exerce um papel importante na sensibilidade dos
filmes finos de polianilina. Outro parametro importante a se avaliar € a area efetiva,

posto que, por se tratar de técnicas de fabricacdo distintas, é possivel que a forma de
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fabricagdo influencie diretamente a estrutura da PANI, e consequentemente sua area
efetiva. Para avaliar esses dois fatores, mais dados foram obtidos, e serdo

apresentados nas segdes seguintes.

Analisando, agora, as linearidades, a partir do parametro R?, temos:

100

99 -

98 -

97 -+

Linearidade (%)

96

85 -

Pani - Eletrodeposicao Pani - Spin Coating FTO

Figura 4.1.5 — Linearidade média obtida para cada conjunto de filmes em fun¢do da técnica

utilizada em sua fabricacéo.

Todos os filmes apresentaram linearidades consideravelmente altas, no entanto,
a barra de erro do conjunto de FTO indica a falta de reprodutibilidade desse desses
filmes, bem como sua reduzida faixa operacional do pH 2 até o pH 6, o que
compromete sua utilizacdo como sensor. Ja os filmes de PANI, em ambas as formas
de producdo, apresentam excelentes linearidade e reprodutibilidade, refletido na
barra de erro minima. Pela maior sensibilidade, recomenda-se a producdo por

eletrodeposicéo.
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4.2 Medidas com aquecimento até temperatura final fixa

Para analisar a influéncia da hidratacdo superficial na sensibilidade do filme, 24
amostras foram utilizadas neste primeiro experimento, todas produzidas por
eletrodeposicdo galvanostatica. Nao foram produzidas amostras por spin coating
nesse momento por se tratar de uma analise cujo interesse é investigar, sobretudo, a
presenca de agua na superficie do filme, o que deveria ser menos significativo nos
filmes feitos por spin coating, posto que o solvente utilizado na producao do filme, o
DMF, é um solvente organico. Os filmes produzidos por eletrodeposicao, além de

apresentarem maiores sensibilidades, sdo produzidos em meio aquoso.

Os filmes foram colocados no forno quando este ja se encontrava a 110°C,
sendo mantido nesta temperatura durante todo o experimento. Com as trés primeiras
amostras, a sensibilidade foi medida duas vezes seguidas, e pode-se observar que o
processo de medicdo tem pouca influéncia na sensibilidade, que neste caso se
manteve praticamente constante. Assim, pode-se afirmar que o processo de medicéao

ndo degrada o filme e ndo diminui sua sensibilidade.

As amostras remanescentes foram aquecidas antes da segunda medicdo, e foi
observado que em todos o0s casos houve uma diminuicdo significativa na
sensibilidade. Em praticamente todos os filmes, que apresentaram comportamento
supernernstiano antes do aquecimento, as novas sensibilidades estavam abaixo do

limite de Nernst ap6s o0 aguecimento.

Em vermelho, destaca-se no grafico o limite de Nernst, para facilitar a

visualizacdo da transicdo de comportamento dos filmes ap6s o aquecimento.
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Figura 4.2.1 — Sensibilidade de cada filme antes e depois do processo de aguecimento,

variando-se o tempo de aquecimento de cada filme.

Observa-se, aqui, que, antes do aquecimento, os filmes produzidos por
eletrodeposicdo apresentavam uma sensibilidade média de 64,30 mV/pH. As
medidas feitas de forma sequencial, sem aquecimento, demonstram pouca variacdo
na sensibilidade, mantendo-se sempre acima do limite de Nernst, 0 que indica que o
processo de medida ndo degrada o filme. A medida em que o filme é aquecido, no
entanto, observa-se uma forte queda na sensibilidade dos filmes, passando para um
comportamento abaixo do limite de Nernst, que se agrava com o aumento do tempo

de aquecimento.

Representando graficamente o desvio relativo da sensibilidade (DRS) médio de
cada conjunto de filmes em funcdo do tempo de aquecimento, observa-se um
crescimento em mdédulo que satura ap06s sessenta minutos, indicando que, de fato, o
grau de aquecimento do filme influencia a queda de sua sensibilidade até um
determinado patamar, a partir do qual esse efeito ndo é mais observado, muito

provavelmente devido ao limite da temperatura méaxima do forno.
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Figura 4.2.2 — DRS médio de cada conjunto de filmes em funcdo do tempo de aquecimento

ao qual o conjunto foi submetido.
O DRS é definido como:

SH — So

DRS = .100% (24)
%)

So

Onde SH e Sp sdo as sensibilidades depois e antes do aquecimento,

respectivamente.

A curva obtida indica que o comportamento observado tende a uma
estabilizacdo para tempos longos de aquecimento, superiores a 45 minutos na
temperatura avaliada, de 110°C. Dessa forma, os resultados podem indicar que,
devido ao agquecimento, a dgua presente na superficie do filme passa pelo processo de
difuséo e evaporagdo, o que diminui a sensibilidade do filme gradualmente a medida
em que o tempo de aquecimento aumenta, pois, uma maior quantidade de agua é

perdida.
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A partir do momento em que toda a &gua presente na superficie j& foi
evaporada, a sensibilidade ndo decai mais, atingindo a saturacdo do grafico. Nesse
caso, a saturacdo do desvio da sensibilidade se d& em torno de 14,33%, conforme
indica o ajuste dos dados.

4.3 Medidas com aquecimento até temperaturas finais
diferentes

Tendo observado que o aquecimento de fato exerce uma influéncia na
sensibilidade dos filmes finos de PANI, a segunda etapa da investigacdo desse efeito
consistiu em aquecer os filmes desde a temperatura ambiente até temperaturas
maiores, e novamente foram feitas medidas de sensibilidade antes e apos o
aquecimento em diferentes temperaturas finais, registrando a sensibilidade em cada
caso. Neste segundo experimento, 23 amostras foram produzidas por eletrodeposicao
galvanostatica e 15 por spin coating. O aquecimento foi agora da temperatura

ambiente até a temperatura final para cada filme.

Nos filmes produzidos por eletrodeposi¢cdo, pode ser visto novamente que a
maioria dos filmes, apos 0 aquecimento, mudou de um regime supernernstiano para
uma sensibilidade abaixo do limite de Nernst, especialmente a partir de uma
temperatura de 140 °C e superiores. Ao repetir a medida, sem aquecimento, nédo
houve mudanca significativa na sensibilidade, o que indica que a mudanca da

sensibilidade nédo se deve a degradacdo do filme durante o processo de medida.
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Figura 4.3.1 — Sensibilidade dos filmes produzidos por eletrodeposi¢do em meio aquoso
antes e depois do processo de aquecimento, variando-se o a temperatura final de

aquecimento.

Cabe ressaltar que desvio observado a 110°C foi consideravelmente menor do
gue no experimento anterior, devido ao fato de que, no processo anterior, os filmes
foram colocados no forno ja pré-aquecidos nessa temperatura e la permaneceram por
um tempo determinado, enquanto, neste processo, os filmes foram colocados no
forno a temperatura ambiente, e mantidos nele até essa temperatura, atingida apds
aproximadamente 25 minutos. Desta forma, o processo de aquecimento anterior foi

consideravelmente mais intenso.

Aqui, no entanto, para as temperaturas acima de 140°C, observa-se um processo
de intensa diminuicdo na sensibilidade, em maior escala do que havia sido observado
no experimento anterior, podendo significar que, aquecendo até temperaturas
maiores, mais agua da superficie do filme é evaporada, e mais a sensibilidade do
filme diminui. Deve-se considerar, também, a possibilidade de que aquecimento do

filme até maiores temperaturas pode influenciar a estrutura do filme polimérico e

65



Resultados e Discussao Gustavo Daniel Martinez Madeira

degradar a amostra de forma significativa [71 - 75], o que poderia resultar em uma
diminuigdo de sua sensibilidade.

Nesse cenério, o aquecimento tenderia a diminuir a sensibilidade dos filmes
finos de polianilina de duas formas distintas, tanto na medida em que se observa a
evaporacdo da agua adsorvida em sua superficie, quanto ao degradar a amostra,
provocar alteracfes estruturais e no estado de oxidac¢do do polimero, comprometendo
0 mecanismo de sensibilidade da PANI.

J& nos filmes produzidos por spin coating, o desvio observado foi
consideravelmente menor, um forte indicio de que é a perda de agua durante o
aquecimento que faz com que os filmes produzidos por eletrodeposicéo
galvanostatica sofram uma diminui¢do em sua sensibilidade, corroborando a relagéo

entre hidratacdo da superficie e a sensibilidade dos filmes.

Em geral, mesmo antes do aquecimento, a sensibilidade dos filmes produzidos
por spin coating mostrou-se sempre abaixo do limite de Nernst, tratando-se de um
forte indicio de que o comportamento supernernstiano observado nos filmes por
eletrodeposicdo em meio aquoso se deve a forma de fabricacdo do filme, o que
corrobora a hipotese de que a formacéo de filmes finos em meios aquosos favorece o
aparecimento de espécies hidratadas e essas, por sua vez, resultam em uma

sensibilidade acima do limite de Nernst.
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Figura 4.3.2 — Sensibilidade dos filmes produzidos por spin coating antes e depois

do processo de aquecimento, variando-se 0 a temperatura final de aquecimento.

Representando o desvio relativo da sensibilidade em funcdo da temperatura
final de aguecimento, observamos novamente que o nivel de aguecimento afeta

diretamente a diminuicao da sensibilidade.
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Figura 4.3.3 — Comparacdo do DRS médio de cada conjunto de filmes, produzidos por
eletrodeposicéo e por spin coating, em funcdo da temperatura final de aquecimento ao qual o

conjunto foi submetido.

Para os filmes produzidos por eletrodeposicdo, nesse caso, o efeito na
sensibilidade é ainda mais relevante. Filmes aquecidos até 200°C apresentam desvios
na sensibilidade da ordem de 35%, indicando uma forte relacdo entre aquecimento e
perda de sensibilidade. Esse desvio pode ser justificado tanto pela evaporacdo da
agua adsorvida na superficie do filme, quanto pela alteracdo da estrutura do
polimero, alterando o mecanismo de sensibilidade da PANI a ions H™ Ja nos filmes
produzidos por spin coating, conforme o discutido, o desvio é consideravelmente
menor, reflexo da auséncia de dgua em sua superficie. Na mesma temperatura, de

200°C, o desvio na sensibilidade chegou a apenas 10%.

O desvio observado nos filmes produzidos por spin coating, ainda que menores,
ndo sdo despreziveis, e ndo eram esperados, considerando-se a auséncia de agua no
processo de producdo do filme. E possivel que esse efeito seja observado devido a

incorporacdo de agua do ambiente na amostra ou ainda a adsor¢do de outros

68



Resultados e Discussao Gustavo Daniel Martinez Madeira

componentes quimicos na superficie da amostra durante o processo de producdo do
filme, com consequéncia similar ao da agua, de aumentar a sensibilidade dos filmes
produzidos. Considera-se, também, a possibilidade de que altas temperaturas afetem
0 mecanismo de sensibilidade da PANI [71 - 75], o0 mesmo efeito observado nos

filmes produzidos por eletrodeposicao.

A temperatura maxima de 200°C se deu devido as limita¢6es do forno utilizado
nos experimentos. A temperatura final de aquecimento em funcdo do tempo, que

caracteriza o forno, esta representada na figura a seguir:
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Temperatura do forno (°C)

20 n T

0 20 40 60 80 100
Tempo (minutos)

Figura 4.3.4 — Curva de aquecimento do forno utilizado nos experimentos.

Observa-se um comportamento linear até 180°C, com taxa de aquecimento de
2,6 °C/min. Se aproximando do limite do forno, no entanto, a taxa de aquecimento
diminui para 1,1 °C/min. Nessa faixa, como a taxa de aquecimento foi estimada
apenas com dois pontos experimentais, ndo foi possivel determinar o erro associado a

essa medida.
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4.4 DSCe TGA

Finalmente, para relacionar o aquecimento e a consequente diminui¢do da
sensibilidade a perda de agua na superficie do filme, os experimentos TGA e DSC
foram realizados em conjunto, em um equipamento SDT Q600 V20.9 Build 20, com
rampa de aquecimento de 10 °C/min, onde as amostras foram aquecidas da
temperatura ambiente até a temperatura final de 900 °C.

Para tal, foram produzidos filmes por eletrodeposicdo em meio aquoso, e 0S
filmes foram devidamente raspados e agrupados em duas amostras contendo entre
3mg e 4 mg da PANI produzida. Optou-se por fazer o experimento apenas com
filmes produzidos por eletrodeposi¢do devido a maior influéncia do aquecimento em
sua sensibilidade. Para as duas amostras produzidas, os seguintes dados foram
obtidos.

T T T T : i : , . 200
4,0

3,5 —
4 150

3,0 -
2,5 -
-4 100
2,0 1

1,5 4

Massa (mg)

1,0 4

Fluxo de Calor(mW)

0,5 1

0,0 +

-0,5

T T T T T T T T T -50
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 4.4.1 — Gréficos de DSC e TGA para duas amostras de polianilina produzida por
eletrodeposicdo em meio aquoso.
Nesta duplicata, percebe-se que, na faixa de temperatura em que foi observado
o0 desvio na sensibilidade (até 200°C), ocorre uma perda de aproximadamente 20% da
massa, com um processo endotérmico associado indicado no grafico por um fluxo

negativo de calor, o que indica a ocorréncia de um processo de evaporacao.

Assim, o conjunto de resultados obtidos é forte indicativo para confirmar a

hipétese de que o comportamento supernernstiano de sensores produzidos por
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eletrodeposicdo em meio aquoso estd associado a hidratacdo superficial, uma vez que
se observa, na mesma faixa de aquecimento, perda de massa associado a um processo

endotérmico e diminuicdo na sensibilidade dos filmes.

Os dados também confirmam o apresentado na literatura [71] para a degradacgdo
de polimeros, que ocorre apenas em temperaturas proximas a 350°C, com forte
processo exotérmico associado, que corresponde a quebra de ligacBes em cadeia do

polimero.

Comparando a perda de massa observada nas temperaturas em que a variacdo
de sensibilidade foi medida, pode-se observar que nédo existe correlacdo exata entre
elas, pois mesmo com uma perda de massa significativa j& em pequenas
temperaturas, a sensibilidade diminui de forma significativa apenas em temperaturas

mais elevadas.

Perda de Sensibilidade (%)
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30 4 {30
25 » 425
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Figura 4.4.2 — Relacdo entre a perda de massa e a perda da sensibilidade dos filmes

produzidos por eletrodeposicdo em fungdo da temperatura final de aquecimento.

A interpretagdo do gréfico indica que, para temperaturas superiores a 180°C,

ocorre uma forte queda na sensibilidade, enquanto a perda de massa continua a
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crescer de forma menos expressiva. Esse comportamento se deve, provavelmente, a
dois fatores. O primeiro deles é a ocorréncia de um processo de difusdéo com
gradiente do volume do filme para a superficie, de forma que moléculas de agua do
volume tendam a se deslocam para a superficie a partir do momento em que as
moléculas de &gua adsorvidas na superficie passam pelo processo de evaporagéao,
assumindo o lugar destas. Assim, o filme permanece relativamente hidratado durante
o processo de difusdo. Durante esse periodo a sensibilidade do filme varia pouco. A
partir do momento em que as moléculas de dgua presentes no volume comegam a se
esgotar, e as presentes na superficie comecam a reduzir de forma significativa, a

sensibilidade finalmente comeca a diminuir mais acentuadamente.

O segundo fator como ja discutido, s@o as altera¢fes na estrutura polimérica e
degradacdo da amostra em maiores temperaturas, que podem afetar diretamente a
sensibilidade, somando-se ao processo de evaporacdo da agua. Nesse cenario, a
sensibilidade diminuiria sem que necessariamente houvesse perda de massa, 0 que
corroboraria a diferenca do perfil de crescimento entre a perda de passa e a perda de

sensibilidade.

Nesse sentido, pode-se entender, também, porque filmes aquecidos até as
temperaturas de 140°C e 170°C apresentam também maior erro experimental a partir
do momento em que sdo temperaturas de transicdo, uma vez que a variacdo da
sensibilidade é muito particular de cada filme, dependendo da quantidade de &gua
presente no volume de cada filme, bem como por se tratar das temperaturas em que
as mudancas nas estruturas poliméricas comegcam a ocorrer, sobretudo a partir de
170°C

Finalmente, foram feitas medidas antes e depois do aquecimento, e novamente
apOs um novo processo de eletrodeposicdo. A sensibilidade foi mensurada em cada
etapa, e os resultados mostram que a sensibilidade inicial é recuperada. Inicialmente,
a sensibilidade observada foi de 64 £ 2 mV/pH. Apo6s o aquecimento do filme até
200°C, o caso mais extremo, a sensibilidade caiu para 49 + 3 mV/pH. Apds um novo
processo de eletrodeposicdo sobre 0 mesmo filme, observou-se uma sensibilidade de
67+ 2 mV/pH.

Esses dados indicam que a hidratacdo da superficie realmente ocorre no
processo de eletrodeposicdo. Ao realizar novamente o processo de eletrodeposigéo,

produz-se um novo filme sobre o primeiro, que fora aquecido. O novo filme,
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contendo &gua, aumenta novamente sua sensibilidade. Essa observacdo explica o
maior efeito do aquecimento nesses filmes bem como sua maior sensibilidade em
relacdo a filmes produzidos por spin coating conforme ja discutido, pois os filmes

produzidos por essa técnica possuem menor eventual hidratagao.
4.5 Area Efetiva

Para o calculo da area efetiva, foram obtidas as sensibilidades e as voltametrias
ciclicas de doze novas amostras de filmes finos de PANI, produzidas em triplicata
para cada uma das técnicas de fabricacdo estudadas.

As sensibilidades obtidas, de acordo com todos os procedimentos j& descritos

nas secdes anteriores, sao apresentadas na tabela a seguir:

Figura 4.5.1 — Relacdo entre o método de producéo de cada conjunto de filmes de polianilina
e sua sensibilidade média. A proporcdo utilizada nas técnicas de spin coating dizem respeito

a razdo entre as massas de PANI e do solvente DMF.

Meétodo Sensibilidade (mV/pH)
Eletrodeposicédo 64,4 £ 0,6
Spin Coating - 1:100 60,4 £ 0,8
Spin Coating - 1:200 59,9 +0,7
Spin Coating - 1:300 57,4%0,9

Observa-se na tabela que os filmes produzidos por eletrodeposicdo continuam
apresentando uma sensibilidade média maior do que aqueles produzidos por spin
coating. Ja para os filmes produzidos por spin coating, a sensibilidade diminui a
medida em que diminui a proporcdo de PANI em relacdo ao solvente DMF,
indicando que a maior concentracdo de PANI influencia positivamente a
sensibilidade. A proporcdo de 1:100 é o limite pratico desse experimento. Para
proporcdes maiores de PANI em relacdo ao solvente, foi observado que a anilina ndo

se polimerizou, e ndo foi possivel a producéo do filme fino por spin coating.

As voltametrias ciclicas seguem o padrdo apresentado a seguir. Para os filmes

produzidos por eletrodeposi¢do, a voltametria ciclica obtida foi:
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Figura 4.5.2 — Padrdo de voltametria ciclica obtida para filmes produzidos por

eletrodeposicao.

Observa-se, de forma bem definida, os picos de oxidacéao e reducao do filme. O
mesmo foi feito para cada um dos filmes produzidos por eletrodeposicdo, e 0s picos
de reducdo obtidos foram utilizados para estimar a area efetiva dos filmes
produzidos, como sera demonstrada a seguir.

Ja para os filmes produzidos por spin coating, observou-se o seguinte padréo,
comum a todos os filmes produzidos por essa técnica.
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Figura 4.5.3 — Padrdo de voltametria ciclica obtida para filmes produzidos por spin coating.

Essa amostra em particular refere-se a um filme produzido com proporcéo
1:200, mas devido a similaridade, as demais foram suprimidas. Observa-se como

Unica variacao significativa, a altura e a largura dos picos de oxidacéo e reducéo.

Para o calculo da area efetiva, foram utilizados como base os trabalhos

apresentados em [57 - 60]. Quando integramos o pico de reducdo de uma voltametria
ciclica, obtemos um valor, denominado aqui como fator A:

A= [IdV (25)

Dividindo pela velocidade de varredura (v) e pela constante de Faraday (F),
temos:

N = A (26)
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Analisando as unidades, obtemos:

[N] _ s.mols d;;letrons v % 27)
[N] = mols de eletrons (28)

Dessa forma, calculando a constante N a partir da integral do pico de reducéo,
sera obtido o numero de elétrons envolvidos na reacdo de oxirreducdo da interface
entre o filme e a solugdo, que é diretamente proporcional a area efetiva do filme [57 -
60]. Para comparar duas areas efetivas distintas, fazemos:

N1 _ A1 _ p.Aefl _ Aefl
N2 A2 B.Aef2  Aef2

(29)

Onde Al e A2 sdo as integrais dos picos de reducéo de dois filmes distintos, e B
é constante de proporcionalidade entre o numero de elétrons envolvidos na reacéo de
oxirreducdo da interface entre o filme e a solucdo (N) e a area efetiva do filme (Ae).

Define-se, B, entdo, como:

Aef
= — 30
b= (30)
Calculando-se, portanto, a integral do pico de reducdo da voltametria ciclica de
cada filme, e fazendo a razdo entre a integral de dois filmes diferentes, obtemos a
razdo entre as areas efetivas dos filmes, chamada aqui de Area Efetiva Relativa.
Padronizando todas as medidas pela area dos filmes produzidos por eletrodeposicéo,

foram obtidos os seguintes dados.

Figura 4.5.4 — Relacdo entre as formas de producéo dos filmes e sua area efetiva

normalizada.
Método Area Efetiva Relativa
Eletrodeposicéo 1,000
Spin Coating - 1:100 0,504 = 0,021
Spin Coating - 1:200 0,330 £ 0,039
Spin Coating - 1:300 0,262 *+ 0,046

Observa-se que a técnica utilizada para a producao dos filmes finos influencia
diretamente em sua area efetiva, de forma que os filmes produzidos por
eletrodeposicdo apresentam uma area efetiva duas vezes maior que o filme produzido
por spin coating na propor¢do de 1:100. Provavelmente isso deve-se ao fato de que,

ao se produzir os filmes por eletrodeposi¢cdo, formam-se estruturas nanomeétricas que
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se acumulam em camadas, aumentando sua area superficial. J& nos filmes por spin
coating, como a polimerizacdo acontece antes da deposi¢édo do filme, o resultado
observado sdo camadas suavizadas, compactas, e com menor area superficial total
[61, 62].

A sensibilidade em funcéo da area efetiva relativa entre os filmes é apresentada
na figura abaixo. Os trés primeiros pontos dizem respeito aos filmes produzidos por
spin coating, enquanto o U(ltimo ponto diz respeito a filmes produzidos por

eletrodeposicéo.

I T T
65 Eletrodeposicéo |
64 %
63 ,
| 4,08 mV/pH '
g2 spin coating |

Sensibilidade (m\V/pH)

— r 1 T - T
0,7 0.8 0.9 1.0 1.1

1
05 08
Area efetiva relativa

Figura 4.5.5 — Relacéo entre a sensibilidade meédia dos filmes produzidos e sua area efetiva
normalizada. No grafico, destaca-se o limite de Nernst em verde, a curva que relaciona a

sensibilidade e a area efetiva relativa, em vermelho, e a margem de erro dessa curva em azul.

Pode-se notar que, nos filmes produzidos por spin coating, a sensibilidade
cresce com o0 aumento da area efetiva do filme, mas tende a estabilizar em um valor
acima, mas ainda proximo, do limite de Nernst, de 60,35 mV/pH. Pela quantidade de

pontos experimentais, no entanto, ndo é possivel garantir que ndo haja um
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crescimento maior da sensibilidade em funcdo do aumento da area. Dessa forma, é
intuitivo considerar que o valor assintdtico corresponde a menor contribuicao
possivel da &rea no aumento da sensibilidade, mas as margens de erro do grafico, que
levam em consideragé@o o0s erros experimentais, devem ser consideradas, fornecendo
um intervalo de confianga de 95% para a contribuicio da éarea efetiva na
sensibilidade.

A contribuigdo da area efetiva do filme fino em sua sensibilidade pode ser
representada por um fator S, sendo S a funcdo que relaciona as duas varidveis. A
partir da analise gréfica, espera-se que S esteja dentro do intervalo de confianca em
torno do valor assintético, considerado a contribuicdo minima. Devido a falta de
pontos experimentais, ndo é possivel definir empiricamente a funcdo exata que
relaciona a area e a sensibilidade, apenas esbocar seu comportamento. Mais estudos

de aprofundamento sdo necessarios.

Ja no filme produzido por eletrodeposicdo galvanostatica observam-se area
efetiva e sensibilidade significativamente maiores, bem acima do limite de Nernst:
64,43 mV/pH. Observa-se uma diferenca de 4,08 mV/pH entre a sensibilidade
assintdtica para os filmes produzidos por spin coating e a sensibilidade dos filmes
produzidos por eletrodeposicdo, sendo esta a contribuicdo maxima observada para a

hidratacdo na sensibilidade dos filmes eletrodepositados.

Observa-se, portanto, ser possivel atribuir o significativo aumento da
sensibilidade a hidratacdo da superficie dos filmes, conforme ja discutido nas secdes
anteriores, e a sua maior area efetiva, na medida em que, nessa secdo, observou-se
uma relacdo clara entre a area efetiva dos filmes e a sensibilidade dos mesmos. No
entanto, é importante notar que ambos os fatores parecem coexistir simultaneamente,
de forma a ndo ser possivel identificar exatamente como cada um deles afeta a
sensibilidade, apenas que ambos afetam ao mesmo tempo, visto que, ao alterar a
técnica da producdo do filme fino para eletrodeposicdo, a sensibilidade aumenta de

forma significativa, assim como a area efetiva e a hidratacdo da superficie.

Foi demonstrado pelos experimentos realizados que, ao aquecer os filmes, as
sensibilidades diminuiram, de forma a observar empiricamente, que, de fato, a
hidratacdo exerce influéncia na sensibilidade. A maior area efetiva dos filmes
produzidos por eletrodeposi¢do pode exercer influéncia na sensibilidade a medida em

que podem intensificar as rea¢fes quimicas na interface com a solucdo, ou até
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mesmo por oferecer mais espaco para acumular dgua adsorvida, podendo ambos os
fatores estudados estarem correlacionados.

Cabe ressaltar, também, que seria de interesse deste trabalho produzir filmes
por spin coating com area superficial maior, que se aproximassem da area dos filmes
produzidos por eletrodeposicdo. No entanto, a proporcdo limite entre PANI e o

solvente é 1:100, de forma que ndo foi possivel realizar a comprovagéo experimental.

4.6 Modelo Teorico

Motivado pelos resultados, propomos um modelo mais amplo de sensores de
pH, visando adaptar a méxima sensibilidade ao caso dos filmes hidratados. Para isso,
definimos a razéo de elétrons transferidos na reacdo de oxirredugdo por ions de
hidrogénio, que deve ser introduzida na equacdo de Nernst de forma a adapta-la para
explicar o comportamento supernernstiano de filmes finos hidratados. Essa razéo &,
em ultima andlise, funcdo da hidratacdo da superficie, uma vez que as reacOes de
oxirreducdo dependem das espécies quimicas presentes na interface. Variando as
razOes, varia-se também a razdo de elétrons transferidos por ion de hidrogénio.

Matematicamente, retomando a equacdo de Nernst j& abordada:

RT
y=wo _23 Y = pH (12)
n F
Considerando, agora que o0 numero de ions de hidrogénio na reacédo é diferente

do nimero de elétrons transferidos, podemos definir, entdo:

1_ v
-= = 31
- = (31)

Onde r é a razdo de elétrons transferidos por ion de hidrogénio. Dessa forma,

obtemos:

oW 1 RT 1
or = —;_2,3 — === .59,16 mV /pH (32)

Para 1/r = 1, obtemos o limite de Nernst, quando, para cada ion de hidrogénio
envolvido na reagdo, temos um elétron transferido. Quando 1/r > 1, observamos o

comportamento su pernernstiano.
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Nesse contexto, 1/r € uma caracteristica do filme produzido, sendo, em ultima
instancia, reflexo da reagdo quimica que ocorre na interface entre o filme e a solucéo.
Torna-se relevante tanto o material que compde o filme, quanto a forma como ele foi

produzido.

Os filmes de PANI, por exemplo, mostraram-se hidratados apenas quando
produzidos por eletrodeposicdo galvanostatica, pois a hidratagdo da superficie ocorre
no processo de formacédo do filme. Nesse caso, temos 1/r > 1, e um comportamento
supernernstiano. Ja nos filmes produzidos por spin coating, o filme produzido ndo se
mostrou hidratado, posto que ndo houve variacdo da sua sensibilidade com o
aquecimento, e sua sensibilidade se aproximou muito do limite de Nernst. Dessa

forma, pode-se supor que, nesse caso, o valor de 1/r se aproxime de 1.

Cabe ressaltar que outros fatores podem influenciar no processo de forma a
diminuir a sensibilidade, de forma que o limite de Nernst, no caso ideal, corresponde
a sensibilidade maxima. Dessa forma, as investigacdes feitas buscam explicar

somente fatores que tornem a sensibilidade maior que o limite de Nernst.

Fatores que diminuem a sensibilidade podem ndo estar relacionados com a
reacdo quimica, de forma que sensibilidades menores que o limite de Nernst podem

ndo necessariamente serem representadas por um valor de 1/r menor que 1.

Ao considerar, agora, o fator n relacionado a area efetiva do filme, pode-se

escrever, portanto:

oy

oo = 1

.I;—T = —n.% .59,16 mV /pH (33)

NI

Onde n é a razdo area efetiva relativa do filme, tomando como padrdo uma area
perfeitamente plana, sem qualquer inomogeneidade (n = 1). Quanto mais
inomogeneidades na superficie, maior sera sua area efetiva, ou ainda, a razao area

por volume da superficie do filme fino.

Considerando um filme desidratado, isto é, com 1/r = 1, como por exemplo 0s
filmes produzidos por spin coating, observariamos um comportamento
supernernstiano apenas se sua area efetiva relativa fosse maior que 1, isso €, se a
superficie do filme fosse porosa e ndo perfeitamente plana. Nesse caso, portanto n >
1 indicaria um comportamento supernernstiano. No entanto, novamente € discutido

que sensibilidades menores que o limite de Nernst ndo necessariamente implicam em
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um valor de n tal que n < 1, posto que existem outras causas que justifiquem uma

sensibilidade abaixo do limite de Nernst.

Comparando a sensibilidade dos filmes produzidos com a sensibilidade de
Nernst, em um sistema ideal, podemos definir um fator A de proporcionalidade entre
elas, tal que A represente 0 aumento real da sensibilidade, tanto pela hidratacédo da
superficie, quanto pelo aumento da area efetiva da mesma, em um sistema onde toda

a energia quimica se transforme em elétrica. Podemos escrever, portanto:

ovy RT
ap_H = —AF = —/159,16 mV /pH (34)
Onde consideramos que:
1
A=n.- (35)
r

Revisitando os dados apresentados nas figuras 4.2.2 e 4.3.2, pode-se obter o
gréfico que relaciona o valor de 4 em funcdo do tempo de aquecimento para uma

temperatura do forno fixa e em funcao da temperatura final de aquecimento.
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Figura 4.6.1 — Fator A em funcéo do tempo de aquecimento e da temperatura final de

aquecimento.

Pode-se observar que a variagdo de A em funcdo do tempo de aquecimento

atinge um valor minimo préximo a 0,95 para a temperatura fixa de 110° C. Esse foi o
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mesmo valor dos filmes inicial de A para filmes produzidos por spin coating, ainda
sem aquecimento, ou até mesmo apds aquecidos até 110° C. E possivel, portanto, que
este seja 0 valor minimo do pardmetro A para filmes de polianilina sem agua, a
medida em que pode-se supor que, apds duas horas de aquecimento a 110°C
praticamente toda a agua do filme ja tenha evaporado, da mesma forma que os filmes
produzidos por spin coating ndo tenham agua adsorvida em sua superficie em
quantidades significativas, e sua sensibilidade inicial ja seja referente ao filme
praticamente desidratado. A partir de temperaturas maiores de aquecimento, observa-
se valores de A ainda menores, 0 que corresponde a queda brusca de sensibilidade
observada nos filmes produzidos por eletrodeposi¢cdo galvanostatica, e a queda nao

esperada na sensibilidade dos filmes produzidos por spin coating.

Com essas informacdes, é possivel avaliar que valores de A inferiores a 0,95,
como os observados nos filmes aquecidos até 200°C (0,75 para os filmes produzidos
por eletrodeposicdo e 0,87 nos filmes produzidos por spin coating) sejam reflexo de
alteracdes na estrutura polimérica que afetem nos mecanismos de sensibilidade da
PANI, e ndo necessariamente estejam relacionados a perda de agua adsorvida na

superficie do polimero.

Pode-se considerar que os dois efeitos observados estejam correlacionados, e a
hidratacdo da superficie esteja relacionada de alguma forma, a uma maior area
efetiva do filme, sendo A um fator misto entre os dois efeitos. Para a analise precisa
de como cada fator influencia, de fato, a sensibilidade, estabelecendo-se leis
matematicas que relacionem cada fator a variacdo da sensibilidade, mais estudos séo
necessarios, fugindo ao escopo desse trabalho. O que é possivel afirmar com os
resultados apresentados € que, de fato, tanto a hidratacdo da superficie quanto a area
efetiva influenciam diretamente na sensibilidade dos filmes produzidos, ainda que

ndo seja possivel explicar exatamente a influéncia exata de cada fator.
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5.Conclusoes

Nesse trabalho, foi possivel concluir que filmes de PANI produzidos através de
duas técnicas distintas, spin coating e eletrodeposi¢do galvanostatica, apresentam
caracteristicas distintas, como hidratacdo da superficie e area efetiva, e que essas
afetam diretamente a sensibilidade dos filmes produzidos.

Filmes produzidos por eletrodeposicdo apresentaram, pela analise conjunta de
todos os experimentos realizados, uma quantidade consideravel de agua em sua
superficie. Observou-se que apos o0 processo de aquecimento destes filmes, a agua foi
evaporada, fato comprovado pelos experimentos de DSC e TGA, e a consequéncia
direta observada foi uma diminuicdo significativa na sensibilidade dos filmes. De
forma complementar, filmes produzidos por spin coating, por serem produzidos em
solvente organico, ndo apresentam agua em sua superficie, fato corroborado a
medida em que o aquecimento do filme resultou em pouca variacdo na sensibilidade

do filme.

Concluiu-se, também, que, dentre os filmes produzidos pela técnica de spin
coating, isso €, sem agua, o aumento da area efetiva do filme proporcionou um
acréscimo na sensibilidade, até um determinado patamar, superior ao limite de
Nernst. Os filmes produzidos por eletrodeposicdo galvanostatica, por sua vez,
apresentaram area efetiva maior que os demais, sendo outro fator passivel de explicar
a maior sensibilidade dos filmes produzidos por essa técnica. ldentificando, no
entanto, a tendéncia a estabilizacdo nos filmes produzidos por spin coating, torna-se
mais provavel que o acréscimo significativo na sensibilidade quando comparadas
ambas as técnicas sejam causadas pela hidratacdo da superficie, embora seja possivel
que ambos os fatores estejam correlacionados e atuem em conjunto no aumento da
sensibilidade dos filmes produzidos por eletrodeposicdo galvanostatica em meio

aquoso.

Com o conjunto de dados obtidos e experimentos realizados foi possivel, por
fim, definir dois novos parametros, a razdo entre 0 numero de elétrons transferidos

por &tomo de hidrogénio (r) e a area efetiva relativa (n) dos filmes, tornando possivel
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adaptar o modelo de Nernst de forma a contemplar também o0s sensores
supernernstianos. Os dois parametros propostos estdo relacionados tanto com o
material utilizado para a producdo do filme, quanto a técnica utilizada para tal, e

combinados, produzem o fator A.

Ao comparar os valores de 4 em funcdo do tempo de aquecimento e da
temperatura final de aquecimento, foi possivel observar que filmes que supostamente
possuem pouca ou nenhuma agua adsorvida em sua superficie apresentam um valor
minimo de A = 0,95. Valores inferiores a esse limite, obtidos aquecendo os filmes
produzidos a temperaturas ainda maiores, indicam que o aquecimento influéncia de
alguma forma a estrutura polimérica dos filmes, reduzindo a sensibilidade por outros

efeitos que ndo sejam necessariamente a perda de agua.

Dessa forma, por fim, foi possivel realizar um estudo tedrico e experimental
sobre os dois principais parametros citados na literatura como responsaveis por
influenciar a sensibilidade de filmes finos que apresentam comportamento
supernernstiano, a hidratacdo da superficie de filmes finos produzidos por
eletrodeposicdo em meio aquoso e a area efetiva do filme, com analise pratica de
como cada uma delas se relaciona com a sensibilidade dos filmes produzidos. Foi
possivel, inclusive, propor dois novos parametros para adaptar o modelo de Nernst

para descrever o comportamento de sensores supernernstianos.
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