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RESUMO

Os avangos nas areas de nanotecnologia geram interesse em produzir materiais que
atendam a demandas como minimizacao de consumo, aumento do desempenho, minituarizacao,
flexibilidade e sustentabilidade. Dentre os materiais alvo de estudos, o 6xido de Zinco (ZnO)
vem recebendo bastante atencdo pois possui gap largo, alta mobilidade eletronica, estabilidade
térmica e elétrica, e facilidade e versatilidade de processamento. Porém os polimeros condutores
também entraram na disputa com a finalidade de unir leveza, flexibilidade, transparéncia e
também facilidade de processamento. Um dos principais polimeros condutores é a Polianilina
(PAni) devido ao seu facil processamento e estabilidade, formacdo de filmes finos e
homogéneos, baixo custo e estabilidade quimica. Além da PAni, o Poli (Acido Léctico), que é
um polimero biodegradavel, vem sendo utilizado unido a Polianilina para promover maior
trabalhabilidade e resisténcia mecénica a esse material. Baseado nisso, 0 presente trabalho tem
como objetivo obter filmes de PAni/PLA/ZNnO, nas concentragdes de 10, 20, 30, 40, 50 e 60%
wt. de ZnO, através da técnica de Solution Blow Spraying(SBSp), a fim de avaliar suas
propriedades estruturais, morfoldgicas, dpticas e termoresistivas para aplicagdo como sensor de
temperatura. Os resultados comprovaram obtengdo de filmes de PAnNI/PLA/ZnO nas
composi¢Oes propostas pelo método de SBSp., que produziu filmes com fases cristalinas
correspondentes ao ZnO e PAni. A analise morfoldgica mostrou aspecto granular para a PAni e
porosidade, correspondente a presenca da cerdmica ZnO. As temperaturas de decomposicdo
estiveram na faixa de 200 a 400°C, de acordo com as termogravimetrias, mostrando que abaixo
desse regime os filmes podem apresentar suas propriedades termoresistivas sem se decompor
com a temperatura. O UV-VIS possibilitou identificar e medir o gap, na faixa de 2,32 a 3,92 eV,
confirmando valores de um semicondutor, e que a presenca de ZnO e de PLA ndo afetaram essa
propriedade. Por Gltimo, os testes termoresistivos revelaram caracteristica de um NTC
(Negative Temperature Coefficient), comprovando que os filmes de PAni/PLA/ZnO obtidos
neste trabalho pelo método de SBSp possuem propriedades de um termoresistor, logo, sdo

promissores para aplicagdo como sensor de temperatura a baixas temperaturas.

Palavras-chave: Polianilina(PAni); éxido de Zinco; Poliacido lactico (PLA); Solution Blow

Spraying (SBSp); Sensor de temperatura; NTC (Negative Temperature Coefficient).
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ABSTRACT

Advances in nanotechnology areas generate interest in producing materials that combine
demands such as minimizing consumption, increasing performance, miniaturization, flexibility
and sustainability. Among the target materials of studies, zinc oxide (ZnO) has been receiving a
lot of attention, as it has a wide gap, high electronic mobility, thermal and electrical stability,
and ease and versatility of processing. However, conductive polymers also entered the dispute
in order to unite lightness, flexibility, transparency and also ease of processing. One of the main
conductive polymers is Polyaniline (PAni) due to its easy processing and stability, formation of
thin and homogeneous films, low cost and chemical stability. In addition to PAni, Poly (Lactic
Acid), which is a biodegradable polymer, has been used together with Polyaniline to promote
greater workability and mechanical resistance to this material. Based on this, the present work
aims to obtain PAni/PLA/ZnO films at concentrations of 10, 20, 30, 40, 50 and 60% wt. of ZnO,
through the technique of Solution Blow Spraying (SBSp), in order to evaluate its structural,
morphological, optical and thermoresistive properties for application as a temperature sensor.
The results confirmed obtaining PANni/PLA/ZnO films in the compositions proposed by the
SBSp. method, which produced films with crystalline phases corresponding to ZnO and PAni.
The morphological analysis showed a granular aspect for PAni and porosity, corresponding to
the presence of ZnO ceramic. The decomposition temperatures were in the range of 200 to
400°C, according to thermogravimetry, showing that below this regime the films can present
their thermoresistive properties without decomposing with temperature. The UV-VIS made it
possible to identify and measure the gap, in the range of 2.32 to 3.92 eV, confirming values of a
semiconductor, and that the presence of ZnO and PLA did not affect this property. Finally, the
thermoresistive tests revealed a characteristic of a NTC (Negative Temperature Coefficient),
proving that the PANi/PLA/ZnO films obtained in this work by the SBSp method have
properties of a thermoresistor, therefore, they are promising for application as a temperature

sensor at low temperatures.

Keywords: Polyaniline(PAni); Zinc oxide; Polylactic acid (PLA); Solution Blow Spraying
(SBSp); Temperature sensor; NTC (Negative Temperature Coefficient).
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1. INTRODUCAO

A atual tecnologia de semicondutores, na qual se baseia toda a eletronica
moderna, tem evoluido para a otimizagdo de seus recursos, ou seja, a otimizacdo dos
dispositivos integrados através da incorporacdo de materiais e consequente aumento de
propriedades. A &rea de ciéncia e engenharia de materiais, entdo, vem trabalhando em
sintonia com engenheiros de outros ramos para desenvolver materiais que atendam as
necessidades do consumidor, limite os gastos do produtor e restrinja 0os impactos ao

meio ambiente.

Desde 0 ano de 1947, quando foi publicado o primeiro trabalho sobre termistores
pelo laboratério Phillips (VERWEY, et al., 1947), a inddstria de semicondutores
cresceu em ritmo intenso, hoje em dia com faturamento mundial de mais de 488 bilhGes
de dolares (Figura 1) (ALSOP, 2022). O Silicio (Si), o Germéanio (Ge), e 0 Arsenato de
Galio (GaAs) sdo os principais materiais utilizados na inddstria de semicondutores no
geral, porém o aumento da demanda por baixo custo e alta performance em dispositivos
optoeletrénicos motivaram as pesquisas por novos materiais a fim de substituir os ja

existentes ou uni-los na intencdo de melhorar suas propriedades.
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Figura 1. Mercado Mundial de Semicondutores 1987-2021(em US$ Bi).

Fonte: Extraido da publicacdo Semiconductor industry sales worldwide 1987-2021 Report
(ALSOP, 2022).
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Os termistores citados acima sdo semicondutores sensiveis a temperatura, ou
seja, apresentam uma variacao de resisténcia elétrica com a modificacdo da temperatura.
Dessa forma, podem ser utilizados como sensores de temperatura. Os principais
materiais usados nessa aplicacdo sdo ceramicas, principalmente Oxidos de metais de
transicdo, como por exemplo, 6xidos de Manganés e de Niquel, 6xidos de Manganés e
de Cobalto, de Niquel e de Cobalto, de Cobalto e de Ferro, entre outros (FERREIRA, et
al., 2007).

Outros exemplos de 6xidos semicondutores que, ndo sé vem sendo investigados
em pesquisas cientificas, como também alguns que ja estdo na industria: o diéxido de
Titanio (TiO2)em células para fotocatalise e células solares (SILVA, et al., 2010);
telureto de Cadmio (CdTe) em dispositivos optoeletronicos, fotovoltaicos e biomédicos
(SILVA, et al., 2010); fosfeto de Indio (InP) em células solares, fotodetectores e LEDs
(KAMIMURA, 2016); dioxido de Estanho(Sn0O.), sulfeto de Cadmio (CdS) e seleneto
de Cadmio(CdSe) em células fotovoltaicas (MACHADO, et al., 2015).

As propriedades intrinsecas do 6xido de Zinco (Zn0O), tais como nédo toxicidade,
gap largo e direto (3,30 eV), excelente estabilidade quimica e térmica e elevada energia
de excitacdo (60 meV), tornam o ZnO largamente utilizado em aplicacbes Gpticas,
LEDs, sensores elétricos, sensores de gas, catalisadores e células solares (LICURGO,
2018).

Além dos oOxidos semicondutores, outra classe de materiais que estd sendo
imensamente estudada para aplicacbes na industria optoeletrénica é a classe de
polimeros condutores. Desde a década de 70, quando foi descoberta as caracteristicas de
conducdo de carga elétrica em polimeros, esses materiais vem sendo estudados para
implementacdo e/ou substituicdo de materiais metalicos em dispositivos eletrdnicos. A
partir de entdo, foram desenvolvidos uma gama de sensores, telas organicas, células
solares, eletrocromicos, etc (FERNANDES, 2020).

Dentre os principais polimeros semicondutores, a polianilina (PAni) foi o
primeiro a ser utilizado comercialmente. Durante o século XIX, a polianilina foi
empregada exclusivamente como pigmento, com nome comercial de negro de anilina, e
ja no comego do século XX foi relatada como a mistura das unidades das espécies
oxidadas e reduzidas. Apesar das suas propriedades condutoras s6 terem sido

descobertas na década de 1980, seu facil processamento e estabilidade (BASTOS,
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2005), formacdo de filmes finos e homogéneos, baixo custo, estabilidade quimica em
condicOes ambientais, facilidade de polimerizacdo e dopagem (MATTOSO, 1996), fez
a PAni ser alvo de diversos trabalhos ao longo do tempo (FERNANDES, 2020).

Para além dos polimeros sintéticos, polimeros biodegradaveis tem atraido a
atencdo de pesquisadores por ser uma das alternativas para reduzir problemas
ambientais, pois os primeiros sdo materiais de rapida descartabilidade, baixas taxas de
degradacédo, e cujo acumulo gera grandes volumes, reduzindo a vida Gtil de aterros
sanitarios e também prejudicando sistemas de drenagem pluvial. Logo, a modificagdo
de certos sistemas com a inclusdo de polimeros biodegradaveis ajuda a reduzir o

impacto ao meio ambiente (Parize, 2016).

O Poli(acido latico) (PLA) é indiscutivelmente o poliéster biodegradavel mais
frequentemente usado, uma vez que é facilmente disponivel, tem resisténcia
relativamente boa, ¢ biocompativel e biodegradavel (YAN, et al., 2018). Além disso,
serve como uma matriz ideal para preparar materiais condutores elétricos para eletrodos,

blindagem eletromagnética e sensores bioldgicos (WANG, et al., 2019).

Tem se tornando uma pratica comum misturar PAni com outros polimeros para
processa-la na forma desejada, por exemplo nanofibras preparadas a partir de misturas
de PAni vem sendo utilizadas em sensores (HUANG, 2002), membranas separadora de
gas (GUPTA, et al., 2006), scaffold eletroativos (JEONG, et al., 2008), sistema de
liberacdo de farmacos (HUANG, et al., 2003), etc. O PLA é um dos polimeros que
podem melhorar a solubilidade (dispersdo) de PAni em solventes, além de suas
propriedades mecanicas, que possibilitam a resisténcia mecanica adequada durante o
processamento de filmes de PAni (ASHARAF, et al., 2020).

A mistura PANI/PLA/ZnO pode ser produzida na forma de filme, os quais
desempenham uma funcdo essencial nos dispositivos e circuitos integrados. Filme fino
pode ser definido como a matéria condensada distribuida em uma geometria planar, cuja
espessura, em geral, € muito menor que as outras dimensfes. Quanto a espessura, 0S
filmes finos podem ser classificados em nanométricos (0,1 — 100 nm), micrométricos
(0,1 — 100 wm) e milimétricos (0,1 — 100 mm) (GALEMBECK, 1998). Existem
algumas técnicas de deposicao de filme fino, como automontagem, spin coating, spray
deposition, solution blow spraying (SBSp). Esta ultima é uma adaptacdo da técnica de
solution blow spinning (SBS), desenvolvida por MEDEIROS et al (2009), que foi
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desenvolvida com o objetivo de produzir fibras poliméricas sem a necessidade de se
utilizar fontes de alta tensdo, tornando virtualmente possivel utilizar qualquer superficie
como coletora, somado ao fato de poder utilizar uma gama maior de solventes (Parize,
2016).

Baseado nisso, este trabalho procurou unir as propriedades semicondutoras dos
materiais acima descritos, o ZnO pelas suas propriedades elétricas ja consolidadas no
mercado e pesquisa, a PAni unida ao PLA como material semicondutor orgénico de
propriedades promissoras em sistemas de sensores elétricos a fim de se obter mais
leveza e flexibilidade em dispositivos, por exemplo na sua forma de filmes obtidos pela
técnica de Solution Blow Spraying (SBSp) a qual vem se tornando cada vez mais

utilizada por seu excelente desempenho em produzir filmes.

Visto isso, o trabalho teve como objetivo obter filmes dos sistemas de
PANI/PLA/ZnO variando a concentracdo de ZnO de 10, 20, 30, 40, 50 e 60%wt.
depositados via solution blow spraying (SBSp), e analisar suas propriedades estruturais,

morfologicas, dpticas e termoresistivas para aplicacdo como sensor de temperatura.
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1.1.0bjetivos

1.1.1. ODbjetivos gerais

Produzir filmes de PAni/PLA/ZnO, variando as concentrac6es de ZnO de 10, 20,
30, 40, 50 e 60% wt. via Solution Blow Spraying (SBSp), que € uma variacdo da técnica
de fabricagdo de nanofibras chamada Solution Blow Spinning (SBS), e avaliar suas
propriedades estruturais, morfoldgicas, dpticas e termoresistivas para aplicacdo como

sensor de temperatura.

1.1.2. Objetivos especificos

e Obter o Oxido de Zinco pelo método de reacio por combust&o;

e Sintetizar e dopar a Polianilina via sintese quimica a fim de se obter Polianilina
na forma sal esmeraldina, sua forma condutora;

e Realizar caracterizagdes microestruturais dos materiais obtidos;

e Produzir filmes finos de PAni/PLA/ZnO sobre o substrato escolhido (placa de
fenolite cobreada) pela técnica de SBSp, variando a concentracdo de 6xido de
Zinco com valores de 10,20,30, 40, 50 e 60%;wt.

e Realizar caracterizagdes microestruturais, morfologicas, opticas e
termoresistivas nos filmes produzidos;

e Comparar as propriedades dos filmes semicondutores gerados, e avaliar sua

possivel aplicacdo como sensor de temperatura.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Polimeros condutores

Os polimeros vém sendo utilizados em uma gama de aplicacbes devido a sua
versatilidade de propriedades como estabilidade mecénica, baixo peso, flexibilidade e
facil processabilidade. Muitos termoplasticos na forma de fibras e filmes podem ser
sintetizados e empregados nas mais diversas fungdes, como por exemplo:
revestimentos, garrafas, sacolas, calcados, adesivos, isopores, espumas, etc.
(CALLISTER, 2013). Além disso, aplicagdes na area da eletronica também sdo
possiveis, 0 que contrasta com a definicdo classica de polimeros como materiais
isolantes. Foi na década de 1970 que o conceito de materiais poliméricos restritos a
isolantes elétricos mudou. SHIRAKAWA et al (1974), no Japdo, adaptando o método
de sintetizacdo Ziegler e Natta, sintetizou filmes de Poliacetileno, o qual exibiu um
brilho metalico e condutividade relativamente baixa, em torno de 10781077 S/cm para o
cis-poliacetileno, e 10°-1072 S/cm para o trans-poliacetileno. Simultaneamente, A. J.
Heeger e A. G. MacDiarmid (MIKULSKI, et al., 1975) estavam estudando um
polimero inorganico, o Poli (nitreto de enxofre) —SNX, que exibia valores de
condutividade de 10-1730 S/cm a temperatura ambiente e se comportava como

supercondutor a temperaturas muito baixas (<0,26K).

Mas somente em 1977, Shirakawa, MacDiarmid e Heeger reuniram seus
conhecimentos e apresentaram a possibilidade de condutividade elétrica em polimeros,
modificando o Poli (trans-acetileno) com lodo (MACDIARMID, et al., 1977). O novo
filme produzido teve sua condutividade aumentada para 102 S/cm, que foi atribuida a
presenca de portadores de carga formados durante a oxidacdo das ligagdes quimicas
conjugadas da estrutura do polimero. Esse trabalho, que foi publicado no mesmo ano,
foi considerado o marco inicial dos polimeros condutores, mas somente nos anos 2000,
0 Prémio Nobel de Quimica foi dado aos Drs. Alan G. MacDiarmid, Alan J. Heeger e
Hideki Shirakawa (MATTOSO, 1996). Ou seja, gracas a essa descoberta foi possivel
aumentar o leque de aplicacBes dos materiais poliméricos, antes restritos a isolantes
elétricos, hoje utilizados na area de tecnologia como sensores, transistores, diodos

emissores de luz (LEDs), fotodiodos e células solares.
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Feito esse breve historico acerca dos polimeros, pode-se introduzir os polimeros
condutores ou polimeros conjugados, que nada mais sdo do que polimeros cuja cadeia
exibe alternéncia entre ligacOes simples e duplas, como se pode observar na Figura 2,

em que (a) mostra o primeiro polimero condutor descoberto, o Poliacetileno.

Ligagdo simples Ligagdo dupla

C
(a) N X‘l\‘/\

n

~ -

I N s U N\_ s
OSSO0,

Figura 2. Exemplos de polimeros conjugados: (a) poliacetileno, (b) politiofeno, (c) poli(p-
fenileno vinileno).

Fonte: (YAMAMOTO, 2014)

A presenca de ligacdes duplas alternadas, ou conjugadas, forma uma
superposicao de orbitais eletronicos, deixando os elétrons menos localizados, passiveis
de conducdo, ao contrario da ligacdo simples, que ¢ uma ligacdo mais forte, contendo

elétrons mais localizados entre os &tomos de carbonos. (MATTOSO, 1996)

Essa superposicdo de orbitais, por sua vez, acontece devido a hibridizacdo do
carbono. No estado fundamental, a configuracéo eletrénica do carbono, seria 1s2 2s? 2p?,
em que a ultima camada, a camada de valéncia, € composta por gquatro elétrons, dois na
camada 2s e dois na camada 2p. Porém, no estado excitado, de maior energia, 0 &tomo
de carbono encontra-se com 0s quatro elétrons de valéncia desemparelhados. Para
diminuir a energia total do sistema os orbitais da Gltima camada tendem a hibridizar, ou
seja, se reorganizam de forma que o orbital 2s se sobreponha ao orbital 2p, podendo
levar a trés diferentes estados de hibridizagdo: sp®, quando o orbital “s” hibridiza com os

(194
S

trés orbitais “p” (px, Py € Pz); P> quando o orbital hibridiza com dois dos orbitais

[TRLR

p”’; ou sp, quando o orbital “s” hibridiza com somente um dos orbitais “p”. O estado
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mais comum € o sp3, em que todos os quatro elétrons de valéncia participam de ligagdes

covalentes simples, chamada também de ligacdo sigma (o) (MATTOSO, 1996).

Nos polimeros conjugados, a hibridizacdo é a sp?, em que existem trés orbitais
hibridos sp? e um orbital remanescente “p;”, como observado na Figura 3. Ou seja, trés

elétrons fazem ligagdo simples, e um elétron faz ligacdo dupla (n). (MATTOSO, 1996)

(@) (b) (©
1 orbital s 3 orbitais p 3 orbitais 1 orbital
hibrif!in!do.\ p "puro”
- Il - fhE] @
Py

Figura 3. Hibridizacdo sp2 do carbono. (a)Orbital s no estado excitado; (b)Orbitais p no estado
excitado; (c) orbitais hibridos sp2 e orbital pz remanescente.

Fonte: (FOGACA) !

! Disponivel em: <https://www.preparaenem.com/quimica/hibridizacao-sp2.htm> Acesso em 15
de abril em 2021.

A superposicao construtiva das fungdes de ondas dos orbitais produz um orbital
molecular ligante, enquanto que a superposicdo destrutiva produz um orbital anti-ligante
(*) (YAMAMOTO, 2014). A Figura 4 abaixo apresenta um diagrama de energia de
orbitais moleculares de uma ligacdo dupla entre dois carbonos. Os orbitais anti-ligantes
sdo representados pelo (*) na Figura 4 e encontram-se desocupados. A ligacdo sigma
apresenta forte sobreposicdo, o que gera um grande deslocamento de energia entre seus
orbitais ligantes (o) e anti-ligante (c*). J& a ligacdo m, possui menor sobreposigdo de
orbitais, pois se encontra em um plano perpendicular ao plano formado pela ligacdo o, 0
que resulta num deslocamento de energia menor entre os orbitais ligante () e anti-
ligante (7*). A interagcdo entre os orbitais © produz uma distribuicdo de estados
eletrbnicos, semelhantes a uma estrutura de bandas (BECHER, 1977) (MATTOSO,
1996).
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Figura 4. Diagrama de energia de orbitais moleculares de uma liga¢éo dupla entre dois
carbonos.

Fonte: (BECHER, 1977)

O orbital molecular ocupado de mais alta energia, (Highest Occupied Molecular
Orbital, HOMO) esté relacionado ao estado = ligante, enquanto que o orbital molecular
ndo ocupado de mais baixa energia (Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO)
esta relacionado ao estado anti-ligante = *, onde a diferenca de energias entre LUMO e
HOMO ¢ a energia de banda proibida, o gap do material, andlogo aos semicondutores
inorganicos (YAMAMOTO, 2014).

Dito isso, para um polimero tornar-se condutor ele precisa, primeira e
necessariamente ser um polimero conjugado, porém ndo somente isso. Para que exista
conducéo, elétrons devem ser removidos ou adicionados a cadeia, de forma a gerar
portadores de carga (elétrons, buracos). Se um elétron é removido, outro se desloca para
a vacancia deixada, criando uma nova vacancia que sera ocupada pelo elétron mais
proximo, e assim sucessivamente; dessa forma, o movimento de elétrons e/ou buracos
por toda a cadeia polimérica dara origem a conducéo elétrica nos polimeros conjugados.
A remocdo ou adicdo de elétrons ao material se da no processo de dopagem, novamente

analogo aos semicondutores inorganicos. (MEDEIROS, et al., 2006)
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2.1.1. Mecanismos de conducao em polimeros

O processo de dopagem da cadeia polimérica consiste primeiro em introduzir um
material que provocara reacoes reversiveis de oxidagdo e/ou reducdo das ligacdes m, por
conseguinte, formardo cargas deslocalizadas, podendo ser negativas ou positivas, que
sdo balanceadas pela insercéo de contra-ions (cations ou anions), esses sim chamados de
dopantes (Medeiros, et al., 2012).

Existem algumas teorias para explicar o mecanismo de conducao nos polimeros
a partir da dopagem. Por exemplo, segundo a teoria de bandas, durante a dopagem 0s
elétrons introduzidos seriam transportados da banda de valéncia (HOMO - Highest
Occupied Molecular Orbital) para a banda de conducdo (LUMO - Lowest Unoccupied
Molecular Orbital) como dito no item acima. Porem, esse modelo ndo explicava bem a
conducdo em polimeros de cadeia aromatica, como € o caso da polianilina, polipirrol,
politiofeno e poli(p-fenileno) (YAMAMOTO, 2014).

Observou-se que ndo somente o movimento de elétrons desemparelhados era
responsavel pela condutividade, como também o movimento de portadores de carga de
spin nulo, chamados de sdélitons. Os sélitons sdo ondas solitarias formadas durante o
processo de sintese do polimero ou durante a dopagem. Ou seja, defeitos ou radicais que
foram gerados durante reacdes de oxidacdo e/ou reducdo. Portando, introduziu-se o
conceito de transporte de cargas via defeitos estruturais na cadeia polimérica (Medeiros,
et al., 2012).

Ainda assim, somente essa teoria de transporte de solitons ndo explicava
totalmente a condutividade em outros polimeros. O proximo conceito a ser apresentado

sera o de polaron, esse sim consolidando a teoria de transporte de cargas em polimeros.

Considerando que um portador de carga em uma molécula pode causar
deformacdes a mesma, um elétron ou um buraco distorce a rede molecular e, portanto,
pode ser chamado de pdlaron negativo ou positivo, respectivamente (YAMAMOTO,
2014). Exemplo: A remocdo de um elétron da cadeia do polipirrol forma um poélaron,
sendo esse definido como um radical de spin Y2, que esta associado a uma distor¢do da
cadeia, da forma aromatica para a forma quindnica. E associado também a dois estados
eletrnicos discretos, posicionados em torno do nivel de energia de Fermi intrinseco do
polimero ndo dopado (EFi) e com o estado de menor energia sendo ocupado por um

elétron. Quando a dopagem for muito alta, esses estados alargam-se para formar bandas
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com a parte mais baixa da banda (menor estado energético) apenas semipreenchida.
(Medeiros, et al., 2012)

Caso haja a remogdo de um segundo elétron, origina-se um bip6laron, definido
como um par de cargas associadas a uma forte distor¢do na rede. Os bipdlarons também
formam duas bandas, mas as duas sdo vazias resultando num nivel de energia de Fermi
préximo do méximo (estado de maior energia) da banda de valéncia como mostrado na

Figura 5.

Banda de Conducgao (BC)

Erintr. — - - - ——

B ——— 4
b

Banda de Valéncia (BV)

Figura 5. Esquema da estrutura de banda do polipirrol dopado com pdlarons e bipélarons.

Fonte: (Medeiros, et al., 2012).

2.1.2. Dopagem em polimeros

Foi usado até o momento o termo dopagem ao se referir a modificacdo da cadeia
polimérica por um agente externo, de forma similar a dopagem dos semicondutores
inorganicos, mas as semelhancas param por ai. Ao se dopar um polimero, ndo ha
substituicdo dos atomos da cadeia por atomos do dopante; além disso, a propor¢do do
dopante para o material organico é na ordem de 102 —10" (mol/mol de mondmeros)
comparada com 10°-10%, no caso de semicondutores inorganicos (Medeiros, et al.,
2012). Na dopagem, ocorrerdo reacdes quimicas de oxido-reducdo, onde o dopante,
chamado aqui de contra-ion, permanece na matriz polimérica e tem o objetivo de

adicionar ou remover elétrons (SHIRAKAWA, et al., 1974). A remocédo de um elétron
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da banda de valéncia (HOMO) ndo gera uma vacancia totalmente deslocalizada, como
acontece na teoria de bandas. Para que se gerem cargas deslocalizadas é necessario que
um elétron seja removido localmente de um atomo de carbono, onde entdo se formaré
um cation-radical, ou pdéloron. O pélaron, inicialmente, estara parcialmente localizado
por conta da forca de atragdo couldmbica, em relacdo ao seu contra-ion. Devido a essa
atracdo coulémbica, 0s contra-ions tém baixa mobilidade, dessa forma uma alta
concentracdo de contra-ions é necessaria para que um pélaron possa se mover no campo
préximo aos contra-ions (MACDIARMID, 2001). Este comportamento explica porque
um nivel de dopagem maior é necessario para polimeros condutores, quando comparada

com 0s semicondutores inorganicos.

Desse modo, € somente através do processo de dopagem que um polimero
conjugado, isolante ou semicondutor, com uma condutividade pequena, na ordem de
101% a 10°S/cm, é convertido em um condutor com condutividade entre 1-10* S/cm. A
dopagem controlada de uma quantidade conhecida, normalmente baixa (<10%) e ndo
estequiomeétrica de dopante resulta numa mudanca drastica nas propriedades elétricas,

magnéticas e opticas do material polimérico (Medeiros, et al., 2012).

2.1.3. Polianilina

A polianilina é o resultado da polimerizacdo oxidativa da anilina em meio acido,
e foi relatada pela primeira vez na literatura cientifica em 1862 por H. Letherby, como
negro de anilina. A partir dessa data iniciaram-se estudos sobre esse material. Em 1910,
Green e Woodhead publicaram um estudo sobre a polimerizacdo da anilina utilizando
acidos minerais e diversos oxidantes, como persulfatos, dicromatos e cloratos. Nas
décadas de 1950 a 1970, foram publicados poucos artigos descrevendo o efeito de
acidos nas propriedades eletroquimicas e na condutividade da polianilina na forma
esmeraldina. Mas somente na década de 1980 as propriedades condutoras da polianilina
foram reconhecidas. Desde entdo, houve um aumento no nimero de artigos publicados.
Os avancos foram tais que a polianilina foi o primeiro polimero condutor a ter
aplicagbes comerciais. Os principais motivos que tornam esse polimero de interesse

para a pesquisa e desenvolvimento cientifico e tecnoldgico sdo suas propriedades de
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conducdo, baixo custo, facilidade de sintese e processamento, e estabilidade quimica das
formas condutoras (TARTUCI, 2018).

A estrutura da polianilina (PAni), que esta representada na Figura 6, possui

unidades alternadas pelas formas reduzida (y) e oxidada (1-y).

Figura 6.Estrutura da polianilina.

Fonte: (TARTUCI, 2018).

Esses estados de oxidagdo vao desde a forma completamente reduzida (y=1) ou
leucoesmeraldina (LEB), passando pelas formas parcialmente oxidada (y=0,75) ou
protoesmeraldina (PEB), semi oxidada (y=0,50) ou esmeraldina (EB),
parcialmentereduzida (y=0,25) ou nigranilina (NB) até a forma completamente oxidada
(y=0) ou pernigranilina (PNB) (Medeiros, et al., 2012). A Figura 7 exibe todos esses 0s

estados de oxidacao da polianilina.
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Figura 7.”Estados de oxidacgéo da polianilina, ilustrados a partir de um octamero deste
polimero”

Fonte: (Medeiros, et al., 2012)

O estado completamente oxidado da polianilina ndo é condutor. Na verdade, a
polianilina converte-se condutora quando estados moderadamente oxidados (em

particular a base esmeraldina) sdo protonados e portadores de carga sdo gerados.

A dopagem de polimeros condutores, até pouco tempo atras, envolvia somente a
oxidagdo e/ou redugdo das ligacdes m da cadeia polimérica, respectivamente
decrescendo ou aumentando o nimero de elétrons associados ao polimero durante o
processo de dopagem. A forma base esmeraldina (EB), y=0,5 € o primeiro exemplo bem
sucedido de dopagem de um polimero organico que atingiu alta condutividade por meio
de protonacao, sob o qual o numero de elétrons permanece inalterado. Este processo
estd diretamente relacionado ao seu comportamento acido-base. No estado ndo dopado,
os pares de elétrons anti-ligantes do atomo de nitrogénio, associados a hibridizagdo sp®,
classificam a polianilina como base de Bronsted-Lewis, sendo entdo denominada de
base esmeraldina (EB) quando y=0,5. Desse modo, quando a Pani (EB) encontra-se na
presenca de um &cido de Bronsted (espécie doadora de protons, dai o0 nome protonacéo),

passa a ser encontrada na forma de um sal de esmeraldina (ES) possuindo condutividade



26

de varias ordens de grandeza maior do que encontrada na forma EB. O &cido
frequentemente utilizado é o HCI, por possuir um alto grau de dissociagdo em meio
aquoso(acido forte) (MATTOSO, 1996)(Medeiros, et al., 2012).

A condutividade da polianilina depende de diversos fatores como temperatura,
grau de cristalinidade, massa molar, umidade, espécies e/ou contra-ions dopantes, nivel
de dopagem, configuracdes das cadeias, grupos funcionais das espécies substituintes
(nos derivados) etc. Em geral, a condutividade aumenta com o aumento na temperatura,
massa molar, umidade, nivel de dopagem e graus de cristalinidade e de estiramento. Um
aumento no estiramento pode aumentar a condutividade da polianilina a valores altos,
por exemplo, 6=6x10° S/cm para =600 % (MATTOSO, 1996).

A polianilina no estado dopado é formada por cations radicais de poli (semi-
quinona) ou 1:1 benzeno-quindide que originam uma banda de conducéo polarénica no
meio da banda de energia proibida, essa banda polardnica é responsavel pela alta
condutividade da polianilina (MATTOSO, 1996).

A Figura 8 mostra o mecanismo de dopagem da polianilina na forma base
esmeraldina (EB). Como podemos ver, inicialmente a protonacdo do polimero no estado
esmeraldina, gerando uma carga positiva(ou polaron) que é acomodado nos atomos de
nitrogénio (WALLACE, et al., 1997).

OO OO
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Figura 8.Mecanismo de dopagem da polianilina (EB)

Fonte: (WALLACE, et al., 1997)



27

2.1.4. AplicacOes

Os polimeros condutores podem ser explorados em diferentes funcgoes,
principalmente como sensores, pois sdo altamente sensiveis a pequenas mudangas no
ambiente, como polaridade, acidez, umidade, temperatura e etc, que levam a alteracoes
na sua estrutura, seja em sua conformacdo de cadeia, distribuicdo de elétrons, nivel de
dopagem, entre outros. Essas mudangas sdo entdo medidas por diferentes métodos e,
portanto, podem ser associadas a presenca de uma substancia especifica ou a variacao

de uma determinada propriedade do sistema.

Outro exemplo: filmes finos de polimeros que servem como suporte para a
imobilizacdo de moléculas importantes (enzimas, oligonucleotideos, receptores
biologicos, indicadores, anticorpos) em uma configuragdo de biossensor. Os eventos
quimicos que ocorrem durante a operacdo do biossensor, por exemplo, catélise
enzimatica, também sdo traduzidos por filme polimérico, convertendo informacgdes

quimicas em um sinal elétrico (MEDEIROS, et al., 2006).

Apesar de serem materiais geralmente infusiveis devido a sua estrutura
conjugada (WESSLING, 1998), polimeros conjugados foram processados com sucesso
em filmes finos por diferentes métodos, principalmente de solucBes poliméricas. Esses
filmes podem apresentar organizacdo elevada e transparéncia, dependendo do método
de fabricacdo e, conseqlientemente, podem se tornar adequados para diversas aplicacoes

técnicas.

A polianilina no campo dos materiais avangados tem recebido bastante atencéo.
Os principais estudos e aplicacbes da polianilina se relacionam com
sensores/biosensores, transistores, eletrodos em baterias, supercapacitores, coberturas
anticorrosivas, dispositivos fotovoltaicos e eletrocromicos, fotocatalisadores, entre
outras. O uso da polianilina em aplicacbes ambientais envolve células solares
sensibilizadas, producdo de hidrogénio, e fotocatalise heterogénea para remocdo de
contaminantes e desinfeccdo (VARGAS, et al., 2018).
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2.2. Poli (acido lactico) (PLA)

O Poli(acido lactico) é um poliester termoplastico que € sintetizado por
polimerizagdo do acido lactico que, por sua vez, pode ser produzido pela fermentacéao
do milho, agucar, beterraba ou outros produtos ricos em amido, ou seja, originado a
partir de fontes renovaveis. Biocompatibilidade, bio-reabsorvibilidade e boas
propriedades mecanicas, tornam o PLA adequado, por exemplo, para aplicacdes
biomédicas. Exemplificando: scaffolds fabricados por método de separacdo de fases
termicamente induzida que sd@o amplamente utilizados na engenharia de tecidos
(ASHARAF, et al., 2020).

O PLA é um polimero hidrofébico que pertence a classe de biomateriais
comumente conhecidos como poli-a-hidroxiacidos, poli-a-ésteres ou poliésteres
alifaticos. Seu mondmero, o acido latico (LA, acido 2-hidroxipropandico), é soltvel em

agua e apresenta duas formas enantiomericas mostradas na Figura 9 abaixo.

0 0]
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Figura 9.Estrutura quimica do a) L-4cido lactico e b) D-4cido lactico.

Fonte: (PARIZE, 2016)

O sucesso do PLA passa também pela sua versatilidade, uma vez que pode
modificar as propriedades do material de varias maneiras. Eles podem ser adicionados,
por exemplo, como plastificantes adequados, amplamente utilizado para melhorar a
processabilidade e flexibilidade de polimeros. O PLA pode ser misturado com materiais
biodegradaveis ou ndo biodegradaveis. Polimeros como polietileno, polipropileno,
quitosana, poliestireno, tereftalato de polietileno e policarbonatos (SAINI, et al., 2016)
ou fazendo materiais compdsitos (MURARIU, et al., 2016) (CASALINI, et al., 2019).
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2.3. Semicondutores

2.3.1. Histérico

De acordo com G. Busch (1989), o termo semicondutor foi utilizado pela
primeira vez por Alessandro Volta em 1782. E a primeira observagdo documentada de
um efeito semicondutor foi o de Michael Faraday em 1833, que notou que a resisténcia
do sulfeto de prata diminuia com a temperatura, diferentemente dos metais (LAERI, et
al., 2003). Karl Ferdinand Braun, em 1874, observou a retificacdo e condugdo em
sulfetos metélicos, sendo o primeiro a construir e patentear um dispositivo retificador
baseado em semicondutores, o diodo (SARKAR, et al., 2006). A tentativa de explicar a
diferenca entre condutores, isolantes e semicondutores foi dada por Sir Alan Wilson em
1931 (LOPES, 2018). Ele foi o primeiro a explicar a diferenga entre condutores,
isolantes e semicondutores baseado na ideia de bandas de energia (vazia, cheias ou
semipreenchidas), caracteristica ligada diretamente a estrutura eletronica do material
(LUKASIAK, et al., 2010) (LOPES, 2018).

2.3.2. Mecanismo de conducéo

Segundo a teoria de bandas, teoria que explica a conducéo elétrica em solidos,
um material solido é formado pela unido de um namero infinito de atomos, o que leva a
superposicdo dos orbitais eletrénicos para a formacdo de ligacdes no cristal. Dessa
forma, a medida que os &tomos se acercam para a formacao do s6lido, mais orbitais sdo
gerados, dando origem a um conjunto de orbitais ndo degenerados que constituem uma
banda (REZENDE, 2015).

A Figura 10 mostra a formagdo de uma “banda s”, formada pela sobreposi¢do de

e

, sendo também possivel a formagdo de bandas “p” e “d”. Em razdo

e 9
S

orbitais do tipo
da diferenca energética entre os orbitais, pode ocorrer a formacdo de uma falha entre as
bandas, conhecida como banda proibida, regides de niveis energéticos nas quais 0s
elétrons ndo podem ocupar (BUEANO, et al., 2019).
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Figura 10.Formacdo de uma banda eletrénica a partir do alinhamento de N 4&tomos.

Fonte: (BUEANGO, et al., 2019)

Nesse contexto tem-se: a banda de valéncia (BV), aquela ocupada por elétrons
semi-livres, onde ocorre o acimulo de buracos e o transporte deles; a banda de
conducéo (BC), que é a regido em que se da o transporte de elétrons, de energia superior
a banda de valéncia; a banda de conducdo s6 € permitida a permanéncia de elétrons
acima de um nivel critico de energia. Esse nivel de energia se chama Energia de Fermi
(Er). Para isolantes e semicondutores, Er se encontra dentro do espago proibido entre as
duas bandas (gap), em que, somente saltando esse espaco € que o elétron ira para a
banda de conducdo. Esse espacamento entre as bandas de conducdo e de valéncia
denomina-se Band Gap (Eg), que é medido em termos de energia e representado por
elétron-Volt (eV) (SHACKELFORD, 2015). Na figura 11 abaixo estdo apresentadas as

estruturas de bandas tipicas dos materiais a OK.

Foae ca Banda de Banda de
sfﬁ,?f,‘,’gf&_ condugéo condugao
cheia vazia vazia

ou parcialmente|
cheia
Banda de E, até 40eV E,>40eV
valéncia d
preenchida
Banda de
valéncia Banda de
preenchida valéncia
preenchida

(a) (b) (c)

Figura 11.Estrutura de bandas tipicas para: (a) Condutores; (b) Semicondutores; (c) Isolantes.

Fonte: (ASKELAND, 2010)
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A condutividade nos solidos € resultado da mobilidade de portadores de carga
(elétrons ou buracos), em resposta a um campo elétrico aplicado. Nos materiais
metalicos, a banda de valéncia é adjacente a banda de condugdo, e o nivel de Fermi
encontra-se dentro da banda de condugédo, assim, os e da BV podem transitar com
facilidade para a BC com a adicdo de pouca energia ou aplicacdo de um campo elétrico.
Para semicondutores e isolantes existe 0 gap de energia a ser ultrapassado para que 0s
elétrons se tornem livres e haja possivel conducdo no material. A diferenca estd no
tamanho do gap. Enquanto que para isolantes essa energia de gap é muito grande e BV
estd totalmente preenchida, tornando improvavel a conducdo nesses materiais, nos
semicondutores, esse gap é muito menor, se comparado aos isolantes, tornando possivel
que os elétrons ali saltem para a camada de condugdo (ZARATE, 2018).

Visto isso, ha dois tipos de semicondutores, os semicondutores intrinsecos ou
puros, nos quais a concentracdo de elétrons na banda de conducdo varia
exponencialmente com a temperatura, 0 que faz com que esses materiais sejam
utilizados em poucos dispositivos (REZENDE, 2015). Exemplos: Silicio (Si, Eg = 1,1
eV); Germanio (Ge, Eg = 0,67 eV), ambos presentes no grupo 4B da tabela periddica.
Além desses, existem compostos semicondutores formados por elementos dos grupos
2B e 6B (CdS, CdSe, HgCdTe, ZnO, entre outros), e 0s elementos dos grupos I11-V,
como GaN, InP e GaAs (ASKELAND, 2010), (COLOMBO, 2009).

O segundo tipo de semicondutores sdo 0s extrinsecos, de caracteristica elétrica
semicondutora baseada na inclusdo controlada de &tomos de impurezas. Esses materiais
sd0 mais estaveis, mesmo em temperaturas de algumas centenas de graus acima da
temperatura ambiente, 0 que os torna mais faceis de trabalhar e, consequentemente,
mais utilizados na industria optoeletrénica (ASKELAND, 2010).

Nesse sentido, a dopagem de impurezas pode produzir semicondutores
extrinsecos do tipo n ou do tipo p.

Considerando o semicondutor intrinseco, o Silicio, de valéncia igual a quatro:
quando dopado com uma impureza de valéncia igual a cinco, um elétron ficara livre na
estrutura, podendo se encaminhar para a banda de conducéo. Isto é, os elétrons séo,
nesse caso, 0s portadores majoritarios de carga no semicondutor do tipo n
(CALLISTER, 2013). A Figura 12 mostra esses dopantes inserindo niveis energéticos
logo abaixo da banda de condugdo, como é o caso dos elementos do Grupo VA (p.ex.,
P, As e Sh).
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Figura 12.Alteragdo do Gap em um semicondutor tipo n.

Fonte: (ASKELAND, 2010)

J& o semicondutor tipo p, é produzido pela adicdo de uma impureza de valéncia
igual a trés (Grupo IlIA, p. ex., Al, B, Ga), ao Silicio ou Germéanio, onde uma das
ligagOes fica deficiente de um elétron, gerando um buraco. Cada atomo de impureza
produz um nivel de energia dentro do espagamento entre bandas, localizado um pouco
acima da banda de valéncia. Logo, os portadores de carga sao os buracos ou lacunas e
possuem carga positiva (CALLISTER, 2013). Na Figura 13 é exibido o comportamento

de um semicondutor tipo p.
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Figura 13. Alteracdo do Gap em um semicondutor tipo p.

Fonte: (ASKELAND, 2010)
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2.3.3. Oxido de Zinco

O 6xido de zinco (ZnO) € um semicondutor de band gap largo e direto no valor
de 3,37 eV que tem atraido muito atencdo recentemente devido ao avanco na tecnologia
de sua conformacgdo em filmes finos e nanofibras. Outras caracteristicas como, sua
grande energia de ligagdo, em torno de 60 meV, possibilitam sua aplicagdo como
LASER mesmo acima da temperatura ambiente. Esse 6xido pode se cristalizar em trés
formas alotropicas distintas: sal gema, esfarelita e wurtzita. A estrutura mais estavel
termodinamicamente nas condi¢cdes ambiente é a do tipo wurtzita, onde o0 oxigénio e o
zinco exibem geometria tetraédrica de ZnsO orientados em uma sO dire¢do, com
camadas ocupadas por atomos de Zinco que se alternam com camadas ocupadas por
atomos de oxigénio (SILVA, 2015), (MORAIS, 2018). Na figura 14 pode-se ver a
estrutura hexagonal do 6xido de Zinco.

Figura 14. Estrutura do Oxido de Zinco tipo Wurtzita
Fonte: (SILVA, 2015)

Em virtude de suas caracteristicas, 0 ZnO apresenta elevada atividade Optica,
elétrica e luminescente, o que Ihe proporciona possibilidades de aplicacdo em diversas
areas, como dispositivos oOptico-eletrénicos, sensores quimicos, biosensores, catalise,
entre outras aplicacdes (WANG, 2009). Estas aplicacGes s6 aumentam quando o ZnO &
reduzido a tamanhos nanométricos. Quando as particulas de um material semicondutor
sdo reduzidas a esta escala, novas propriedades fisico-quimicas surgem, o que faz com
gue 0s nanomateriais apresentem caracteristicas distintas do mesmo material em nivel
macroscopico (BRUS, 1984). A versatilidade de suas propriedades se estende também
aos diferentes tipos de morfologia obtidos e relatadas na literatura nos ultimos anos:
nanofios, filmes porosos, nanoesferas, nanoflores, etc.

As propriedades do ZnO sdo fortemente dependentes de sua estrutura e

morfologia, sendo o controle da sintese indispensavel para explorar todo o seu potencial
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(WANG, 2009). Algumas técnicas utilizadas para obtencdo de ZnO na forma de po:
sintese por reacdo de combustdo (TORQUATO, 2013), método Pechini (KIMINAMI,
et al., 2017), Sol-gel (HUSAIN, 2013), co-precipitacio (SHARMA, et al., 2009),
solucdo aquosa (WU, 2009), deposicdo eletroquimica (JIA, et al.), etc.

Todas essas caracteristicas, além da disponibilidade de cristais individuais de
boa qualidade, tornam esse material de extremo interesse na area de ciéncia e
engenharia de materiais. Isso pode ser notado pelo rdpido aumento no numero de
publicacBes acerca do tema, o qual coloca o 6xido de Zinco como protagonista em
aplicacdes que vao desde a optoeletrdnica até biomateriais (RAO, et al., 2014).

2.3.4. Sensores de temperatura

Os sensores no geral sdo dispositivos sensiveis a algum tipo de energia, seja ela
térmica, luminosa, cinética, ou outra, e sua funcéo é relacionar informag6es sobre uma
grandeza que precisa ser medida, como temperatura, pressao, velocidade, corrente,
posicdo, umidade, entre outros. Os sensores de temperatura, portando, detectam a
temperatura a partir de uma variacdo em alguma caracteristica fisica, como por
exemplo, resisténcia elétrica, campo eletromagnético ou radiacdo térmica. Logo, 0
funcionamento do sensor de temperatura depende das propriedades fisicas do material
que o compde. Existem diversos tipos de sensores de temperatura, entre eles estdo os
termistores, termopares, interruptores bimetalicos, termostatos, sensores de temperatura
infravermelho (sem contato), etc. (CSETE DE GYORGYFALVA, 2003)

O termistor € um semicondutor sensivel a temperatura, apresentando alteracédo
nos valores de resisténcia elétrica conforme variacdo de temperatura. Existem dois tipos
de termistores: os chamado NTC (Negative Temperature Coefficient), termistores cujo
coeficiente de variacdo de resisténcia com a temperatura € negativo, ou seja, a
resisténcia diminui com o aumento da temperatura; e o PTC (Positive Temperature
Coefficient), cujo coeficiente de variacdo de resisténcia com a temperatura é positivo, a

resisténcia aumenta com o aumento da temperatura (FERREIRA, et al., 2007).

Os fatores para avaliar a qualidade das propriedades dos termistores NTC séo:

sua estabilidade, a razdo da resisténcia caracteristica, e o coeficiente de temperatura. A
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estabilidade € a propriedade de um termistor de reter caracteristicas especificadas apds
ser submetido as condigBes de testes ambientais ou elétricos em funcdo do tempo.
Termistores de boa qualidade apresentam variacdo de 1% de sua resistividade em um
ano (GRALIK, et al., 2019).

A razdo da resisténcia caracteristica () € a razdo da resisténcia elétrica medida

em duas temperaturas especificas, e pode ser obtida pela equacéo 1 abaixo:

g = [(TO.T)/(T — TO0)] - In(RO /R) (1)

Onde R e Ro sdo os valores de resisténcia elétrica nas temperaturas T e To,

Ja o coeficiente de temperatura (o)) ¢ a variagdo relativa da resisténcia elétrica
com a mudanca na temperatura, ou seja, representa a sensibilidade do termistor. Pode

ser medida pela equacéo 2 abaixo, que relaciona resisténcia elétrica e temperatura:

a = [1/R(0)] * [R—RO/T — TO] (2)

Baseado nisso, pode-se obter a curva de termorresisténcia tedrica a partir da
relacdo vista na equacdo 3 abaixo, 0 que permite comparar valores experimentais e

tedricos e comprovar a eficacia de um NTC.

R = RO -expB[(1/T) — (1/T0)] (3)

A resisténcia de um dispositivo também pode ser descrita pela equacdo de
Steinhart-Hart, apresentada na equacdo 4 abaixo. E um modelo confiavel que propde
uma relacdo polinomial logaritmica entre temperatura e resisténcia. Dessa forma, pode-

se encontrar quaisquer valores de temperatura em funcao da resisténcia, e vice-versa.
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T = 4)

A+BIn(R)+C (In(R))3

Onde T e R denotam temperatura e resisténcia, respectivamente,
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A, B e C séo parametros derivados empiricamente conhecidos como coeficientes de

Steinhart-Hart.

2.4. Solution Blow Spraying (SBSp)

A técnica de Solution Blow Spraying (SBSp) é uma variacdo da técnica de
Solution Blow Spinning (SBS) desenvolvida por MEDEIROS et al (2009), que consiste

na formacédo de fibras micro e nanometricas a partir de uma solucéo polimérica e uma

corrente de ar pressurizada. O processo consiste em bombear uma solucéo atraves de

um aparato de bicos concéntricos, em que o bico interno € o canal por onde passa a

solucéo, e o bico externo é o responsavel pela passagem de um fluxo de gas constante e

em alta velocidade. A diferenca de pressdo na saida dos bicos, na interface

solucdo/fluxo de gas, € o principal responsavel por enviar a solu¢cdo em direcdo ao

aparelho coletor. Durante o trajeto o solvente € evaporado. Esse esquema é apresentado

na Figura 15 abaixo.
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Figura 15. Técnica de Solution Blow Spinning (SBS)
Fonte: (MEDEIROS, et al., 2009)
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Ao ajustar varidveis como a taxa de injecdo da solucédo, pressdo do fluxo de gas,
distancia de trabalho, solubilidade da solugéo e distancia de pultrusdo, é possivel obter-
se fibras e filmes de espessura e morfologia controladas (MEDEIROS, et al., 2009).
FERREIRA (2015) e VERAS (2015) adaptaram essa técnica a fim de produzir
revestimentos de filmes finos e obtiveram éxito em seus resultados.

Ou seja, com um sistema operacional bastante simples e que ndo necessita 0 uso
de campos elétricos elevados, o SBS e SBSp oferece vantagens sobre outras técnicas de
fiacdo e de deposicdo, como maior seguranca, baixo custo e maior produtividade
(DIAS, 2019).
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3. METODOLOGIA

O infogréfico da Figura 16 abaixo descreve a ordem das atividades realizadas

durante o processo de obtencdo dos filmes de PAni/PLA/ZnO pelo método de Solution

Blow Spraying (SBSp).

SINTESE DOS MATERIAIS ]

|' Reacdo de combustédo ]»l 7n0 I PARI @ [ Sintese quimica ]

ll Caracterizaces Il

[ Difratometria de Raios X (DRX) e refinamento ] [
Rietveld

Espectroscopia no Infravermelho (FTIR) ]

OBTENCKO DOS FILMES:
PANI/PLA/ZNQ

Variando as concentragBes de ZnQ de 10, 20, - Técnica de Solution

30,40, 50 e 60% wt, de PAni

¥

[ CaracterizacBes: DRX, MEV, TG, UV-VIS, Andlise termoresistiva ]

Blow Spravina (585p)

Figura 16. Ordem das etapas realizadas para obtencdo dos filmes de PAni/PLA/ZnO.

Fonte: Autora.

3.1. Sintese e caracterizacdo dos materiais: Oxido de Zinco

O 6xido de Zinco foi obtido por reacdo de combustéo realizada no Laboratorio
de Ceramicas localizado no Departamento de Engenharia de Materiais (DEMat) da
Universidade Federal da Paraiba (UFPB), e para a sintese foram utilizados: nitrato de
Zinco hexahidratado (Zn(NO3)2.6H20, 99%, SIGMA-ALDRICH) como material
precursor e uréia (CO(NH2)., 98%, VETEC) como combustivel.

As reagOes foram feitas com base na teoria dos explosivos e propelentes, descrita

por JAIN et al (1981). A estequiometria da reagdo é feita considerando a quantidade n
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de combustivel que devera ser usada para balancear a reacdo, com as quantidades dos

outros reagentes determinadas pelo produto a ser obtido.

A reacdo de combustdo € descrita abaixo na equacdo 5, onde o numero de mols
de uréia a ser utilizado foi deduzido a partir do célculo do nimero de oxidacdo (Nox)
dos elementos reagentes individuais presentes na reacdo, ou seja, soma-se 0 Nox de

cada elemento e iguala o resultado a zero.

1 mol [Zn(N03).6H20] + nmol[CO(NH2)2] » 1mol Zn0O +

Gases de combustao (5)

onde,
Zn(NOs3).6H.0 — Nitrato de Zinco hexahidratado
CO(NH2)2— Ureia

Aplicando o Nox dos elementos tem-se a equacdo 6 abaixo:

[(+2) + 2(—6.) + n[(+4) + (-2) + (+4)] =0 (6)
-10+6n=0
n=1667

Os reagentes utilizados, bem como a quantidade de massa pesada, estéo listados
na tabela 1 abaixo. A massa utilizada nas reacbes foi dividida por 70. Os demais
equipamentos utilizados: Cadinho de silica vitrea; resisténcia elétrica; Forno mufla; e

peneira malha 325 mesh.
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Tabela 1. Reagentes usados na sintese de reacdo de combustédo

Reagente Férmula Massa molar Quantidade Massa final(g)
(g/mol) de mol
Nitrato de Zinco  Zn(N03)2.6H20 297,49 1 4,249
hexahidratado
Ureia CO(NH2), 60,06 1,667 1,429

(Combustivel)

Fonte: Autora.

Caracterizacdo: DRX e Refinamento Rietveld

A técnica de DRX ¢ indicada para analise estrutural de materiais cristalinos. Os
raios X produzidos no equipamento s&o incididos no material da amostra com a
intencdo de, a partir do angulo de difragdo com que os raios incidem na amostra,
identificar a estrutura cristalina e fases presentes no material.

Os planos cristalograficos sdo separadas entre si por distancias de mesma ordem
dos comprimentos de onda dos Raios X, 0s quais interagem com 0s &tomos da amostra
na forma de difracdo. A difracdo ocorre segundo a Lei de Bragg, mostrada na Equacao
7, a qual estabelece uma relacédo entre o angulo de difracdo e a distancia entre os planos

que a originaram, caracteristicos de cada fase cristalina. (BRANDON, et al., 2008)

nA = 2dsen© (7)

onde,
n: numero inteiro
A: comprimento de onda dos raios X incidentes

d: distancia interplanar 0: angulo de difragdo

A difratometria da amostra de ZnO foi realizada no departamento de fisica da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN), no aparelho de modelo
MiIniflex II, da Rigaku, com monocromador e utilizando radiacdo ko do cobre ( A =

0,154 nm) e filtro de niquel. As condic¢Ges operacionais utilizadas foram: corrente de
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30mA, tensdo de 40kV, angulo variando na faixa de 30° a 75° velocidade do

gonidmetro de 2°/min e passo de 0,02°.

As analises do difratogramas e refinamento Rietveld foram realizadas com o
auxilio do software TOPAS que forneceu informagfes de parametros de rede, estrutura

cristalina, pureza das amostras e as posicdes cristalograficas dos picos.

3.2. Sintese e caracterizacdo dos materiais: PANi

A sintese da PAni e a deposicdo dos filmes foram feitos no LAMAB
(Laboratorio de Materiais e Biosistemas) localizado no Departamento de Engenharia de
Materiais (DEMat) da Universidade Federal da Paraiba (UFPB).

Os materiais utilizados foram: Anilina (CeHsNH2, 99%, Dinamica Quimica
Contemporanea LTDA.), para a sintese quimica da Polianilina (PAni), utilizando Acido
P-Tolueno Sulfénico (CsHsO3S, 98,5%, SIGMA- ALDRICH) como dopante e
Persulfato de Aménio ((NH4)2S20s, 98%, VETEC), como agente oxidante.

A rota de polimerizacdo quimica da anilina foi realizada em meio aquoso com
persulfato de aménio (APS) como agente oxidante, na razdo molar de 1:4 de agente
oxidante por mondmero. Na mesma propor¢do molar do monémero foi acrescentado o
dopante &cido p-tolueno sulfonico (PTSA). Baseado nessas concentracdes molares,
massa molar e densidade dos compostos, foi realizado o célculo das medidas a serem
efetuadas para 150 mL de solucdo. Na tabela 2 estdo listadas as informacdes e

quantidades usadas na reacao.
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Tabela 2. Reagentes usados na sintese quimica e dopagem da PAni

Reagente Férmula Massa Densidade Concentracdo Massa Volume
molar (g/cm?) Molar final(g) final
(g/mol) (mol/L) (mL)

Anilina (CsHsNHy) 93,12 1,02 1 13,96 13,69

(monbmero)

Acido P- (C7Hs0sS) 190,22 0,98 1 28,53 29,11

Tolueno

Sulfénico

(PTSA)

(dopante)

Persulfato de  ((NH4)2S20¢g) 228,18 1,98 0,25 8,56 4,32

Ambnio

(APS)

(oxidante)

Fonte: Autora.

Logo, para 150 mL de solucdo foram medidas 13,65 mL de anilina, 8,569 de
APS diluidos em 20 mL de agua e 28,53g PTSA diluidas em 82,88mL de agua.

Primeiramente, um béquer contendo PTSA (dopante) diluido em é&gua foi
mantido sob agitacdo constante e temperatura entre 0 e 2°C. O monémero foi
lentamente adicionado ao sistema. Depois disso, 0 agente oxidante diluido em agua foi
acrescentado. A reacdo foi deixada nessas condigdes por 24 horas, em que ap0Os esse

periodo, foi realizada a lavagem do polimero por filtragem.

A filtragem foi feita com papel filtro em um filtro de cerdmica e um baldo
Kitassato com uma saida lateral, onde foi aplicado vacuo a fim de acelerar o processo.
Posteriormente, o material foi levado para estufa a 60°C, onde permaneceu por 24 horas
para secagem. Por fim, o polimero foi macerado em um almofariz de &gata. O produto

final foi um pé escuro de coloracédo esverdeada.
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Caracterizacdo: FTIR

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) € a
técnica de espectroscopia vibracional mais utilizada atualmente. A espectroscopia
vibracional analisa a estrutura de moléculas baseada na interacdo entre a radiacdo
incidida (comprimento de onda do infravermelho) e as vibracbes atomicas (ligagdes

quimicas), visto que estas vibram na mesma ordem de grandeza do infravermelho.

O modo cléssico é o método dispersivo, que cria um espectro coletando sinais de
cada numero de onda absorvido pelo material separadamente, enquanto que o método
FTIR coleta esses sinais simultaneamente, e 0s separa matematicamente usando
transformada de Fourier. As vantagens desse método sdo que o instrumento apresenta
poucos elementos Opticos; a poténcia da radiacdo que chega ao detector € maior do que
nos instrumentos dispersivos e maiores relacbes sinal/ruido sdo observadas; melhor
precisdo e exatiddo em termos de comprimento de onda; todos os sinais da fonte
alcancam o detector simultaneamente. Essa caracteristica torna possivel a obtencdo de
todo o espectro de uma s6 vez e, com essa economia de tempo, é possivel aumentar o

numero de varreduras (“scans”) para aumentar a razdo sinal/ruido. (LENG, 2016)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é
considerada uma das mais importantes técnicas para a caracterizacdo de polimeros, em
termos de identificacdo e/ou determinacdo de caracteristicas estruturais dos polimeros,

principalmente referente a grupos funcionais e ligacdes presentes na amostra.

O espectro de FTIR nesse trabalho foi obtidos no espectrémetro da SHIMADZU
modelo IRAffinity-1, na regido de 4000 a 400 cm™, com 64 varreduras, resolugdo de

4cm’?, e pastilha de KBr.

3.3.0btencao dos filmes de PANi/PLA/ZnO pela técnica de SBSp

A Pani e 0 ZnO utilizados foram obtidos no proprio trabalho, enquanto que 0s
pellets de PLA (Mn = 66.000 g -mol—1) foram obtido da Natureworks.

Para a deposicdo dos filmes foi usado o seguinte solvente orgénico:
Diclorometano (CH2Cl,, PROQUIMIOS). O substrato escolhido foi uma placa de
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fenolite de cobre, adquirido do comércio local de Jodo Pessoa — PB, nas proporcoes de,
aproximadamente, (2x2)cm.

Antes da deposicdo, ao substrato de fenolite de cobre foi feita uma ranhura na
sua superficie de cobre, com o intuito de abrir contato na placa. Em seguida, foi imerso
em alcool isopropilico por 15 minutos em ultrassom e secados a 70°C por mais 15
minutos. O substrato foi entdo preso ao coletor com fita dupla face em alinhamento com

0s bicos concéntricos, como pode ser visto na Figura 17 abaixo.

Figura 17. Sistema de Solution Blow Sprayind montado para deposicdo do filme de
PAnNi/PLA/ZnO.

Fonte: Autora.

A proporcdo de PLA em PAni foi de 10% w.t. para todos os filmes, e a
concentracdo de ZnO variou de 10, 20, 30, 40, 50 e 60% w.t. Para a deposicdo do filme
via SBSp, os parametros foram baseados e adaptados do trabalho de FERREIRA, 2015.
A pressdo do gas foi mantida constante no valor de 30 Psi; a taxa de injecdo foi de 8
mL/hora; o coletor foi mantido estatico a uma distancia de trabalho (WD) de 10 a 15
cm; e o tempo de aplicagdo de uma deposigéo foi de, aproximadamente, 60 minutos. Ao
término do tempo as amostras foram levadas a estufa a temperatura de 70°C por 60
minutos. Nas Figuras 18 e 19 abaixo, observa-se em 18(a) substrato de placa de fenolite
cobreado antes da deposicao; 18(b) substrato de placa de fenolite cobreado com contato
aberto e em (c) filme de PANI/PLA/10%Zn0O depositado sobre o substrato. E na Figura
19, filme de PAnI/PLA/10%ZnO sozinho. As demais amostras tem aspecto visual

similar ao exemplar apresentado.
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Figura 18.Exemplar de (a) substrato de placa de fenolite cobreado antes da deposicao; (b)
substrato de placa de fenolite cobreado com contato aberto e em (c) filme de
PANi/PLA/10%Zn0O depositado sobre o substrato.

Fonte: Autora.

Figura 19.Exemplar de uma amostra de PANIi/PLA/10%2Zn0O depositado sobre o substrato.

Fonte: Autora.

3.4.Caracterizag0es dos filmes de PAni/PLA/ZnO

3.4.1. Difratometria de Raios X

A difratometria dos filmes também foi realizada no departamento de fisica da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN), no aparelho de modelo
Miniflex II, da Rigaku, com monocromador e utilizando radiacdo ko do cobre ( A =
0,154 nm) e filtro de niquel. As condicGes operacionais utilizadas foram: corrente de
30mA, tensdo de 40kV, a&ngulo variando na faixa de 10° a 70° velocidade do

goniémetro de 2°/min e passo de 0,02°
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3.4.2. Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma técnica de microscopia
eletronica utilizada para analisar morfologia e composicdo do material. Consiste de
imagens formadas a partir da interacdo de um feixe de elétrons acelerados e a superficie
do material estudado. A origem do feixe eletrébnico pode ser através de emissdo
termoibnica ou de emissdo de campo. O caminho 6tico de um MEV passa por lentes
eletromagnéticas como lentes objetivas e condensadoras. Essas lentes ndo formam a
imagem como em microscopia 6tica (lentes de vidro, no caso). No MEV, elas servem
para formar a sonda. As lentes condensadoras reduzem o tamanho da sonda e
direcionam o feixe, enquanto que as objetivas focam o feixe sobre a amostra. As
analises devem ser feitas em vacuo, pois evita que os elétrons se choquem com as

moléculas do ar e percam energia.

A amostra entdao ¢ “varrida” pelo feixe de elétrons de alta energia e a interagao
desses elétrons com a amostra produz os dois sinais mais usados no MEV: os elétrons
retroespalhados (ERE) e os elétrons secundarios (ES). Quando o feixe atinge a amostra,
ocorrem colisdes entre os elétrons do feixe e 0s atomos da amostra produzindo colisfes
elasticas e inelasticas. As colisbes elasticas ddo origem aos elétrons retroespalhados,
que sdo elétrons do feixe que foram “rebatidos” pela amostra e mantém grande parte de
sua energia inicial. Esses elétrons s@o responsaveis pelo contraste de composi¢édo, pois a
quantidade de colisbes esta diretamente ligada com a massa dos a&tomos da amostra.
Amostras de atomos mais pesados aparecerdo mais claros na imagem. Os elétrons
secundarios, produto das colisdes elasticas, sdo elétrons da amostra que absorvem
suficiente energia cinética dos elétrons incidentes e deixam a amostra. Eles sdo

responsaveis pelo contraste topografico (relevo) das imagens (MANHEIMER, 2002).

A caracterizacdo morfoldgica das amostras foi realizada no DeMat da UFRN, no
Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais (LCM), no aparelho Hitachi 3000, e os

parametros foram: WD = 7,5 mm, Tensdo de 15 kV e aumentos entre 40 e 2000x.
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3.4.3. Termogravimetria

A termogravimetria (TG) mensura a variagdo de massa de uma amostra quando
a mesma é submetida a variacdo de temperatura. Como o material estudado no
presente trabalho tem por objetivo final uma aplicagdo como sensor de temperatura,
se faz importante reconhecer sua estabilidade térmica. Portanto foram feitas TG nas
amostras de PANni/PLA/ZnO com 0, 10, 20, 30, 40, 50 e 60% de ZnO.

As caracterizagOes foram realizadas no Laboratério de Tecnologia de Materiais
(LTM) na Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), onde foi utilizado o
equipamento DTG-60H da Shimadzu, numa atmosfera de nitrogénio, com taxa de

aquecimento de 10°C/min até 500°C.

3.4.4. Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel

A Espectroscopia Uv-Vis € uma técnica analitica usada para determinar especies
moleculares inorgénicas, organicas e bioquimicas em diversos materiais, a partir do
espectro de absorbancia de luz no comprimento de onda do ultravioleta e visivel (190
nm — 800 nm). Além disso, também pode ser utilizada para determinacdo do band gap
de materiais da seguinte forma: a absorcdo de radiacdo eletromagnética nessas regides
resulta em transicdes eletronicas do estado fundamental para o estado excitado e a
energia absorvida é exatamente a diferenca entre esses niveis. Ou seja, 0 band gap, o
espacamento entre bandas de energia.

O band gap pode ser determinado pelo método de Tauc, descrito por J. Tauc
(TAUC, 1968). Através do espectro de absorbancia do material estima-se a absorcao de

energia e transicdes eletrdnicas. O método de Tauc é dado pela Eq. 8 abaixo:

(hv * abs)™ = A(hv- Eg) (8)
Onde:
hv é a energia dos comprimentos de onda, dada em elétron-volt (eV),
abs é o espectro de absorbancia,
Eg € o band gap a ser determinado, e

A é um parametro de proporcionalidade.
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O valor do indice n é determinado pelo tipo de transicdo eletronica dos elétrons
do material. Para transicOes diretas, n assume o valor de 2. Para transi¢6es indiretas, n é
1/2 (MEINERT, et al., 2013).

Plotando o lado esquerdo da Eq.(8) no eixo y e a energia hv no eixo X, é obtido
um grafico que apresentara comportamento linear, proximo da absorcdo que
corresponde ao gap material. O valor do band gap pode ser obtido através da
extrapolacdo da regido linear do grafico, até que o eixo x seja cortado. Nesse caso, a Eq.
(8) se iguala a zero, resultando em Eg sendo igual ao valor da energia hv, como
demonstrado na equacéo 9 abaixo:

(hv xabs)™ = 0 = A (hv- Eg) 9
(MORAIS, et al., 2008)

No presente trabalho, foi utilizado o espectrofotometro SHIMADZU UV-3600,
utilizando uma esfera integradora modelo ISR-3100, e foram registradas medidas no
intervalo espectral de 200 a 800 nm, no Laboratorio de Combustiveis e Materiais
(LACOM) da Universidade Federal da Paraiba.

3.4.5. Analises termoresistivas

A caracterizacdo elétrica foi feita por meio da analise de termoresisténcia, ou
seja, analisando a relacdo da resisténcia do material com a variacdo da temperatura. Para
isso o experimento foi realizado em um forno mufla, onde a amostra foi conectada a um
multimetro Agilent U1252B, e o mesmo conectado ao Software Agilente GUI Data
Logger. A taxa de aquecimento foi de 3°/min, a temperatura inicial foi de 35°C, e as
temperaturas registradas foram as de 35, 40, 45, 50, 55 e 60°C. A escolha do substrato
de fenolite de cobre foi exatamente para depositar o filme em um eletrodo a fim de
possibilitar analises elétricas. Como dito anteriormente, o substrato foi adquirido do
comércio local de Jodo Pessoa — PB, nas proporcdes de (2x2)cm. A Figura 20 abaixo

apresenta o experimento montado para realizagdo das medidas termoresistivas.
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Figura 20.Experimento montado para analise termoresistiva.

Fonte: Autora.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacdes dos materiais
4.1.1. Difratometria de Raios X

Oxido de Zinco (ZnO)

A caracterizacdo microestrutural da amostra de ZnO, obtida pelo método de
reacdo de combustdo, foi realizada utilizando a técnica de DRX e 0s parametros
estruturais foram obtidos por meio do refinamento Rietveld. O padrdo de difracdo para a
amostra, mostrada na Figura 21, foi indexado a estrutura hexagonal compacta do éxido
de Zinco (ICSD — 67848), em que os picos de difracdo, na faixa de 30 a 75°, coincidem
com os encontrados na literatura nos planos (100), (002), (101), (102), (110), (103),
(200), (112), (201) e (004). Na tabela 3 estdo descritos os parametros de rede a, b e ¢
bem como o tamanho do cristalito que foi de 62 nm. Dentro do limite de deteccdo do
DRX ndo foram identificados picos adicionais referentes a fases secundarias, o que
sugere a obtencdo de fase Unica de 6xido de Zinco através da técnica de reacdo de
combustdo com os parametros de sintese utilizados. Ou seja, 0 método de obtencédo de
reacdo por combustdo foi eficaz em produzir nanoparticulas de 6xido de Zinco em sua
fase cristalina sem a presenca de segunda fase, logo, os resultados encontrados sé&o

coerentes com os relatados em outros trabalhos utilizando 0 mesmo processo de sintese



50

para 0 ZnO. (TORQUATO, 2013), (MORAIS, 2018), (VIEIRA, et al., 2008), (VIEIRA,
et al., 2016).

a=3.2525(2) A O Experimental
b =3.2525(2) A Calculado

(101) c=5.2109(17) A ~— — Diferenca
) Cristalito = 62 nm 10 - 1CS

Intensidade (u.a.)

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
20 (°)

Figura 21. Difratograma de Raios X do Oxido de Zinco.

Fonte: Autora.

Tabela 3. Parametros de refinamento da amostra

Amostra Simetria  Grupo espacial Parametros de rede(A) D drx
(nm)
a b c
ZnO Tetraédrica P6smc 3,252 3,252 5,210 62

Fonte: Autora.

4.1.2. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
Polianilina dopada com Acido P-Tolueno Sulfénico (PAni — PTSA)

Os componentes da amostra de PAni dopada com PTSA (PAni — PTSA), nesse
trabalho referida-se apenas como PAni, sintetizada por rota quimica foram analisados
por FTIR na faixa de 500-4000 cm™, o qual esta apresentado a Figura 22 abaixo. O pico

em 3422 cm ¢ atribuido ao estiramento das ligagdes N — H; Os picos em 1564, 1485 e
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1301 cm™ sdo referentes ao estiramento dos anéis quindide e benzénico da Polianilina.
O pico em 1244 cm * atribui-se ao estiramento da ligagdo S = O no grupo —SOs
comprovando a presenca do dopante PTSA no polimero (BEYGISANGCHIN, et al.,
2021), (USMAN, et al., 2019).

Os picos proeminentes destacadas na imagem estéo listadas na tabela 4 com suas
respectivas atribuicdes as bandas vibracionais, e sdo consistentes com os relatados da
literatura para PAni —PTSA (WU, et al., 2017).

PAnNi - PTSA

Transmitancia

1301
1485 1244

3422 1132

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)
Figura 22. Espectro FTIR de PAni — PTSA.

Fonte: Autora.
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Tabela 4. Andlise de FTIR da amostra de PAni — PTSA

PAnNi — PTSA
NUmero de Modo de vibragao
onda (cm™)
3422 Estiramento simétrico e assimétrico de NH, e NH
1564 Estiramento do anel quindide (C = C)
1485 Estiramento do anel benzénico (C = C)
1301 Estiramento do anel benzénico (C—N)
1244 Estiramento de (S = O)
1136 Modo de vibracgao bending vibration (C—H)
832 Torcdo fora do plano do anel 1,4
591 Modo de vibracdo de (C — S)

Fonte: Autora.

4.2.Caracterizac6es dos filmes
4.2.1. DRX

A Figura 23 ilustra o difratograma da amostra de filme PAni/PLA. Pode-se ver
nitidamente uma regido amorfa centrada em 20° correspondente tanto a presenca da
Polianilina quanto de PLA, ja que segundo a literatura, o PLA possui um halo amorfo
centrado em 20 = 15° (RAMOS, et al., 2014), e a PAni possuiria dois picos, um de
maior intensidade em 26 =19,31° e outro em 20= 25,72° (MOSTAFAEIA, et al., 2012),
no entanto, o padrdo de DRX abaixo exibe apenas uma leve formacdo de pico em
20=16,12° que pode ser associado ao pico de maior difracdo da PAni, mas estaria
deslocado para a esquerda e com intensidade reduzida, indicando baixa cristalinidade na

amostra.
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— PAnIi/PLA

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 23. Difratograma da amostra PAni/PLA.

Fonte: Autora.

A Figura 24 traz os difratogramas dos filmes PAni/PLA com a presenga de ZnO.
Nota-se em todos os graficos picos nitidos distintos nas regides entre 10° e 30°,
referentes aos planos difratados da PAni, e acima de 30°, referentes aos planos
relacionados ao ZnO. No que concerne ao polimero (em vermelho no grafico), como
dito acima, a PAni possui difragdo em duas regides, uma em 26 =19,31° e outra em
25,72° dos planos (010) e (200), respectivamente. Nesse caso, todos 0s picos
apresentaram-se deslocados para a esquerda, e em 26 = 23,2° ¢ relatado na literatura o
pico difratado do plano (102), relacionado a PAni dopada (MOSTAFAEIA, et al.,
2012), que também pode ser distinguido em alguns graficos. Em outros casos sua
presenca ndo foi nitida, ndo porque ele ndo estivesse ali, mas sim porque por estar muito
proximo e entre os outros dois picos talvez tenha se somado a eles, apresentando-se no

espectro como um pico s6 e mais alargado.

O o6xido de Zinco aparece na regido acima de 30° (em preto no gréafico),
apresentando em todas as amostras seus trés principais picos, referentes aos planos
(100), (002) e (101), respectivamente, onde também estdo deslocados para a esquerda.
Quanto maior foi o teor de ZnO, mais picos apareceram: difratando nos planos (102),
(110), (103) e (112), com menor intensidade que os outros, porém comprovando que
mesmo nado tendo todos os seus picos difratados, 0 ZnO manifestou fase cristalina no

filme.

A intensidade dos picos cresceu com o conteudo de ZnO presente no material,

mostrando que o teor de Oxido de Zinco aumentou a cristalinidade no filme. Os
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resultados confirmam estudos anteriores que retratam o efeito de particulas de ZnO em

compdsitos de PAni-ZnO, o que significa que ha interacdo entre os dois através da
formacé&o de ligagdo de hidrogénio entre H-N e o oxigénio do ZnO (MOSTAFAEIA, et

al., 2012).

(010) PAni —— PANIPLA/ 10% ZnOJ PAN —— PANI/PLA/ 20% ZnO|
(102) (@) o o (b)
£ 3
3 &
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Figura 24. Difratogramas dos filmes PAni/PLA/ZnO com
(2)10%,(b)20%,(c)30%,(d)40%,(e)50% e(f)60% de ZnO.

Fonte: Autora.



55

4.2.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 25 apresenta as micrografias de todas as amostras com aumento de
1000x. Em (a) pode-se ver o filme PANi/PLA sem a presenca de ZnO, em que se nota o
aspecto granular da PAni, que segundo Mattoso (1996), ocorre na PAni na forma
dopada. A partir de (b) em diante tem-se o filme com aumento gradual do teor de ZnO.
Pode-se perceber a presenca de contraste com a presenca de pontos e regides brancas,
que se referem ao ZnO. Além disso, percebe-se 0 aumento da porosidade do material,

visto que se inseriu um material ceramico no sistema.
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DEMat-UFRNB551 2021710227 10: : 20214027 1020 1 Degxt0k 100

DEMat-UFRN8533 2021/10/27 10:06 H D59 x1,0k 100um DEMat-UFRN8515 2021/10/27 09:42 D59 x1,0k 100um

(g)

DEMat-UFRN8503 2021/10/27 09:20H D6,0 x1,0k 100 um

Figura 25. Micrografia das amostras de PAni/PLA. (a) 0% de ZnO, (b) 10% de ZnO, (c) 20%
de ZnO, (d) 30% de ZnO, (e) 40% de ZnO, (f) 50% de ZnO e (g) 60% de ZnO.
Fonte: Autora.
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4.2.3. Termogravimetria

A andlise termogravimétrica revela primeiramente na Figura 26(a), na qual ha
0% de ZnO, uma perda de massa de aproximadamente 70%, que se inicia em 200°C
aproximadamente, correspondente a degradacio dos polimeros (GILJA, et al., 2020). A
medida que se aumenta o teor de ZnO no sistema tem-se uma relativa diminuigdo de
perda de massa, mostrando como o Oxido de Zinco influencia na degradacdo do
compdsito, ja que o ZnO por si sO possui alta temperatura de degradacéo, e portanto ndo

se mostra presente nessas curvas de temperaturas até 500°C.
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Figura 26. Analise termogravimétrica das amostras de PAni/PLA/ZnO, com (a) 0%, (b)10%,
(€)20%, (d)30%, (e)40%, (f)50% e (g)60% de ZnO

Fonte: Autora.

4.2.4. Espectroscopia no UV-VIS

A Figura 27(a) abaixo mostra o espectro de absor¢do no UV-VIS da amostra
PAnNI/PLA. Podem-se ver bandas de absorcdo em 280 nm, relativa a transicdo -+ no
anel benzénico; em 435nm, referente a uma transi¢do polardnica e 508nm, relativa ao
comprimento de onda de absorcdo da luz verde (ZUEV, 2008). Estes valores de
absorcdo estdo de acordo com a literatura para a PAni sal esmeraldina (IZUMI, et al.,
2006), ou seja, PAni dopada na forma condutora, 0 que mais uma vez comprova a
presenca do dopante (PTSA). O PLA possui somente uma banda de absorcdo na faixa
UV, emtorno de 231 nm (CONSTANZO, et al., 2014), que deve ter se somado a banda

de absorcdo da PAni em 280 nm.

A partir da Eq. (9) foi construido os graficos para extracdo dos valores de band
gap das amostras. A Figura 27(b) apresenta o band gap da amostra PAni/PLA. O valor
obtido foi de 2,32 eV, proximo ao valor encontrado na literatura para a PAni dopada

(USMAN, et al., 2019), comprovando a obtencdo de um semicondutor polimérico.
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Figura 27. (a) Espectro UV-VIS da amostra PAni/PLA,; (b) Band gap da amostra de PAni/PLA

Fonte: Autora.

As Figuras 28, 29, 30, 31, 32 e 33 se referem ao band gap das amostras com
teores de 10, 20, 30, 40, 50 e 60% wt. de ZnO respectivamente. Na tabela 5 constam

todos os valores de band gap encontrados nos graficos.

Observando os valores obtidos e o comportamento das curvas, constata-se o
aumento relativo no valor do gap conforme se aumenta o teor de 0xido de Zinco, pois
com o aumento da concentracdo de ZnO o valor do gap do material esta se aproximando
do valor de gap do ZnO puro. Mas ndo somente isso, como também a formacédo de
niveis energéticos na banda proibida, demonstrada em alguns graficos por mais de uma
zona linear. Isso se deve ndo sé a PAni, que em seu estado dopado pode originar bandas
de conducdo polardnica no meio da banda de energia proibida (MATTOSO, 1996), mas
também a inclusdo de ZnO ao sistema, que embora altere pouco o gap do material, ndo
altera sua caracteristica semicondutora, ja que este também é um semicondutor. Assim
podemos ver que a combinacao desses dois materiais ndo alterou esta propriedade, e que

a presenca do PLA, um material isolante, também ndo comprometeu a mesma.
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Figura 28. Band gap da amostra de PAni/PLA/10%Zn0O

Fonte: Autora.

1,44 = PAni/PLA 20% ZnO

1,2 1

1,0 1

0,8

(ev*Abs)?

Eg=2,6eVv
0,6 -

0,4
Eg=3,87eV

0,2

Figura 29. Band gap da amostra de PAni/PLA/20%Zn0.
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Tabela 5. Valores de band gap das amostras

Amostra Valores de band gap (eV)
PANi/PLA 2,32
PANi/PLA/ 10% ZnO 2,92
PANi/PLA/ 20% ZnO 2,6; 3,13; 3,87
PANi/PLA/ 30% ZnO 3,15; 3,92
PANi/PLA/ 40% ZnO 2,96, 3,76
PAnNi/PLA/ 50% ZnO 3,17
PAnNi/PLA/ 60% ZnO 3,08/ 3,47

Fonte: Autora.

4.2.5. CaracterizacOes elétricas

Andlises termoresistivas

Foram gerados graficos de Resisténcia x Temperatura que estdo apresentados na
Figura 34. O aspecto das curvas indica um comportamento termoresistivo de um NTC
em seu regime linear. Portanto foram calculados, de acordo com as equagdes 1,2,3, e 4
os valores da razao de resisténcia caracteristica (B), do coeficiente de temperatura (o), €
dos coeficientes A,B e C e, a partir disso, se gerou a curva teorica de resisténcia dos

materiais. A tabela 6 apresenta todos os valores dos coeficientes tedricos calculados.

Comparando as curvas teoricas e experimentais nota-se a semelhanca entre as
duas, corroborando os fatos de que o material formado se comporta como um termistor
de coeficiente negativo, pelo menos em seu regime linear, visto que o a de todas as
amostras foi negativo. Com a incorporacdo de ZnO na matriz de polimero, ndo houve
necessariamente um aumento de o. Mas houve sim uma oscilagdo no valor de a, hora
maior hora menor, com o aumento do teor de ZnO, onde o maior valor encontrado foi
de -0,0149K™* para a amostra com 60%wt. de ZnO, o que significa dizer que essa
amostra possui maior sensibilidade a variacdo de temperatura, ou seja, melhor resposta,

pois quanto maior o valor de o, maior a sensibilidade (FERREIRA, et al., 2007).
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Analisando a letra (h) da Figura 34, onde todas as resisténcias medidas estdo
apresentadas, tem-se de 10 a 30% de ZnO o aumento da resisténcia do material, o que
demonstra a influéncia do ZnO na matriz de polimero, ja que a insercdo de ZnO gerou o
aumento relativo da energia de gap, por ser ele mesmo um semicondutor de gap largo,
além de ter inserido niveis energéticos nessa regido, que propiciou um controle de fluxo
de elétrons entre as bandas de energia (COLAK, et al., 2011). O que também pode ser
correlacionado com as imagens mostradas no MEV: Com o teor de ceramica no
material aumentando, aumenta-se também a porosidade no filme, uma vez que ndo

houve tratamento térmico.

Porém, em composicdo maiores de ZnO (de 40 a 60% wt.) a resisténcia comeca
a diminuir. A condutividade do material e, consequentemente, a resistividade,
dependem da carga do elétron, da populacdo das cargas (elétrons e buracos) e da
mobilidade. Quando se dopa um material, diminui-se a mobilidade das cargas pelo
processo de espalhamento da funcdo de onda, mas se no sistema PANI/PLA/ZnO a
populacdo de cargas na banda de conducdo (se o ZnO for considerado um dopante
doador - tipo N), supera a diminuicdo da mobilidade, isso vai gerar um aumento na
condutividade e, consequentemente, uma diminuicdo da resisténcia elétrica (LIMA, et
al., 2021).

Em relagdo aos valores de B, 0s resultados ndo se mostraram favoraveis devido
ao fato de que termistores NTC comerciais, operando até 250 °C, mostram valores de B
adequados variando entre 2000 e 5000 (ZHANG, et al., 2019), enquanto que os valores
de P obtidos neste trabalho, que foram de 1216,58; 1240,42; 361,97;1302,12; 571,86 e
1875,60, para as amostras com 10,20,30,40,50 e 60%wt. de ZnO respectivamente, estdo
abaixo dessa faixa. Vale ressaltar que as referéncias de NTC sdo de materiais ceramicos,
oxidos ceramicos dopados com materiais de transicdo. As propriedades analisadas nesta
dissertacdo foram investigadas com o intuito de estudar as possibilidades de, um
semicondutor polimérico misturado com um semicondutor ceramico serem aplicados
como sensores de temperatura. Portanto, os valores obtidos aqui estdo abaixo dos
valores de referéncia para um NTC comercial, mas mostraram-se promissores para

futuros estudos acerca de sensores de temperatura compostos de filmes poliméricos.
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Fonte: Autora.

Tabela 6. Valores dos coeficientes para calcula da curva tedrica de resisténcia

Amostra a(K?) B A B C
PANIi/PLA -0,0102 1216,588 2,3123x10° -2,4284x10% 4,0722x10”
PANI/PLA/10% -0,0104  1240,4257 1,4782x10* -1,3174x10% 1,6131x10°
ZnO
PAnNIi/PLA/20% -0,0033 361,9731 -4,1709x10™ 3,5186x107 -3,6376x10”
Zn0O
PAnNIi/PLA/30% -0,0108 1302,125 -1,4355 1,833x10* -1,1858x10”
Zn0O
PANI/PLA/40% -0,0146 1875,6 1,3556x10™* -1,2630x10% 1,6985x10°
Zn0O
PAnNi/PLA/50% -0,0052 571,866 -1,0206 1,0548x10* -1,6585x10"
Zn0O
PANi/PLA/60% -0,0149 1875,6 8,22x10% -7,9873x10° 1,2026x10°
Zn0O

Fonte: Autora.
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5. CONCLUSOES

Filmes de PANI/PLA/ZnO nas composic¢des de 10, 20, 30, 40, 50 e 60% wt. de
ZnO foram obtidos com sucesso pela técnica de deposicdo de Solution Blow Spraying
(SBSp), assim como a PAni dopada com PTSA sintetizada por rota quimica e 0 ZnO
sintetizado por reacdo de combustdo. As analises microestruturais comprovaram a
presenca de fases cristalinas nos filmes, tanto de ZnO, quanto de PAni, a qual tem sua
condutividade influenciada pela cristalinidade do material. O MEV exibiu morfologia
de aspecto granular, conforme consta na literatura para PAni dopada, e porosa, estando
de acordo com a presenga de ZnO, uma ceramica. As temperaturas de decomposicédo
dos filmes estiveram na faixa de 200 a 400°C, de acordo com as termogravimetrias,
mostrando assim que abaixo desse regime o filme pode apresentar suas propriedades
termoresistivas sem se decompor com a temperatura. O UV-VIS mostrou as bandas de
absorcdo da PAni dopada, confirmando a presenca do dopante. Alem disso, possibilitou
identificar e medir a regido de gap, ressaltando que os valores de gap séo referentes a
um semicondutor, e que a presenca de ZnO e de PLA ndo afetaram essa propriedade.
Por fim, os testes termoresistivos comprovaram caracteristica de um NTC, em seu
regime linear, pois foram medidas em baixas temperaturas. Ou seja, o coeficiente de
temperatura (o) para todas as amostras foi negativo, e embora os valores da razdo de
resisténcia caracteristica (f) ndo se mostrem favoraveis ao de um termistor NTC
comercial, os resultados sdo promissores, visto se tratar da mistura de semicondutores
polimérico, a Polianilina e um semicondutor cerdmico, o 6xido de Zinco. Logo, 0s
filmes de PANI/PLA/ZnO obtidos por SBSp aqui desenvolvidos tem potencial para ser

um sensor de temperatura a baixas temperaturas.
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