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Desenvolvimento de sensor 6ptico de baixo
custo para o monitoramento do pH baseado em
filmes finos de polianilina

Introducao

A polianilina (PANI) é sem duvida, o polimero condutor que tem sido mais extensivamente
estudado devido as suas propriedades fisico-quimicas, caracteristicas mecanicas e elétricas,
as quais sao promissoras para o desenvolvimento de dispositivos eletrénicos inovadores
(LINDFORS e IVASKA, 2004; LINDFORS et al., 2006).

O método de sintese da PANI geralmente é escolhido em funcao da aplicacao a que este
polimero se destina (NISHIO et al., 1995), podendo ser sintetizada por meio de oxidacao
quimica (NALWA, 1997) ou eletroquimica (WANG et al., 1987) da anilina em meio acido.

MacDiarmid e colaboradores (HUANG et al., 1986) propuseram a existéncia de cinco
diferentes estados de oxidacdo da PANI, os quais sao caracterizados por diferentes cores e
condutividade. Estes diferentes estados de oxidacdo podem ser obtidos por meio de reacdes
de oxidacao reducédo, convertidos reversivelmente. Também podem ocorrer reacdes de
protonacado/desprotonacdo nos 4tomos de nitrogénio imina da PANI, sendo que estas reacdes
sdo acompanhadas por significantes mudancas no seu espectro de UV-VIS-NIR (PRINGSHEIN
et al., 1997). Estas caracteristicas conferem a este polimero um grande potencial de
aplicacdes tecnoldgicas (SYED e DINESAN, 1991).

A polianilina tem sido reportada como um polimero condutor com propriedades 6pticas
adequadas para ser utilizada em sensores 6pticos de pH, uma vez que a sua banda de
absorcao eletronica sensivel a mudangas no pH é muito larga (BLOOR e MONKMAN, 1987) e
os sensores Opticos que utilizam camada ativa com esse polimero sao adequados para
medidas de pH na faixa de 2 a 12 (GRUMMT et al., 1997). Dessa maneira, os sensores
6pticos de pH com polianilina representam uma alternativa para o desenvolvimento de
sensores baseados em indicador, comumente utilizados para medidas de pH, trazendo
vantagens em termos de tamanho, custo, e tempo de resposta, além de serem compativeis
com fontes light emissor diode (LED).

Objetivos

A presente contribuicao reporta o desenvolvimento de um sistema para monitoramento de pH
que utiliza sensor 6ptico de baixo custo. A construcdo dos sensores foi baseada na técnica
de formacéao de trilhas (HOHNHOLZ e
MACDIARMID, 2001) utilizando fitas de poli
(tereftalato de etileno) (PET) como substrato e
como camada ativa, um filme fino de polianilina
dopada com &cido cloridrico no estado de
oxidacao esmeraldina, depositado pelo método
de polimerizacao /n-situ, com tempo de 120
minutos (GREGORY et al., 1989). Foram
investigadas em trés diferentes temperaturas (O,
10 e 20°C) de polimerizagao in-situ da PANI,
sendo que a morfologia e a espessura do filme
sendo dimensionados por meio da técnica de
microscopia de forca atdomica (AFM). Foram
avaliadas a reprodutibilidade, repetibilidade e
estabilidade dos sensores.

Experimental
A B Materiais

O mondémero anilina foi purificado a temperatura
ambiente por destilacdao e armazenado em freezer protegido da luz. Persulfato de amoénio, acido
cloridrico?, tolueno e metil-etil-cetona foram usados sem tratamento prévio. HCI 1 mol L' e
NaOH 1 mol L' foram usados para ajustar o pH ao valor desejado. A &gua foi purificada pelo
sistema Mili-Q (Millipore Inc. 18 MQ cm’). O PET (poli (teraftalato de etileno) foi adquirido da
Nashua (XF-20, Nashua). Foi utilizado um pHmetro comercial Analion.
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Obtencéao dos sensores para medida de pH

Os eletrodos sobre o substrato de PET foram preparados
utilizando a técnica de formacao de trilhas, previamente
descrita por Venancio et al. (2008). A méascara usada foi
desenhada usando software convencional (Microsoft
Paint™) e impressa sobre o substrato PET utilizando uma
impressora “Laser Jet”. O filme fino de polianilina no
estado de oxidacao esmeraldina dopado com HCI foi
depositado sobre o substrato de PET por meio da técnica
de polimerizacao in-situ de acordo com Gregory et al.
(1989). Foram preparadas duas solucdes, as quais foram
resfriadas a 0°C antes da reacdo ser iniciada:

Solucdo 1: 198 uL de anilina dissolvida em 66 mL de HCI
1,0 mol L.

Solucao 2: 0,495 g de persulfato de amoénio dissolvido
em 33 mL de HCI 1,0 mol L™.

O procedimento consiste da imersao dos eletrodos no
centro de um béquer de 250 mL contendo a solucéo 1.
A reacao € iniciada pela adicdo lenta da solucao 2 sobre
a solucdo 1 e, mantida a 0°C por 120 minutos. Apds
este periodo, os eletrodos com os filmes finos de PANI-
HCI no estado de oxidacao esmeraldina sao retirados do
meio de reacao e lavados com excesso de HCI 1,0 mol L°
'. Essa lavagem é realizada para retirar o excesso de
solucao e, dessa forma, homogeneizar os filmes
depositados. Apés serem preparados, os sensores foram
colocados em um dessecador sem agente dessecante e
mantidos sob vacuo dinamico a temperatura ambiente
por cerca de 3 horas. Apds este periodo, o vacuo foi
retirado e os sensores foram armazenados no dessecador
sem agente dessecante a temperatura ambiente. Foram
avaliadas trés diferentes temperaturas de sinteses (O, 10
e 20°C). A sequéncia para a construcdo do sensores
Opticos de pH esté descrita na Figura 1.
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Fig. 1. Sequéncia para a confeccdo do sensor dptico de
pH. a) Desenho da méascara, b) imagem negativa da
mascara, c) impressdo da mascara sobre PET, d) sintese
in-situ de polianilina, e) retirada do tonner em tolueno e
metil-etil-cetona (M.E.C.).
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Caracterizacdo dos filmes de polianilina sobre PET

A caracterizacao dos filmes poliméricos foram feitas pela
Espectrofotometria de Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) e por
meio da técnica de microscopia de forca atémica.

Espectrofotometria de Ultravioleta-Visivel (UV-Vis): Os
espectros de UV-Vis dos filmes finos de polianilina
obtidos em trés diferentes temperaturas de sintese foram
realizados em um espectrofotometro Shimadzu (modelo
UV 1601PC), nos comprimentos de onda de 400 a 900
nm.

Microscopia de Forca Atomica (AFM): A caracterizacao
morfolégica dos filmes finos de PANI obtidos em trés
diferentes temperaturas de sintese foi realizada em
microscépio de forca atdbmica Dimension V (Veeco),
usando pontas de silicio anexadas a um cantilever de
constante de mola (K) 42 N*m" e freqliéncia ressonante
de 285 KHz. Todas as imagens foram obtidos em modo
tapping™ com velocidade de varredura de 1 Hz. A
rugosidade media (Ra), a raiz quadrada da média da
rugosidade (Rms) e a espessura foram calculadas
utilizando o software Gwyddion (Versdo 2.18, Novembro
2008). A espessura foi calculada nas imagens
topograficas na regido de degrau formado, em uma éarea
de 5 ym x 5 um entre o polimero depositado e o
substrato.

Medidas de condutividade elétrica

As medidas de condutividade elétrica dos filmes de PANI
foram realizadas pelo método de quatro pontas utilizando
uma fonte-tensao-corrente programavel da Keithley
modelo 236, ligado a um equipamento de medida de
condutividade da signatone contendo quatro pontas em
linha equidistante. Neste método a amostra foi mantida
sob pressdao em sua superficie por quatro contatos
elétricos (pontas). A medida foi realizada aplicando uma
corrente elétrica nos contatos das extremidades e a
diferenca de potencial medida entre os contatos elétricos
internos, sendo a condutividade elétrica calculada pela
equacdo (SMITS, 1958):

Onde & é a condutividade elétrica (S. cm’), / a corrente
aplicada, V a diferenca de potencial, L a espessura da
amostra e C uma constante calculada em funcéo da
largura, comprimento e espessura da amostra e da
distancia entre os contatos elétricos (SMITS, 1958).

Conceito de pH

A quantidade de ions H" e OH presentes em uma solucéo
aquosa determinam a acidez ou basicidade. A solucao
acida é determinada quando a concentracao de ions
hidrénios [H'] é maior que a concentracédo de ions
hidrénios [OH] e para solucao bésica ocorre o inverso. Os
acidos podem ser definidos como doadores de prétons e
as bases como receptores de prétons. Cada acido tem
uma tendéncia caracteristica para perder seu préton em
solucado aquosa (ATKINS e LORETTA, 2001).
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O termo pH é o simbolo para a grandeza fisico-quimica
potencial hidrogeniénico. Essa grandeza indica a acidez,
neutralidade ou alcalinidade de uma solucéo liquida. O
termo pH foi introduzido, em 1909, pelo bioquimico
dinamarqués Saren Peter Lauritz Serensen (1868-1939)
com o objetivo de facilitar seus trabalhos no controle de
qualidade de cervejas (a época trabalhava no Laboratério
Carlsberg, da cervejaria homoénima). O "p" vem do alemao

potenz, que significa poder de concentracdo, e o "H" é

para o ion de hidrogénio (H") e 0 “a” é o coeficiente de
atividade dm’.

A equacdo para determinar o pH é representada por:

pH = —log 1o[aH+]
Sistema dptico

O principio de operacao do sistema eletronico
desenvolvido para a obtencdo da leitura do pH baseia-se
na mudanca da coloracao do filme fino de PANI com o
pH. Dessa maneira, este sistema utiliza um LED, que
emite luz em trés cores (vermelho, verde e azul) e um
fototransistor comercial como detector. O sensor 6ptico
de pH (fita PET/PANI) é colocado em um compartimento
adequado simetricamente situado entre o LED e o
fototransistor. O sinal detectado devido a atenuacao do
mesmo em virtude da interacdo da luz emitida pelo LED
com o sensor de pH é enviado para um microcrontrolador
18PF168 desenvolvido para leitura, controle e geracao de
tensao de referéncia. Todo sistema é alimentado com
tensdo continua, sendo utilizado uma bateria de 9,0 V. Os
dados coletados séo repassados a um microcomputador
para amostragem das respostas obtidas.

Caracterizacdo do sensor optico
Reprodutibilidade

Foram preparadas onze solugdes de pHs na sequéncia de
2 a 12. Para este estudo foi utilizada uma Unica fita de
PET/PANI. Esta fita foi colocada por 5 minutos em uma
solucdo de HCI 1 mol L e ap6s sua secagem, foi utilizada
para calibrar o sistema éptico. Apds a calibracao, as
medidas de pH das solucdes foram obtidas, do acido para
0 basico, com a utilizacao do sistema 6ptico. O
procedimento consistiu em colocar a fita PET/PANI por 5
minutos nas solucdes de diferentes pHs e, apds a
secagem, o pH das mesmas foi medido com o sistema de
leitura 6ptico. O tempo de 5 minutos foi escolhido apés
uma série de experimentos. Este procedimento foi
repetido por mais duas vezes.

Para o célculo da reprodutibilidade foi utilizada a seguinte
equacao:

[0

Onde, A é o valor da ordenada, B representa a inclinacao,
I, é o valor da atenuacdo da intensidade de luz incidente e
| é o valor de atenuacao da intensidade da luz apds a
mesma atravessar o compartimento contendo a fita
PET/PANI.

Repetibilidade

Para avaliar a repetibilidade foi utilizado o mesmo
procedimento descrito no experimento da
reprodutibilidade, sendo utilizadas trés diferentes fitas de
PET/PANI.

Resultados e Discussao
Caracterizacdo dos filmes de polianilina sobre PET

Espectroscopia UV-VISIVEL

Sendo a temperatura de sintese um fator critico
(MACDIARMID et al., 1987) é interessante investigar a
sua influéncia na microestrutura dos filmes de polianilina
formados. A Figura 2 mostra os espectros épticos da
polianilina dopada com HCI obtidos em trés diferentes
temperaturas de sintese, O, 10 e 20°C. Nestes espectros
sdo observadas duas bandas ao redor de 420 nm e 800
nm, relacionadas as absor¢cdes polarénicas, as quais sao
devidas a cations radicais de poli(semiquinona)
(RODRIGUES et al., 2005) caracteristicos de polimeros
condutores (MATTOSO et al., 1995). Observa-se que nas
sinteses obtidas em diferentes temperaturas a polianilina
foi efetivamente dopada e o grau de dopagem nao foi
alterado, uma vez que os espectros mostraram bandas
polarénicas na mesma regidao de comprimento de onda.
Podemos observar também que a absorbancia aumentou
com a diminuicdo da temperatura da sintese da PANI, o
que esta relacionado com um aumento da quantidade de
material depositado em temperaturas mais baixas de
sintese.

0,81
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0,51
0,4
0,3
0,2
0,1

400 500 600 700 800 900

Absorbanccia (a.u.)

comprimento de onda (nm)

Fig. 2. Espectros UV-Vis dos filmes de polianilina
esmeraldina em trés diferentes temperaturas: () 0°C,
(_)10°Ce( )20°C.

A morfologia da polianilina obtida utilizando diferentes
temperaturas de sintese foi investigada com a utilizacéo
da técnica de microscopia de forca atdmica. A espessura
desses materiais foi calculada na regiao da interface
polianilina e PET com a ajuda do programa software
Gwyddion (Versdo 2.18, Novembro 2008) (Fig. 3).

Por meio das imagens topograficas, foi possivel observar a
formacdo de filmes de polianilina com estrutura granular,
sendo que o tamanho dos graos nos filmes formados
diminuiu com o aumento da temperatura de sintese. Esta
caracteristica da diminuicdo do tamanho dos graos com o
aumento da temperatura de sintese também foi observada
por Lin et al. (2006) quando investigaram, por meio da
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microscopia eletrénica de varredura, a influéncia de
temperaturas de sinteses mais altas, entre 37 e 95 °C. Dessa
maneira, pode-se considerar a temperatura de sintese um
fator determinante do tamanho das estruturas de polianilina
formadas. Temperaturas mais baixas de sintese diminuem a
taxa de polimerizacdo favorecendo, desse modo, a
formacao de agregados poliméricos maiores.

Fig. 3. Imagem topogréafica 2D da interface polimero-PET
(2,0um x 1,5um) obtidos em diferentes temperaturas de
sintese.

As espessuras dos filmes poliméricos foram determinadas
por meio do software citado acima. A média de 10 medidas
esté representada na Figura 4.
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Fig. 4. Espessura dos filmes poliméricos (média de 10
pontos) em funcao da temperatura de sintese.

Condutividade elétrica

Observa-se uma diminuicdo da espessura e da
condutividade elétrica com o aumento da temperatura de
sintese. Temperaturas mais baixas de sintese diminuem a
taxa de polimerizacado favorecendo, desse modo, a
formacao de agregados poliméricos maiores, aumentando
a espessura e conseqlientemente a condutividade elétrica
da camada polimérica formada. Dessa forma, pode-se
considerar a temperatura de sintese um fator
determinante do tamanho das estruturas poliméricas
formadas.

A tabela 1 representa a relacdo do aumento da
temperatura de sintese comparado com a diminuicao da
espessura e da condutividade.

Tabela 1. Espessura e condutividade elétrica dos filmes
finos de polianilina obtidos em diferentes temperaturas
(figura Buym x 5um).

Temperatura (°C) Espessura (nm) Condutividade (S/cm")

0 138,6 £15,4 1,07 + 2,8%102
10 91,7£14,5 2,10*10°+ 2,7*107
20 62,0+£7,7 6,70*104 £ 1,2*107

Caracterizacdo do sensor 6ptico

O sistema eletronico baseia-se no principio de absorcao
6ptica da fita de PET/PANI, tendo como fonte a luz
emitida pelo LED e detectada por um fototransistor. A
espessura da camada de PANI depositada sobre o PET foi
da ordem de 140nm (filme ultra-fino) portanto, pode-se
assumir que intensidade de luz dentro da camara é
constante. Assim, obtém-se |, que é o valor da atenuacao
da intensidade de luz apés a luz emitida atravessar o
compartimento contendo a fita PET/PANI, que foi
colocada em uma solucao HCI 1M (calibracdo do sistema
6ptico) e | que é o valor de atenuacdo da intensidade de
luz apds a luz emitida atravessar o compartimento
contendo a fita PET/PANI, que foi colocada nas solucdes
em que se deseja medir o pH. Como resultado da
interacdo da intensidade de luz com a fita PET/PANI
colocada em diferentes solucdes de pH, havera diferentes
valores de atenuacao. Dessa forma, é possivel
correlacionar a atenuacdo com o valor pH. A Figura 5
mostra os valores de atenuacéao (log,,l/l,) obtidos para as
solucdes padrao de diferentes pHs, entre 2 e 12. Os pHs
das solucdes padrao utilizadas na construcédo da Figura 6
foram ajustados com um pHmetro comercial. Foram feitas
3 séries de medidas utilizando uma mesma fita.
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Fig. 5. log,,l/lo vs. pH para o sistema 6ptico.

A relacao entre o pH e o log,,l/l, mostrou boa linearidade
(r’=0.9882) na faixa de pH investigada, sendo que a
equacdo da reta que descreve o sistema é pH = 1,256
45,412 *log,(l/l,). O resultado de reprodutibilidade
indicou que o sistema 6ptico que utiliza sensores 6ticos
de PET/PANI apresentou boa resposta na faixa de pH
investigada, com desvio médio de = 1,3%.

A Figura 6 mostra os valores de atenuacao (log,,l/I)
obtidos para as solugdes padrao de diferentes pHs, entre
2 e 12. Os pHs das solucdes padrao utilizadas foram
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ajustados com um pHmetro comercial. Foram feitas 3
séries de medidas utilizando 3 fitas de PET/PANI obtendo-
se, dessa forma, os dados de repetibilidade.

A relacao entre o pH e o log,,l/l, obtida mostrou uma boa
linearidade (r’ =0.9894) na faixa de pH investigada, sendo
que a equacao da reta que descreve o sistema é pH =
1,503 43,982 log,,(l/l,). O resultado de repetibilidade
indicou que o sistema 6ptico que utiliza sensores flexiveis
de PET/PANI apresentou boa resposta na faixa de pH
investigada, com desvio médio de + 1,2%.

12
11
10

pH

IogIO I/lo

Fig. 6. log,,l/lo vs. pH para o sistema 6éptico.
Conclusodes

O sistema 6ptico de baixo custo desenvolvido para o
monitoramento de pH apresentou étima reprodutibilidade
e repetibilidade. Os sensores de fita de PET/PANI foram
adequadamente preparados com a técnica de formacao
de trilha e deposicao de filme fino de PANI com o método
de polimerizacao in-situ. A morfologia, espessura e
rugosidade dos filmes obtidos em trés diferentes
temperaturas de sintese foram adequadamente obtidas
com a técnica de microscopia de forgca atébmica
concluindo que a temperatura de sintese é um fator
determinante do tamanho das estruturas poliméricas
formadas. Pode-se concluir por meio dos resultados dos
espectros de UV-VISIVEL, que as diferentes temperaturas
de sintese nao alteraram o grau de dopagem da
polianilina.
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