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RESUMO

Cristais piezoelétricos de quartzo (PQC) quando submetidos auma variacdo de pressao
ou de massa, geram um campo elétrico, que pode ser coletado como frequéncia. Neste trabalho

é apresentado seu uso como sensor de gases volateis, em especial a amonia (NH3).

No entanto, para que possa ser usada como elemento sensor, a superficie do PQC
precisa ser modificada. A proposta deste trabalho foi, para que o PQC pudesse ser usado como
sensor, eletrodepositar fibras poliméricas na sua superficie, usando o processo de deposi¢do
eletrostatica (electrospinnig), de modo que as nanofibras sejam a camada sensora e tornando

assim viavel o seu uso para medicdes de pequenas quantidades de NHs.

As nanofibras foram eletrodepositadas a partir de solugdes poliméricas de
Poliacrilonitrila  (PAN) e de Fluoreto de polivinilideno (PVDF), dissolvidos em N,N -
Dimetilfformamida (DMF). Em ambas solu¢bes foi incorporada Ftalocianina de Cobre (Ftalo),
que possui sensibilidade ao vapor de &gua e de amonia, tornando assim as solu¢bes de

PAN/Ftalo e PVDF/Ftalo sensiveis a esses contaminantes.

Para comprovar que efetivamente s&o as fibras poliméricas adicionadas de ftalocianina
de cobre que adsorvem o vapor de amonia, foram produzidas membranas de nanofibras que
foram montadas em um sistema com um sensor comercial acoplado. Usando a plataforma
Arduino foi possivel medir a variacdo de tensdo do sensor e demonstrar que 0 processo de

adsorcdo ocorre efetivamente na superficie das fibras.

A partir dos resultados obtidos foi possivel caracterizar o comportamento das

nanofibras, comprovando que sdo sensiveis a vapor de aménia.

Palavras - Chave: Microbalanca de Quartzo, electrospinning, PAN, PVDF, ftalocianina de

cobre.



ABSTRACT

The piezoelectric quartz crystals when subjected to a variation in pressure or weight
generate an electric field, which can be collected as frequency. In this work is presented the use

of PQC as volatile gases sensor, in particular for ammonia (NHz3).

However so that the PQC could be used as sensor element its surface must be modified.
The purpose of this study was electrospun polymeric fiber over PQC surface by electrospinning
enabling it to be used as asensor and as the nanofibers are the sensing layer make the PQC able

for measure small amounts of NHs.

The nanofibers were electrospun from polymeric solutions of polyacrylonitrile (PAN)
and polyvinylidene fluoride (PVDF) both dissolved in N, N - dimethylformamide (DMF).
Copper phthalocyanine (phthalo) was incorporated in both solutions. The resulting

PAN/phthalo and PVDF/phthalo fibers has sensitivity to water vapor and ammonia.

In order to verify if the polymeric fibers added with copper phthalocyanine effectively
adsorbs the ammonia vapor, membranes of these nanofibers were produced and mounted in a
system with a commercial ammonia sensor coupled. Using Arduino platform was possible to
measure sensor voltage variation and prove that the adsorption process in fact occurs on the

surface of the fibers.

From these results it was possible to characterize the behavior of nanofibers, proving

that it are sensitive to ammonia vapor.

Key-words : Quartz microbalance, electrospinnig, PAN, PVDF, copper phthalocianine.
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1 INTRODUCAO
1.1 OBJETIVO

Esse trabalho tem como objetivo principal verificar aviabilidade do uso de nanofibras
poliméricas adicionadas de ftalocianina de cobre como camada sensora para medir vapor de
amonia.

Os objetivos secundarios sdo a caracterizacdo da adsor¢do da amdnia nas nanofibras
poliméricas, levando em consideracdo o0s parametros (tempo, concentracdo de amdnia e as

propriedades fisico-quimicas das solucBes poliméricas precursoras das fibras).
1.2 APRESENTACAO

Este trabalho consiste no estudo do desempenho das fibras poliméricas obtidas por
eletrofiacdo (electrospinning). As solucdes poliméricas utilizadas para obtencdo das nanofibras
foram: Poliacrilonitrila  (PAN), Poliacrilonitrila adicionada com ftalocianina de cobre
(PAN/Ftalo) e Fluoreto de Polivinilideno (PVDF) adicionado com ftalocianina de cobre
(PVDF/Ftalo), todas as solu¢es usaram como solvente a N,N, dimetilformamida (DMF).

As fibras obtidas foram testadas nas microbalangas de quartzo, de forma a estudar a
adsorcdo da amodnia na sua superficie. Neste trabalho foram usados cristais piezoelétricos de
quartzo (PQCs) comerciais, e sobre estes as fibras foram eletrofiadas. Nos anéis metalicos, as
fibras eletrofiadas formaram uma membrana e sua capacidade de adsor¢do que foi testada
usando um sensor comercial como referéncia. Foi utilizado a plataforma Arduino para a

aquisicdo de dados e controle do sensor.

As amostras foram preparadas e analisadas no Laboratorio de Dispositivos da
Faculdade de Tecnologia de Sdo Paulo e no Laboratorio de Sistemas Integraveis da Escola
Politécnica da Universidade de Sao Paulo, pelos alunos da Faculdade de tecnologia de Sao

Paulo entre 0 segundo Semestre de 2014 e o primeiro semestre de 2015.

Essa monografia esta organizada da seguinte forma, no capitulo 1 sdo descritos 0s
objetivos, o embasamento tedrico esta descrito no capitulo 2. No capitulo 3 esta o procedimento
experimental, no capitulo 4 séo discutidos os resultados e no capitulo 5 séo apresentadas as

conclusdes.



2 EMBASAMENTO TEORICO

2.1 NANOFIBRAS

As nanofibras, a partir da década de 90, vém atraindo grande interesse por suas

propriedades, e sdo fabricadas principalmente, a partir de solu¢des poliméricas.

Existem muitas pesquisas sobre métodos de producdo das nanofibras, sendo que o
método mais simples, econbmico e capaz de produzir nanofibras continuas de diversos
materiais a partir de polimeros utilizados em aplicacbes industriais € o processo de deposicao

eletrostatica (electrospinning) [1].

A utilizacdo datécnica vem sendo empregada ha mais de 80 anos, entretanto, a técnica
com melhor aprimoramento até entdo foi a proposta por Baumgarten pelo fato de ser utilizados
diversos tipos de polimeros e também pela facilidade de obtencdo de fibras em escala

nanométrica [2, 3, 4].

A espessura e a morfologia das fibras obtidas por electrospinning a partir de solugdes
poliméricas dependem das propriedades fisico-quimicas destas solugdes, como viscosidade,
concentracdo das solugBes, tensdo superficial, a vazdo da solucdo e distancia entre a ponta da
agulha e o coletor [5].

Considerando a escala nanométrica em que estas fibras sdo concebidas, essas
apresentam propriedades especiais gque as tornam muito atraentes para numerosas aplicacGes,
tais como: elevada area especifica superficial (area /unidade de massa), e alta relacdo de aspecto
(comprimento / diametro). Estas propriedades levam a aplicacdo potencial das nanofibras em
campos téo diversos como filtros de alta performance; materiais fibrosos ultra absorventes;
compositos reforcados por fibras; produtos biomédicos para curativos, enxertos in vivo para
implantes e materiais para libertacio controlada de farmacos; dispositivos nano e
microeletronicos; blindagem eletromagnética; dispositivos fotovoltaicos e eletrodos de alta
performance; e também como foco do nosso trabalho, uma gama de sensores baseados em
nanofibras [3,5,6].

2.1.1 NANOFIBRAS POLIMERICAS DE PAN E PVDF

Para a formacdo de uma solucdo polimérica € necessaria a presenca de um polimero e
um solvente [5]. Neste trabalho utilizamos os polimeros PAN (Poliacrilonitrila) e PVDF
2



(Fluoreto de Polivinilideno), ambos dissolvidos no solvente DMF (N,N — Dimetilformamida).

A Poliacrilonitrila (Figura 1) € um polimero sintético, bastante utilizado na producédo
de fibras nanométricas por meio da deposicdo eletrostatica (electrospinning). O interesse no
estuda de fibras de PAN esta no fato de que estas fibras quando submetidas a tratamento térmico
adequado e em ambiente controlado, sdo transformadas em fibras de carbono. Varios estudos

comprovam a obtencdo de fibras de carbono a partir de PAN [7, 8]

A partir deste processo, para que as fioras de PAN sejam bem formadas, ha uma
dependéncia da viscosidade, da concentracdo e da tenséo superficial da solugdo, do potencial

elétrico aplicado e da distancia entre a agulha e o coletor [1,7,9,10].

Levando em consideracdo estas condicBes, particulas de diferentes materiais podem

ser adicionadas na solucdo de PAN e posteriormente incorporadas nas fibras poliméricas. [11]

C M

Figura 1: Formula estrutural do mondmero que compde a Poliacrilonitrila [12]. Fonte: Site Sigma Aldrich.

O Polifluoreto de vinilideno foi pela primeira vez sintetizada na década de 40, é
formando pelo mondmero mostrado na Figura 2. E um polimero de grande importancia
cientifica e tecnologica pela facilidade de processamento na formacdo de filmes altamente
flexiveis, com excelentes propriedades mecénicas, térmicas e Opticas, além de apresentar

excelente resisténcia a produtos quimicos [13,14].
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Figura 2: Férmula estrutural do monémero que compde o Polifluoreto de Vinilideno [15].

Para obtencdo de nanofibras poliméricas, dissolvemos quantidades previamente
calculadas de PAN ou PVDF em DMF (N,N — Dimetilformamida), que é um composto
organico, que serve como solvente para reacfes quimicas. A formula estrutural do DMF é

mostrada na figura 3.

O

JLN,CHS
CHs

Figura 3: Formula estrutural do composto quimico Dimetilformamida [16]

H

A N,N Dimetilformamida é um liquido aquoso, incolor, inflamavel, possui um baixo
ponto de ebulicdo (153°C) e é miscivel em agua e em diversos tipos de liquidos organicos.
Dimetilfformamida pura é inodora, enquanto que o grau técnico ou a dimetilformamida quando
degradada tem, geralmente, um cheiro de peixe devido a impurezas de dimetilamina. Seunome

é origindrio do fato de ser um derivado da formamida ou a amida do acido [7].

2.1.2 INCORPORACAO DA FTALOCIANINA DE COBRE

As ftalocianinas despertam grande interesse na area tecnoldgica pela sua capacidade
de adsorcdo com compostos organicos volateis. [17] Segundo Heleno: “Por serem facilmente

cristalizadas e sublimadas, resultam em um material de alta pureza”. [18]



As principais caracteristicas da ftalocianina séo em relagéo as suas cadeias carbonicas
gue geram na molécula uma estabilidade térmica e quimica favorecendo sua aplicacdo em
dispositivos sensores, que é o foco desse trabalho. Na figura 4 é mostrada a formula estrutural

da ftalocianina de cobre.

NaO—#

Figura 4: Formula estrutural da Ftalocianina de Cobre [19]. Fonte: Site Sigma Aldrich

Alguns estudos foram realizados sobre a utilizacdo de ftalocianina em sensores de
gases volateis como aambdnia, e foi constatado que as ftalocianinas metalicas, como a de cobre
(PcCu), possuem baixa quantidade de elétrons, ou seja, sdo portadoras de lacunas [20] e

possuem alta sensibilidade na presenca de moléculas doadora de elétrons como o NHs. [21]

Outra maneira de se testar as qualidades sensoras da ftalocianina de cobre é por meio
de sua incorporacdo a solucdes poliméricas uma vez que a maioria dos estudos com
ftalocianinas restringe-se ao uso de filmes finos. Sendo assim, o uso de fibras poliméricas
adicionadas de ftalocianina constitui-se em um novo desafio na producdo de sensores de

amonia. [16]

2.2 ELECTROSPINNING

O processo de Deposicdo Eletrostatica ou eletrofiacdo (Electrospinning) tem sido
bastante utilizado a fim de produzir fibras que podem ser usadas em filtros, membranas,

aplicaces Opticas e eletrdnicas, entre outros.



Este processo ocorre quando as forcas elétricas na superficie de uma solugdo de
polimero supera a tensdo superficial e causa um jato eletricamente carregado, pronto para ser
ejetado. [22]

Nesta técnica a alta tensdo € aplicada na solucdo polimérica, de modo a induzir cargas
no interior do fluido. E comumente utilizada uma seringa para acoplar a solugdo polimérica, e
a agulha é tida como um tubo capilar e é por onde o fluido sai formando uma gota, essa
submetida ao campo elétrico induzindo cargas na mesma. Com o aumento do campo elétrico,
a gota adquire uma forma codnica, conhecida como cone de Taylor [23]. A figura 5 mostra as
diferentes regides que se formam na ponta da agulha, quando o processo de electrospinning esta

ocorrendo.

Zona de Regido de
transigdo espelhamento

Eixo longitudinal a Lrajct@a 0=2a ¥ \‘
\ 0= 2a -
» =
\:‘*—-h
v b
Cone de| | Segmento
Taylor linear

Figura 5: Etapas do Processo de Eletrofiagcdo [23]

O solvente da solugdo usado no electrospinning evapora quando o jato viaja no ar,
deixando fibras poliméricas carregadas que sdo coletadas aleatoriamente sobre um eletrodo
metélico aterrado (ex: PQC).

Aumentando gradativamente o campo elétrico, as forcas repulsivas das cargas
ultrapassam o valor da tensdo superficial da solucdo polimérica, liberando assim um jato
carregado da ponta do cone de Taylor em dire¢do ao coletor, regido onde o potencial elétrico é

menor. Na figura 6 € mostrado um desenho esquematico do aparato de deposicéo eletrostatica.

Existem muitos parametros operacionais do processo de electrospinning que
influenciam na morfologia das fibras, podendo resultar em fibras lisas até fioras com poros em
sua superficie. Dentre estes pardmetros destacam-se algumas propriedades da solugdo

6



polimérica, como viscosidade, tensdo superficial e condutividade elétrica, e pardmetros do
processamento, como a voltagem aplicada, condicbes ambientais e distancia entre o coletor e a
agulha [24].

Coletor

Seringa  Solucdo polimérica
Agulha

r

(0] ] wmm (e i

—1

Alta voltagem l

T

Fibras

Figura 6: Diagrama esquematico do processo de electrospinning [adaptado de Engel, A.B.].

Devido a relativa simplicidade do processo e ao grande potencial em diversas areas de
aplicacdo, a eletrofiagdo ainda é objeto de muitos estudos. No entanto este modelo auxilia no
controle e otimizacdo das diversas variaveis envolvidas na producdo de nanofibras.

2.2.1 FOCAMENTO ELETRODINAMICO (ELETRODYNAMIC FOCUSING)

O processo de electrospinning vem ganhando bastante atencdo na &rea de pesquisas,
devido a simplicidade e versatilidade do processo. Porém existem alguns desafios relacionados
ao electrospinning, tais como: produzir nanofibras com caracteristicas geométricas Unicas (por

exemplo: com dimetro uniforme), e controlar da deposicdo das nanofibras no substrato. [25,26]

Com isso foi criado uma abordagem na qual pudesse fazer a deposicdo das nanofibras

de forma seletiva, ou seja, com controle e uniformidade, esse o processo de Eletrodynamic
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Figura 7: Eletrodynamic Focusing [27]

Eletrodynamic Focusing, utiliza da eletrofiacdo, porém para coletar as fibras de uma
forma alinhada, € necessario o focamento do campo, que ird concentrar as linhas de campo no
substrato, e ira formar fibras alinhadas. [27]. Esse processo necessita de uma padronizacdo no

coletor, e a aplicacdo de um potencial para direcionar as linhas de campo.

A técnica apresentada é simples e pode ser utilizada para produzir deposicdo de

nanofibras na escala litografica, usando uma ampla gama de materiais.

2.3 MICROBALANCA DE QUARTZO

Elementos piezoelétricos, sdo cristais que acumulam cargas elétricas (corrente
elétrica) quando sofrem alguma alteragdo, e sdo capazes de fornecer sinais - a partir dessas
alteracbes — com grandes valores de frequéncia (MHz) [28], sendo assim utilizados como
sensores de pressdo e também como sensores quimicos para detec¢do de vapores de compostos

organicos volateis. [16]
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Figura 8: Microbalanca de Cristal Piezoelétrico de Quartzo e seu esquema de vibragao [29].

Sua principal caracteristica é que em sua frequéncia natural de ressonancia é muito
sensivel a mudanca de pressdo, podendo ser detectada com alta precisdo a partir da alternancia
dessa frequéncia ressonante (Fo) [29]. Essa alternancia também ocorre quando ha presenca de
massa sobre a superficie do cristal piezoelétrico, e é possivel calcular arelacdo entre a variagdo

de massa e a variacdo de frequéncia através da Equacdo de Sauerbrey’s [30]:

AF = —2,26 x107%.Fo?. =" 1)

Onde:
AF é avariagdo de frequéncia (Hz)
Fo € afrequéncia inicial de ressonancia do PQC
Am é a variagdo de massa na superficie do cristal (g)
A é a area da face do cristal onde é feita a deposicdo (cm?)

O desempenho do sensor (PQC) em relacdo a sensibilidade, seletividade e o tempo de
resposta, sdo influenciados pelas propriedades do filme/fibra que s&o depositados. Pode ser
notado entdo que o PQC possui uma sensibilidade, essa que varia a frequéncia de ressonancia,
quando uma substancia € adsorvida em sua superficie. Mas somente 0 PQC ndo é capaz de
diferenciar um material em um sistema complexo, sendo necessaria entdo a incorporacdo de
solugbes poliméricas [31].



2.4 ARDUINO UNO

O Arduino é uma plataforma para prototipagem eletronica, de computacdo fisica,

baseada em uma simples placa de Entrada / Saida microcontrolada e desenvolvida sobre uma

biblioteca que simplifica a escrita da programacdo. [32]. A figura 9 mostra a imagem da placa

do Arduino UNO.

E baseado em um microcontrolador ATmega, e dessa forma € logicamente programavel,

ou seja, € possivel acriacdo de programas (Sketchs), utilizando uma linguagem propria baseada

em C/C ++, que quando implementados fazem com que o hardware execute certas agdes. [32]

O Arduino € capaz de interpretar variaveis no ambiente e transforma-las em sinal

elétrico correspondente, através de sensores ligados aos seus terminais de entrada, e atuar no

controle ou acionamento de algum outro elemento eletroeletronico conectado ao terminal de

saida. [33]

.

g

Q-" | S
R LY

X |
axums ARDUINO

=)
"
DIGITAL (PwM~) F §

Figura 9: Placa Arduino UNO[34]

Para melhor entendimento, na figura é possivel identificar os elementos do circuito,

através de um diagrama de blocos.

Entrada
(Sensores)

Processamento
(Arduino)

Saida
(Atuadores)
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Figura 10: Diagrama de blocos [32] [adaptado de BISCONSIN, A.da SILVA]

O grande diferencial desta ferramenta é que ela € desenvolvida e aperfeicoada por uma
comunidade que divulga os seus projetos e cddigos fonte de aplicagGes, pois a concepcao dela
é open source (codigo fonte aberto). Ele foi projetado com a finalidade de ser de facil

entendimento, programacdo e aplicacdo. [33]

2.5 SENSOR DE ESTADO SOLIDO

O principio de funcionamento destes sensores se baseia em que na presenca de gases
contaminantes, a condutividade apresentada por um Oxido metalico varia, em condicGes

especificas de temperatura.

Tipicamente se emprega nos sensores 0 SnO2, (oxido de estanho) que quando aquecido
a uma temperatura especifica absorve gases na superficie cristalina do éxido metélico,

resultando em geragé@o de cargas positivas, como mostrada na figura 11. [35]

Figura 11: Modelo de Barreira potencial na auséncia de gases contaminantes. [36]

Com a presenca de gases contaminantes, que acabam interagindo com o oxigénio,
ocorre areducdo da barreira de potencial no sensor, diminuindo assim sua resisténcia, conforme

é apresentado na Figura 12.
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Figura 12: Modelo de barreira de potencial na presenca de gases contaminantes. [36]

A partir desse modelo, é estabelecido o comportamento padrdo matematico do sensor, com a

seguinte equacdo [38]:

Rs=A.[C](®)

Onde:

Rs = Resisténcia elétrica do sensor;

A = Constante;

C = Concentracdo de gas contaminante

a = fator de comportamento da curva Rs fornecido pelo fabricante para cada sensor
especifico. [ANEXO I]

2.5.1 SENSOR COMERCIAL DE VAPOR DE AMONIA PARA ARDUINO: MQ 137

O MQ 137 é um sensor de gas que apresenta grande sensibilidade a amonia, e também
a outros organicos, que apresentam amina em sua composi¢do. O sensor é usualmente utilizado
para detectar diferentes gases que contenham amonia (NHs). Por ser um sensor de baixo custo,
tem diferentes aplicacdes para uso doméstico ou industrial, e também para uso como um

detector de gas portatil.

12



Figura 13: Sensor de gas MQ 137[37]

O principio de funcionamento do MQ 137, baseia-se no material sensivel presente que
€ 0 SnOz2, que possui uma condutividade baixa em um ambiente limpo. E quando h4 a presenca
de gases contaminantes, acondutividade do sensor muda, ou seja, ela vai aumentando conforme

a concentracdo do gas também aumenta.

Para receber a resposta do sinal de saida como tensdo, no caso o NHs, é necessario que
se faca um circuito elétrico simples [Figura 14], que ir4 converter a mudanga da condutividade

em tensao.

Veo—] * Vi
A :I [ i
B ~ i
R
H " H 1243
.-'H.:}
GNDF 0

Figura 14: Circuito Elétrico de teste do Sensor [ANEXO I][Fonte: MQ137 Semiconductor Sensor for Ammonia]

Conforme o circuito ilustrado a cima, temos que:
Vc = Tensdo de Teste ou Tenséo de Loop

VH = Tensdo de Aquecimento do Sensor

13



RL = Resisténcia de Carga

Ru = Resisténcia Interna de Aquecimento

O desempenho do sensor depende desse circuito, pois a Tensdo de Aquecimento (VH) é
usada para atestar o funcionamento do sensor, e se seu valor ndo for equivalente ao que é
fornecido no datasheet [ANEXO 1], aresisténcia ndo ira esquentar e, portanto, o sensor também
ndo. Ao mesmo tempo Vc, que esta ligada em série com o sensor, detecta a queda de tensdo na
resisténcia de carga, que € ajustavel, pois seu valor varia a sensibilidade do sensor que sera
determinado pelo usuério. Assim é necessario certificar 0s valores de tensdo e resisténcia, a fim

de assegurar o funcionamento adequado do sensor.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste trabalho produzimos fibras por eletrofiacdo (electrospinning) a partir de duas
solugdes poliméricas: Poliacrilonitrila (PAN) dissolvida em dimetilformamida (DMF) e de
Fluoreto de Polivinilideno (PVDF) também dissolvido em DMF. Todos os reagentes sdo da
Sigma Aldrich e foram empregados como recebidos. Em ambas solugdes foi adicionada
Ftalocianina de Cobre (Sigma Aldrich) em uma proporcdo de PAN/Ftalo e PVDF/Ftalo de 1:1

€m massa.

As fibras foram depositadas por eletrofiagdo sobre o centro do Cristal Piezoelétrico
(PQC), com auxilio de um aparato de focamento eletrodindmico, adaptado da literatura [38].

Os aparatos de eletrofiacdo e focamento eletrodindmico foram montados no proprio laboratério.

Assim o0s PQC com fibras de PAN/DMF e PVDF/DMF, adicionados de Ftalocianina
de Cobre, foram usados para verificacdo da interacdo do vapor de Ambnia, através da variagdo
da frequéncia do PQC.

As membranas foram produzidas a partir da solucdo de PAN/DMF e PAN/Ftalo sobre
um anel metélico. Nao foi possivel produzir membranas com a solugdo de PVDF pois as fibras

resultantes ndo séo longas o suficiente para cobrir o anel.
3.1 MATERIAIS E METODOS

311 PROCESSO DE DEPOSICAO ELETROSTATICA NO CRISTAL
PIEZOELETRICO DE QUARTZO (PQC).

Para o procedimento de eletrofiacdo (electrospinning) sobre o PQC, foi removido o

encapsulamento, de forma a deixar o cristal oscilador exposto.

Na figura 15 é mostrado o arranjo completo para o processo de eletrofiacdo. Durante
0 processo 0 PQC é aterrado e uma tensdo de 15 kV (fonte de alta tensdo Gama High Inc 0 —
30kV), é aplicada na agulha hipodérmica conectada a seringa que contém asolucdo polimérica.
A distancia entre a agulha e o PQC é de aproximadamente 15cm. Os terra das duas fontes sdo

conectados no PQC.
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PQC aterrado

Mascara com Tensao
aplicada de 500V (Set up de
Eletrodynamic Focusing)

N

Figura 15: Aparato montado para a produgdo das nanofibras.

Para garantir que as fibras fossem depositadas somente sobre os contatos do PQC,
usamos 0 processo de eletrodinamic focusing (focamento eletrodindmico). O processo de
focamento eletrodindmico usado nesse trabalho € baseado no trabalho de Salim [40]. O aparato
usado consiste em uma mascara metélica, feita com laminado cobreado, tipo FR4, proprio para
produzir placas de circuitos impressos (PCI). A abertura na mascara foi feita usando um
equipamento de corte a laser (LPKF ProtoLaser U3, laser de 355 nm, dimensdo do spot 15
microns), normalmente usados em prototipagem de PCI. A abertura tem 4,2 mm e é

ligeiramente maior que o didmetro do eletrodo do PQC.

Esse procedimento € necessario porque no processo de focamento eletrodindmico a
“mancha de fibras” resulta menor que o didmetro da abertura na mascara devido ao efeito das
linhas de campo. Aplicamos uma tensdo de 500V na mascara usando uma fonte de alta tensdo
(Stanford Research System Inc, 0 - 1.2 kV) de forma a direcionar as linhas de campo e com

elas as fibras para o centro da abertura da mascara. Com esse aparato foi possivel depositar as
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fibras diretamente sobre aregido que interessa no PQC. Nafigura 16 é mostrado o arranjo usado

no processo de focamento eletrodindmico.

Mascara coﬁ Ténsﬁo
aplicada de 500V *

Figura 16: Mascara para feita para eletrodinamic focusing.

Desse modo conseguimos obter as nanofibras na superficie do PQC de maneira mais

controlada, e com uniformidade adequada, como mostrado na figura 17.
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Figura 17: Nanofibras poliméricas depositadas sobre a superficie do PQC.

3.1.2 CARACTERIZACAO DAS NANOFIBRAS

Para a caracterizacdo das nanofibras eletrodepositadas sobre o PQC, utilizamos um

setup que foi montado por colegas do grupo [39].

Figura 18: Set up montado para injecdo do vapor de amdnia sob o PQC, e verificagdo da variagdo do valor de
frequéncia.

18



Medimos a variacdo da frequéncia em um frequéncimetro (Instrutherm FD-990), que

esta integrado a um software no computador (Lutron 801).

Assim a partir da frequéncia medida obtemos a relacdo de massa/frequéncia através da
equacao de Sauerbrey’s [35]:

AF = —2,26 x1075.Fo%. = (1)

3.1.3 PROCESSO DE DEPOSICAO ELETROSTATICA DAS MEMBRANAS

Para a producdo das membranas, foram utilizados anéis metélicos (arruelas
representadas na figura 19), que foram polidos para melhorar a aderéncia das fibras sobre a
superficie do anel, visto que o 6xido que se forma na superficie causa interferéncia no campo

elétrico desviando assim as linhas de campo para outra regido.

Figura 19: Anéis Metalicos utilizados. [40]

Na producdo das membranas de nanofibras, foi utilizado o processo de eletrofiacao
(electrospinning). No processo o0s anéis metalicos sdo colocados sobre a placa aterrada, a uma
distancia de aproximadamente 15cm, daseringa que contém asolucdo polimérica. Foi aplicado
um potencial de 15 kV na agulha (Fonte de Alta Tensdo Gama High Inc. 0 — 30 kV). A seringa
deve estar bem alinhada com o aparato de aterramento, garantindo assim a eletrodeposicdo em
toda a superficie doanel. A figura 20 mostra o arranjo utilizado, apds o processo de eletrofiacdo
onde se ve 0s anéis metalicos e as membranas de fibras adicionadas com ftalocianina de cobre.
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Figura 20: Aparato montado para o Electrospinning, produgdo das membranas.

Os polimeros utilizados para obter as nanofibras foram a Poliacrilonitrila (PAN), na
concentracdo de 6% em peso, dissolvido em dimetilformamida (DMF), e também foram
produzidas nanofibras de PAN adicionadas de Ftalocianina de Cobre (Ftalo), em uma razio de

massa de 1:0,5.

3.1.4 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

A caracterizacdo das membranas foi feita em um setup montado no laboratdrio, com
um circuito feito na protoboard, de onde partem as conexdes para interface do sensor MQ-137,

com o arduino, o computador, e fonte de Alimentacéo.
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Figura 21: Set up montado para a caracterizagcdo das membranas.

Conforme foi visto, para o funcionamento adequado do sensor, € necessario um
circuito. O diagrama a seguir mostra as ligacbes do circuito na protoboard e ao Arduino UNO,

desse projeto:
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Figura 22: Diagrama do esquema elétrico montado na protoboard, e ligagdes com o Arduino UNO.

A Fonte usada fornece uma tensdo de 5V DC, suficiente para alimentar o circuito.
Realizamos assim as ligacbes dos pinos do sensor, dois dos pinos (A) foram ligados diretamente
ao potencial positivo, sendo alimentados diretamente por 5V. Esses pinos sd0 0s responsaveis
pela queda de tensdo na carga usada, que no caso foi um Trimpot com uma resisténcia adotada
de 15kQ, ligado em série com os outros dois pinos (B). Em seguida foram feitas as liga¢cbes dos
pinos centrais (H1 e H2), sendo um conectado ao potencial positivo (5V), e outro conectado ao
terra do circuito. Esses pinos sdo os responsaveis pelo aquecimento da resisténcia do sensor, e

é a partir do aquecimento dela que o sensor passa a funcionar.

Para obtermos a resposta do sensor, foi necessario realizar uma ligacdo direta do circuito
para o Arduino. A ligacdo foi feita em série entre os pinos (B) do sensor e do Trimpot, e a porta
Analogica 0 (AO) do Arduino. Além de que o Arduino, precisava de uma ligacdo com o terra

do circuito, ja que estava sendo alimentado pelo computador.

Obtendo os dados do sensor no computador atraves da plataforma do Arduino,
convertemos esses sinais recebidos no mesmo, através do software Processing [41], que coletou
resposta de tensdo em funcdo do tempo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Através do Microscopio Optico, Carl Zeiss, conseguimos observar as fioras de PAN
PURO, e PAN adicionadas de Ftalo. Na Figura 23, podemos observar as fibras de PAN, sem
particulas de Ftalo. As fibras sdo longas e com poucas variagdes no seu diametro.

Figura 23: Fotos das fibras poliméricas de PAN PURO, ambas obtidas no Microscdpio Optico com ampliagdo de
500X (a), e de 1000X (b).

A Figura 24, apresenta fibras de PAN adicionadas de Ftalo, e é possivel observar a
incorporacdo das particulas nas fibras, conforme mostrado nas figuras com as ampliacbes de
100, 200, 500 e 1000X.
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Figura 24: Fotos das fibras poliméricas com particulas de Ftalocianina de Cobre em razdo de massa de 1:05
obtidas no microscdpio 6ptico, com resolucdo de 100X (a), 200X (b), 500X (c) e 1000X (d).

41 CARACTERIZACAO DAS NANOFIBRAS

O célculo do nimero de mols de amdnia foi feito usando a Equacdo dos Gases Ideais.

P.V=n.RT @)

P = Pressdo do gas

V =volume do gas

n =ndmero de Mols

T = Temperatura

R = Constante dos gases ideais

Na tabela | sdo mostrados os valores calculados de ndmero de mols e respectivas
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massas de amonia referentes a cada volume adicionado durante as medidas feitas para a analise

da interacdo da amdnia com as amostras.

Tabela I: Volume da injecdo da amdnia e seus respectivos ndmeros de mols e concentragdes.

Volume de NH3 Numero de mols ()  MH3(AMcalculado) Concentragéo de
(mL) (g/L) NHs (ppm)
0,5mL 1,5x10° 2,60x104 260
imL 3x10° 5,17x10* 517
2mL 6x10° 1,02x10-3 1020

Os resultados das medidas demonstram que as fibras sdo sensiveis ao vapor de amonia,
porém devido a pequena quantidade de fibras e de ftalocianina, cada amostra satura apés 4 ou

5 adicdes.

Observamos também que as fibras feitas com PVDF apresentam mais sensibilidade do
gue as fibras de PAN, indicando assim que o PVDF é mais poroso, ou que o PAN recobre a

Ftalo e ndo permite que o vapor de amdnia alcance as particulas.

4.1.1 Medida realizada na nanofibra de PAN

Na Figura 25 ¢ mostrado o grafico da variagdo da frequéncia (AF) em fungdo do tempo
para adicbes de 2mL de ambnia com intervalos de 6 min, sobre nanofiora de PAN, que foi
depositado sobre um PQC. A frequéncia inicial do PQC é e Fo=1050266Hz.
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Figura 25: Variagdo da frequéncia em fungdo do tempo de adi¢do de vapor de amdnia de 2mL em um PQC
eletrodepositado por nanofibras poliméricas de PAN PURO em razdo de massa de 6%.

Observou-se que na primeira adicdo a variagao da frequéncia (AF) foi del13,4 Hz, na
segunda adicdo o valor foi de 10Hz, e na terceira e Ultima adicdo o valor foi de 9Hz. Observa-
se que a pendente da curva é decrescente durante toda a medida o que sugere que ndo houve
tempo para o processo de dessorgdo na superficie da fibra, ou seja, a cada adicdo feita ainda
havia ambnia adsorvida na fibra, porém mostrou o padrdo de comportamento do PAN onde o

mesmo € pouco sensivel a amodnia.

Com os valores de AF obtidos, foi possivel calcular a variagdo da massa de amdnia

adsorvida no PQC (Ammedido) através da equacéo (1).

Considerando os valores de frequéncia Fo=1050266Hz e da area (A = 0,125 cnv)

constantes, a relagdo entre a variacdo de frequéncia e a massa adsorvida serd igual a:
AF = —19,94 x107%.Am

Na Tabela II, os valores de massa obtidos da equa¢do (Ammedido) foram comparados
com os valores de massa injetada (Amcaiculado) durante as medidas. Observa-se que somente

cerca de 40 % da amdnia injetada foi adsorvida na membrana. Como comentado anteriormente
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0 processo de dessorcdo na superficie das fibras, impede que haja a adsor¢do na injecdo
seguinte, assim parte da amdnia ndo é adsorvida. Além disso, a falta de ftalocianina também

pode ser a causa da baixa adsorcdo de amdnia.

Tabela 11: Comparacdo dos valores da variagdo de massa calculado e medido, para volume
fixo de vapor de amonia de 2mL, para nanofibras de PAN.

NUmero de Volume de AMcajculado AMmedido Variacdo das
Injecoes NH; (mL) (g/L) (g/L) Massa (%0)

1 2mL 1020x10-6 672 x10°° 65,8x103
1020 ppm (672 ppb)

2 2mL 1020x106 501x10° 49,1 X103
(1020 ppm) (501 ppb)

3 2mL 1020x10-6 451x107° 44,2 x10-3
(1020 ppm) (451 ppb)

4.1.2 Medida realizada em nanofibra de PAN/Ftalo emrazdo de massa de 1:1

Na Figura 26 ¢ mostrado o grafico da variagdo da frequéncia (AF) em fungdo do tempo
para adicOes de 2mL de amOnia com intervalos de 6 min, sobre um filme de PAN/ftalocianina
de cobre com razdo em massa 1:1, que foi depositado sobre um PQC. A frequéncia inicial do
PQC ¢é F0=1049146Hz.

Observou-se que na primeira adi¢do a variagdo da frequéncia (AF) foi de 20 Hz, na
segunda adi¢do o valor foi de 14Hz, na terceira de 9Hz, na quarta e Ultima adicdo o valor foi de
6Hz. Observa-se que a pendente da curva é decrescente durante toda a medida o que sugere que
ndo houve tempo para o processo de dessorcdo da amdnia na superficie da fibra, ou seja, a cada

adicdo feita ainda havia amdnia adsorvida no filme, e novamente aamostra se mostrou saturada,
e com muitos ruidos.
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Figura 26: Variacdo da frequéncia em fungdo do tempo de adi¢do de vapor de amdnia de 2mL em um PQC
eletrodepositado por nanofibras poliméricas de PAN/Ftalo em razdo de massa 1:1.

Com os valores de AF obtidos, foi possivel calcular a variagdo da massa de amOnia

adsorvida no PQC (Ammedido) através da equacéo (1).

Considerando os valores de frequéncia Fo0=1049146Hz e da area (A = 0,125 cnv)

constantes, a relacdo entre a variacdo de frequéncia e a massa adsorvida sera igual a:

AF = —19,90 x107%.Am

Na Tabela Il1, os valores de massa obtidos da equagdo (Ammedico) foram comparados
com os valores de massa injetada através da seringa (Amcaiculado) €M Volumes de 2mL e obtendo-

se assim uma variagdo entre elas.
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Tabela 111: Comparacdo dos valores da variacdo de massa calculado e medido, para volume
fixo de vapor de amonia de 2mL, para PAN/Ftalo em razdo de massa 1:1.

Numero de Volume de Amcalculado
Injecoes NH3 (mL) (g/L)
1 2mL 1020x10°6
(1020 ppm)
2 2mL 1020x106
(1020 ppm)
3 2mL 1020x106
(1020 ppm)
4 2mL 1020x10°6
(1020 ppm)

Ammedido
(Q/L)
1005 x10-°
(1005 ppb)
703x10°
(703 ppb)
452x10-9
(452 ppb)
301 x10-?
(301 ppb)

Variacao das
Massa (%0)
98,5 x103
68,9 X103

44,3 x10°3

29,5 x10°3

4.1.3 Medida realizada em nanofibra de PVDF/Ftalo em razdo de massa de 1:1

NaFigura 27 é mostrado o grafico da variacao da frequéncia (AF)em funcdo dotempo

para adicdes de dois ml de ambnia com intervalos de 6 min, sobre uma camada de nanofibras

de PVDF/ftalocianina de cobre com razdo em massa 1:1, que foi depositado sobre um PQC. A

frequéncia inicial do PQC é e Fo=1050227Hz.
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Figura 27: Variagdo da frequéncia em fungdo do tempo de adi¢do de vapor de am6nia de 2ml em um PQC
eletrodepositado por nanofibras poliméricas de PVDF/Ftalo em razdo de massa 1:1.

Observou-se que na primeira adigdo a variagdo da frequéncia (AF) foi de 10 Hz, na
segunda adicdo o valor foi de 11Hz, na terceira de 10Hz, na quarta de 10Hz e a quinta e Ultima
adicdo o valor foi de 7Hz. Observa-se que a pendente da curva é decrescente durante toda a
medida o que sugere que ndo houve tempo para o processo de dessor¢do na superficie da fibra,
ou seja, a cada adicdo feita ainda havia amonia adsorvida no filme. Porém diferente dos outros
resultados obtidos, a variacdo de frequéncia e o padrdo da curva foi mantido constante até a
quarta adicdo, mostrando que o PVDF é mais estavel que o PAN, sugerindo assim uma maior

confiabilidade no uso das nanofibras de PVVDF/Ftalo.

Com os valores de AF obtidos, foi possivel calcular a variagdo da massa de amdnia

adsorvida no PQC (Ammedido) através da equacéo (1).

Considerando os valores de frequéncia Fo0=1050227Hz e da area (A = 0,125 cnv)

constantes, a relagdo entre a variacdo de frequéncia e a massa adsorvida sera igual a:

AF = —19,94 x107%.Am
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Na Tabela IV, os valores de massa obtidos da equa¢do (Ammedido) foram comparados
com os valores de massa injetada através da seringa (Amcaiculado) €M Volumes de 2mL e obtendo-

se assim uma variacdo entre elas.

Tabela 1V: Comparacdo dos valores da variacdo de massa calculado e medido, para volume
fixo de vapor de amonia de 2mL, para PVDF/Ftalo em razdo de massa 1:1.

NUmero de Volume de AMcajculado AMmedido Variacdo das

Injecoes NH; (mL) (g/L) (g/L) Massa (%0)

1 2mL 1020x106 501x10-? 49,1 x103
(1020 ppm) (501 ppb)

2 2mL 1020x106 551x10-° 54,0 X103
(1020 ppm) (551 ppb)

3 2mL 1020x10-6 501x10-° 49,1 x103
(1020 ppm) (501 ppb)

4 2mL 1020x106 501x10-? 49,1 x10°3
(1020 ppm) (501 ppb)

5 2mL 1020x106 351x10° 34,4 X103
(1020 ppm) (351 ppb)

4.2 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

O processo de adicdo dos volumes de aménia foi feito em um aparato montado,
conforme o esquemdtico abaixo (Figura 28). Onde uma seringa que continha um determinado
volume de gas de amdnia, era inserida em um reator vedado de plastico, apenas com uma

abertura superior, que foi coberta pela membrana, e entfo feita a injecdo do gas.

Apos a injecdo, como 0 gas de amdnia € menos denso que O ar, 0 gas ira subir, passar
pela membra, sendo adsorvido ou ndo pelas fibras, e em seguida ha a leitura pelo sensor, que

envia as respostas para o arduino, e computador.
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Figura 28: Esquematico de processo de adigdo dos volumes de amdnia, nas membranas.

Os dados obtidos através do arduino, pelo computador, serdo apresentados a seguir.

4.2.1 OBTENCAO DOS PONTOS MAXIMOS PARA CADA ADICAO

Na figura 29, sdo mostrados os graficos de Tensdo versus tempo, obtidos depois das
adicdes de diferentes volumes de ambnia, para as montagens sem membrana, com membrana
de PAN e com membrana de PAN/Ftalo.

Os valores de maximo da tensdo em cada uma das adicbes foram tabulados e
construidos os graficos mostrados na figura 30, 31, 32 e 33, que relacionam a variacdo de tensdo
medida com a concentracdo de amonia adicionada. A partir desses graficos foi possivel verificar
se as membranas efetivamente adsorvem a amdnia do ambiente quando sdo comparadas as

variacdes de tensdo entre o sistema sem membrana e com membrana.
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Figura 29: Grafico de Tensdo (V) x Tempo (min) para adi¢Ges diferentes de NHz, em diferentes condigfes: a)
sem a presenca de membranas, b) com a presenga de membrana de PAN PURO, c) com a presenca de uma
membrana de Ftalocianina de Cobre, d) com a presenca de duas membranas de Ftalocianina de Cobre.

4.2.2 Medidas de quantidade de ambénia que é efetivamente retida pela membrana
usando sensor comercial (MQ137)

As medidas usando o sensor comercial MQ137, montado em um circuito com Arduino,
foi realizada com o objetivo de verificar se as membranas de fibras de PAN adicionadas com

ftalocianina de cobre podem ser usadas como concentrador ou como filtro de amdnia.

Na Figura 30 é mostrado o grafico normalizado das medidas feitas sobre as
membranas, e indica a variacdo da Tensdao (AV) medida no sensor, em funcdo da concentragao
de amdnia (NHzs), para adicbes de 0,1mL, 0,3mL, 0,5mL e 1mL de vapor de aménia, sobre o
sensor nas seguintes condicOes: sem a presenca de membranas, com membrana de PAN, uma

membrana de PAN/Ftalocianina, e duas membranas de PAN/Ftalocianina.

A medida sem membrana visava verificar o comportamento do sensor considerando

todas as condi¢bes de contorno do processo como a dimensdo da cdmara onde o gas era injetado

e a distdncia que o0 gas percorre, permitindo assim, por exemplo, verificar se a membranas
exerce um atraso na chegada do gas no sensor.
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Figura 30: Grafico de Varia¢do de tensio (AV) x Concentra¢do de NHz (ppm), de cada membrana, com 0s
maximos normalizados.

No gréfico, o zero das medidas foi ajustado, ou seja, todos os valores foram subtraidos
do valor de tensdo medido no sensor antes da adicdo de qualquer volume de amonia, afim de
reduzir o valor residual que ocorre em todas as medidas, devido ao sensor depender da
temperatura e da contaminacdo do ambiente. Logo ajustando o zero, conseguimos observar a
variacdo de tensdo em funcdo da concentracdo de ambnia e 0 comportamento para cada uma

das membranas.

Nas medidas realizadas sem a presenca de membrana, notamos gue 0 Sensor satura perto
da concentragcdo de 300 ppm, o que condiz com a literatura. Observa-se um comportamento
inicial linear até a concentracdo de 200 ppm, e em seguida ha a saturacdo do sensor como

esperado.

Para as medidas realizadas com as membranas, notamos que as membranas impedem a

passagem regular da amdnia por difusdo, o que significa que na membrana fica toda a amdnia
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concentrada, fazendo com que a primeira adicdo apresente valores maiores que as medidas sem

membrana.

Porém nas adicOes seguintes observa-se que os valores de tensdo vao ficando menores
em relacdo a medida sem membrana, principalmente para as aquelas com duas membranas.
Neste caso ndo ha mais adsor¢do na membrana, que € a acdo de concentrar 0s vapores e soltar,
mas sim provavelmente permeacdo e retencdo da molécula de ambnia na particula de Ftalo,

resultando assim em valores de tensdo mais baixos, e se comportando como se 0 sensor ndo

tivesse saturado.

4.2.3 MEDIDAS DAS VARIACOES DE TENSAO A CADA ADICAO

Na Figura 31 é mostrado o gréfico que indica a variacdo da Tensdo (AV) da 12 adicdo
em relacdo ao ponto zero, da 22 adicdo em relacdo a 1% adicdo, e assim sucessivamente, 0 que
representa a quantidade de amdnia que é efetivamente adsorvida na superficie da membrana
apos cada adicdo, para os quatro tipos de medida, sem a presenca de membrana, com membrana

de PAN, uma membrana de PAN/Ftalocianina, e duas membranas de PAN/Ftalocianina.

15 —a— sem membrana
’ * --#- PAN
& FTALO 1X
SR —¥- FTALO 2X

AY

grafico 1

rFrrr1r 17 Tr- 1t tr Tt rt
0 a0 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Concentracao NH, (ppm)

Figura 31: Grafico de Variagdo de tensdo (AV) x Concentragdo de NH3 (ppm) de cada membrana.
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Para a medida sem membrana, notamos a saturacdo perto da 3?2 injecdo que é de 200
ppm, ou seja, o AV praticamente ndo muda mais, o que faz sentido, pois o sensor mede até uma
concentracdo de amonia equivalente a 300 ppm. Entdo o sensor vai acumulando, acumulando
e para de medir. A presenca da membrana perturba o fluxo, e deve estar continuamente

adsorvendo o vapor de amdnia, dessorvendo e deixando passar.

No caso da medida sem membrana, o fluxo de amonia através do setup era determinado
apenas pela mecanica de fluido, e a velocidade dependia apenas da difusdo, com a membrana
o fluxo depende também do fenbmeno de adsorcao e de dessorcao, isso faz com que a 12 injecdo
tenha um delta de tensdo grande, porque a adsorcdo sobre a membrana impede o fluxo deir. E
como se bastante material acumulasse na superficie da membrana antes de dessorver e passar
para o outro lado, isso porque é necessario primeiro criar toda uma camada de ambnia sobre a

fibra, para depois dessorver e passar.

Quando comparamos a membrana de PAN com uma ou duas membranas de PAN/Ftalo,
esse maximo ja aparece na primeira adicdo pois a presenca da Ftalo na fibra influi no sistema
através da adsorcdo da amdnia que permeia para dentro da fibra, entdo, ndo ocorrerd somente
adsorcdo e dessorcdo criando uma primeira camada limite, a camada de Langmuir, e depois
trafegando rapido, e assim apresentando o delta de tensdo bem grande, deve também ter
permeado pra dentro da fibra através do polimero, e deve ter prendido a molécula de aménia
nas particulas de ftalocianina de cobre, explicando assim a queda na tensdo observada na

medida.
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424 COMPARACAO ENTRE OS PICOS DA 12 ADICAO E DA 42 ADICAO.
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Figura 32: Grafico de Variagdo de tensdo (AV) x Tempo (min), com realce de subida da 1%adigdo, para medidas
sem membrana, com uma membrana de Ftalo, e uma membrana de PAN PURO.
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Figura 33: Grafico de Variagdo de tensdo (AV) x Tempo (min), com realce de subida da 4%adi¢do, para medidas
sem membrana, com uma membrana de Ftalo, e uma membrana de PAN.

Observando a inclinacdo das curvas de Tensdo x Volume de amdnia adicionado na 1°
adicdo e na quarta adicdo, verificamos que na primeira adi¢do a curva obtida sem membrana é
mais inclinada e a variacdo de tensdo é menor em comparacdo as medidas com membrana,
confirmando as afirmagdes anteriores de que parte da amdnia permeia pela fibra e é adsorvida
pelas particulas de ftalocianina de cobre. No entanto, quando a curva da 4° adicdo observamos
que acurva obtida para a medida sem membrana apresenta um delta de tensdo menor em relacao
as medidas feitas com membrana também confirmando que ja houve saturacdo na membrana e
todo o fluxo de amdnia passa através da membrana e chega no sensor, ou seja, ndo ha o

fenbmeno de adsorcéo e dessorcdo e também de permeacéo.
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5 CONCLUSOES

Com a realizacdo do projeto foi possivel observar a interacdo das fibrass de PAN e
PVDF incorporadas com Ftalo, e a diferenca no comportamento das mesmas em face de adicao

de vapor de amdnia.

Pdde-se comprovar a sensibilidade das fibras com o auxilio da micro balanca de
guartzo e o porqué de seu uso como sensor. Através das respostas eficientes e rapidas de valores

de frequéncia foi possivel determinar a massa de amonia que foi sentida pelo PQC.

Observou-se também que o processo de adsor¢do do vapor de amdnia nas nanofibras

eletrofiadas, acontece em um intervalo de tempo relativamente curto.

A influéncia do polimero também foi evidenciada através das medidas usando
microbalanca de quartzo. A resposta do sistema quando se usa fibras de PVDF/Ftalo é melhor
em relacdo as fiboras de PAN/Ftalo, os resultados indicam que o PVDF é mais permeavel,

permitindo que os vapores da amdnia alcancem as particulas de Ftalo.

As membranas produzidas com solucdo de PAN e PAN/Ftalo mostraram que sé&o uteis
para serem usadas em sensores e concentradores, através das medidas usando um sensor

comercial de amdnia.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Os proximos passos do trabalho consistem em realizar novas medices com as
solucdes de PAN/Ftalo e PVDF/Ftalo, e encontrar valores minimos de concentracdo de amdnia

que possam ser adicionado a fim de aperfeicoar o uso dos PQCs como sensores de gases

volatesis.
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APENDICE A -CODIGO FONTE DO ARDUINO UNO

/fint ledState = LOW;
/funsigned long previousMillis = 0;
/lconst long interval = 1000;
void setup() {
Serial.begin(9600);

/lpinMode(7, OUTPUT);

}

void loop() {
unsigned long currentMillis = millis();
Ilif(currentMillis - previousMillis >= interval) {
/I save the last time you blinked the LED

/lpreviousMillis = currentMillis;

/I if the LED is off turn it on and vice-versa:
/lif (ledState == LOW)
/lledState = HIGH,;
Ilelse
/lledState = LOW;
Iy
Il set the LED with the ledState of the variable:

/ldigitalWrite(7, ledState);

Serial.print(analogRead (A0));
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}

Serial.print(‘\t);
Serial.printIn(currentMillis);

/ldelay(1);
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APENDICE B - CODIGO FONTE DO PROCESSING

import processing.serial.*;
Serial myPort;

PrintWriter output;

int ALTURA =500;

int LARGURA = 700;

int RESET = 0;

float REF = 0;

int TEMPO = 100000;

int X = (LARGURA-130);

int Y = (ALTURA-150);

/lint xPos = 1;
void setup () {
size(LARGURA ALTURA);
[lprintin(Serial.list());
/lint TEMPO[15];
myPort = new Serial(this, "COM3", 9600);
myPort.bufferUntil(\n');
output = createWriter("Sensor.txt");
background(255);
}
void draw () {

}

46



void serialEvent (Serial myPort) {

String inString = myPort.readStringUntil(‘'\t');

String inString2 = myPort.readStringUntil('\n');

if (inString !'=null) {

inString = trim(inString);

float inByte = float(inString);

inString2 = trim(inString2);

float inByte2 = float(inString2);
output.flush();

output.printin(inByte2 + "\t" + inByte);
printin(inByte);

inByte = map(inByte, 0, 1023, 0, Y);

if((inByte2-TEMPO*RESET) > TEMPO){
RESET++;

background(255);

[lprintin(inByte2);

inByte2 = map(inByte2-TEMPO*RESET, 0, TEMPO, 0, X);

stroke(0);
line(50+inByte2, ALTURA-100-REF,50+inByte2, ALTURA-100-inByte);

strokeWeight(4);



stroke(190,0,100);

point(50+inByte2, ALTURA-100-inByte);
stroke(0);

strokeWeight(1);

REF = inByte;

textSize(32);

fill(2);

/leixo y
line(50, 50, 50,ALTURA-100);
for(int i=0; i<6; i++){
line(50, 50+ (ALTURA-150)/5%i,40,50+(ALTURA-150)/5%i);
}
textSize(24);
text("V(V)", 10,30);
textSize(32);
for(int i=0; i<6; i++){
text(5-i, 10,60+(ALTURA-150)/5%i);
}
Ileixo x
line(50, ALTURA-100, LARGURA - 80,ALTURA-100);
for(int i=0;i<11;i++){
line(50+(LARGURA-130)/10*i, ALTURA-100,50+(LARGURA-130)/10*i,ALTURA-90);
}
textSize(24);

text("t(s)", LARGURA-60,ALTURA-80);



textSize(32);
for (int i=0;i<11;i++){

text(i*10, 40+(LARGURA-130)/10%i, ALTURA-50);
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ANEXO | - DATASHEET MQ137

MQ137 Semiconductor Sensor for Ammonia

Sensitive material of MQ137 gas sensor is SnO, which with lower conductivity in clean air. When the
target combustible gas exist, The sensor’s conductivity is more higher along with the gas concentration
rising. Please use simple electrocircuit, Convert change of conductivity to correspond output signal of

gas concentration.

MQ137 gas sensor has high sensitity to Ammonia, also to other organic amine. The sensor could be
used to detect different gas which contains Ammonia, it is with low cost and suitable for different

application.

Character

* Good sensitivity to Ammonia
* Long life and low cost

* Simple drive circuit
Application

* Domestic Ammonia detector

* Industrial Ammonia gas detector

* Portable gas detector

Technical Data

Configuration

s
-

Basic test loop
Model No. MQ137
Sensor Type Semiconductor
Standard Encapsulation Bakelite (Black Bakelite)
Detection Gas Ammonia

Concentration 5-500ppm (Ammonia)
Loop Voltage | V¢ <24V DC
.. |Heater Voltage| Vu 5.0V+0.2V ACorDC
Circuit
Load
) RL Adjustable
Resistance
Heater
. R 31Q+3Q (Room Tem.)
Resistance
Heater
) PH <900mwW
consumption
Character
Sensing )
) Rs 2KQ-15KQ(in 50ppm NH3 )
Resistance
Sensitivity S | Rs(in air)/Rs(5000ppm CH4)=5
Slope a <0.6 (Rw:wm/Ramm NH;)
Tem. Humidity 20C+2°C; 65%+5%RH

ICondition Standard test circuit

Ve: 5.0V10.1V;
Vh: 5.0V£0.1V

Preheat time

Over 48 hours

Power of Sensitivity body(Ps): Ps=Vc’xRs/(Rs+RL)?

Ve VrL
A B
A B
H H RL
Vi
GND~ <

The above is basic test circuit of the sensor.
The sensor need to be put 2 voltage,
heater voltage(VH) and test voltage(VC).
VH used to supply certified working
temperature to the sensor, while VC used
to detect voltage (VRL) on load resistance

(RL) whom is in series with sensor. The
sensor has light polarity, Vc need DC
power. VC and VH could use same power
circuit with precondition to assure
performance of sensor. In order to make
the sensor with better performance,
suitable RL value is needed:
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Resistance of sensor(Rs): Rs=(Vc/VRL-1)xRL

Sensitivity Characteristics Influence of Temperature/Humidity
100 : 19
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Fig.1 shows the typical sensitivity characteristics of Fig.2 shows the typical temperature and humidity
the MQ137, ordinate means resistance ratio of the sensor characteristics. Ordinate means resistance ratio
(Rs/Ro), abscissa is concentration of gases. Rs means of the sensor (Rs/Ro), Rs means resistance of sensor
resistance in different gases, Ro means resistance of in 50ppm NH3 under different tem. and humidity.
sensor in 50ppm ethanol. All test are under standard Ro means resistance of the sensor in environment of
test conditions. 50ppm MH3, 20°C/65%RH

P.S.: Sensitivity to smoke is ignite 10pcs cigarettes in 8m®
room, and the output equals to 10ppm NH3

Structure and configuration

= Parts Materials

A B 1 Gas sensing layer Sn02

2 Electroce Au
4 H u3 Electrode line Pt

4 Heater coil Ni-Cr alloy
5

L] 5

H

B Tubular ceramic Al203
Arti-explosion network  Stainless steel gauze
(SUS316 100-mesh)

1
4
2
3 3
]
7 Clamp ring Copper plating Mi
Z g Resin base Bakelite
A B g Tube Pin Copper plating Mi
8
20 ~—9 H

=
Fig. 3

23nk

Structure and configuration of MQ137 gas sensor is shown as Fig. 3, sensor composed by micro AL203 ceramic tube, Tin
Dioxide (SnO2) sensitive layer, measuring electrode and heater are fixed into a crust made by plastic and stainless steel
net. The heater provides necessary work conditions for work of sensitive components. The enveloped MQ-4 have 6 pin, 4
of them are used to fetch signals, and other 2 are used for providing heating current.

51



