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Resumo

Amobnia € um gas encontrado em ambientes como granjas de frango e areas de confinamento de gado.
Resultante da decomposicdo de compostos nitrogenados, em altas concentracdes a amonia ¢é
prejudicial ao crescimento dos animais € a producdo resultando em prejuizo para o produtor. Neste
trabalho, foi desenvolvido um dispositivo flexivel e descartavel a base de papel com coating de
polianilina com 6timo desempenho para deteccdo de baixas concentragdes de amonia em temperatura
ambiente. O dispositivo apresentou limite de detecgcdo de 125 ppb e sensibilidade de 0,97% por ppm
de amonia, caracteristicas que aliadas ao baixo custo do dispositivo, indicam o seu alto potencial para
monitoramento de emissdo de amonia.

Palavras-chave: Polianilina; Polimerizagdo in situ; Dispositivo flexivel; Descartavel, Sensor de
amonia.

POLYANILINE IN SITU POLYMERIZED AS FLEXIBLE AND DISPOSEABLE SENSOR
FOR AMMONIA DETECION

Abstract

Ammonia is a gas found in environments such as chicken farms and livestock confinement areas.
Resulting from nitrogenated compounds decomposition, ammonia emission can reach toxic
concentrations, leading to problems in poultry growth and money loss to the farmer. Here, it was
developed a flexible and disposable paper based device coated with polyaniline, which showed an
outstanding performance as ammonia sensor, capable of detecting low concentrations of ammonia at
room temperature. The device showed a detection limit of 125 ppb and a sensitivity of 0.97% per ppm
of ammonia, characteristics that, along with the low cost, indicate its high potential for ammonia
emission monitoring.

Keywords: Polyaniline; /n situ polymerization; Flexible device; Disposable device; Ammonia sensor.

Publicacdes relacionadas: Andre, Rafaela. S. et al. A flexible and disposable poly(sodium 4-
styrenesulfonate)/ polyaniline coated glass microfiber paper for sensitive and selective detection of
ammonia at room temperature. Synthetic Metals, v. 233, p. 22-27, nov. 2017.

1 INTRODUCAO

O Brasil ocupa atualmente a terceira colocagdo mundial na produgdo de aves de corte, o que
representa uma parcela muito significativa da economia. Assim, ¢ de grande interesse o controle e o
monitoramento da qualidade dos ambientes para criagdo ¢ engorda das aves, principalmente com
relacdo a emissdo de amdnia. Esta amonia é proveniente da decomposi¢do de compostos nitrogenados
provenientes dos dejetos animais ¢ pode prejudicar o crescimento das aves ou ainda levar a morte
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dependendo da concentragdo. Atualmente, as praticas gerais para controlar os niveis de amonia nas
granjas de frango incluem boa limpeza doméstica, gerenciamento de lixo e sistemas continuos de
ventilagdo (ZHAO et al., 2015). Assim, ¢ de grande interesse o desenvolvimento de sensores de baixo
custo, sensiveis e seletivos, para monitorar a concentragdo de amdnia, maximizando assim a eficiéncia
das praticas acima mencionadas no controle do nivel de amoénia nas granjas de frango.

Ao longo dos ultimos anos, varios sensores de amonia foram desenvolvidos (CHRISTIE et
al., 2003; LI et al., 2011; KUMAR et al., 2014). Uma ampla variedade de materiais funcionais tem
sido empregada como plataformas de deteccdo de NH; incluindo 6xidos inorganicos, nanotubos de
carbono, polimeros condutores ¢ materiais compositos (GHOSH et al., 2015; BOZETINE et al., 2016;
GUO et al., 2016; ANDRE et al., 2017b; LUO et al., 2017). A polianilina (PANI) ¢ um polimero
condutor largamente empregado em plataformas sensoriais, geralmente aliada a eletrodos
interdigitados, produzidas por rota simples e econdmica, com boa flexibilidade mecanica apresentando
potencial para a deteccdo de baixas concentra¢des de amodnia a temperatura ambiente (BASAK et al.,
2013; XU et al., 2013; ZHANG et al., 2014).

Neste trabalho, um substrato de papel a base de microfibra de vidro (GFP) foi empregado
como suporte para preparar um sensor flexivel, descartavel e de baixo custo para deteccdo de NH; a
temperatura ambiente. O substrato foi revestido com PANI, polimerizada in situ a partir do mondémero
anilina, e poliestireno sulfonato de sédio (PSS). O recobrimento polimérico foi caracterizado por
diferentes técnicas, incluindo medidas de condutividade, microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR). A plataforma GFP@PSS/PANI foi entdo
empregada para fabricagdo de um sensor do tipo resistivo para monitoramento e detec¢do de NHs.
Apds a exposicdo a amodnia, o sensor desenvolvido mostrou baixos tempos de resposta, alta
sensibilidade, reversibilidade e com boa seletividade quando testado para outros interferentes comuns
em granja de frango, como diéxido de nitrogénio e monoxido de carbono. Por fim, foi proposto um
mecanismo de detecgdo para ilustrar o excelente desempenho da plataforma otimizada
GFP@PSS/PANI.

2 MATERIAL E METODOS

As plataformas flexiveis foram fabricadas a partir da técnica de drop-casting seguida por um processo
de polimeriza¢ao in situ da PANIL O papel de fibra de vidro (Whatman™ 934-AH™) foi adquirido da
GE Healthcare Bio-Sciences Corp. A anilina (CsHsNH,, 99,5%), persulfato de amonia (APS -
(NHy),S,04, 99,99%) e o poliestireno sulfonato de sddio (PSS - Mw ~1,000,000) foram comprados da
Sigma Aldrich.

Os dispositivos foram preparados a partir de uma solugio 0,04 mol.L™' de anilina, 0,05 mol
L' de APS ¢ uma 0,1 mol L de PSS. Em seguida, as trés solugdes foram adicionadas ao substrato
GFP em diferentes sequéncias para preparar diferentes dispositivos sensores. Essa variagdo da ordem
de adicao foi empregada para comparar o desempenho de cada camada para deteccdo de amodnia
gasosa ¢ assim otimizar o procedimento de fabricagdo. O volume de solu¢do de PSS, anilina ¢ APS
adicionados foi de 50 mL cada. Os dispositivos foram secos sob condi¢des ambientais durante 12
horas.

Para confirmar o recobrimento do substrato de papel com PANI e PSS as amostras foram
caracterizadas por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) utilizando-se
um espectrometro Nicolet Magna-IR 560. A homogeneidade da superficie e a uniformidade do
revestimento polimérico foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura (JEOL 6335F)
(MEV-FEG). A resposta do sensor (variacdo da corrente) foi monitorada continuamente usando um
analisador de impedéncia eletroquimico modelo CHI 660D (CH Instruments Inc., EUA). A corrente
do sensor foi medida continuamente durante os diversos ciclos de fluxo de gas. A resisténcia elétrica
do sensor foi calculada pela aplicagdo da Lei de Ohm (R = V/I) ¢ a variagdo de resisténcia observada
poderia estar diretamente relacionada a concentragdo de amdnia e normalizada como AR / Ry% = [(Re-
R,) / R,] x 100%, onde R, ¢ a resisténcia elétrica do sensor em ar sintético e R, ¢ a resisténcia medida
em NH;.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foram obtidas plataformas flexiveis e descartaveis a base de papel com coating
de PANI e PSS. Para melhor entendimento da performance do dispositivo, a ordem das camadas de
coating foi variada, sendo obtidas plataformas com PSS tanto sob quanto sobre a camada de PANIL. A
polimerizacdo in situ da PANI pode ser acompanhada pela mudanga de cor do substrato. No entanto,
tanto o coating de PANI quanto o de PSS foram confirmados para todas as configuragdes por
espectroscopia na regido do infravermelho. As morfologias do papel de microfibra de vidro revestido
com as diferentes camadas de polimero foram caracterizadas por MEV-FEG. Pode-se observar que o
papel de microfibra de vidro ¢ constituido por numerosas microfibras aleatoriamente orientadas com
morfologia e tamanho relativamente uniformes, além disso, o revestimento sequencial de PSS e PANI
ndo alterou a estrutura fibrosa do substrato. A amostra GFP@PSS/PANI apresentou-se altamente
flexivel, podendo ser dobrado em até 90° sem perda de propriedade mecanica, demonstrando sua
excelente flexibilidade mecanica.

As amostras obtidas foram testadas quanto a sua sensibilidade frente a 100 ppm de amodnia. As
plataformas foram expostas repetidas vezes a mesma concentracdo de amoénia para confirmar a
performance. Como pode-se observar na Figura 1a, a amostra GFP@PSS/PANI foi a configuragido que
apresentou melhor desempenho com rapido tempo de resposta e boa reversibilidade. O ar foi escolhido
como gas carregador nos experimentos para simular o ambiente real de detec¢do. A curva de
calibragdo correspondente do sensor baseado em composto GFP@PSS/PANI em relagao a
concentracdo de NHj; ¢ apresentada na Figura 1b. A resposta apresentou boa reprodutibilidade frente a
trés ciclos "on-off" da mesma concentracdo de NH; com 29% de variagdo para apenas 10 ppm de
amonia. A sensibilidade, determinada a partir da inclinagdo do intervalo linear, foi de 0,977% por ppm
e limite de deteccdo de 125 ppb de amodnia (S/N=3). O limite de detec¢do encontrado ¢é
significativamente inferior ao valor limite recomendado de 25 ppm para exposi¢do humana. O bom
desempenho ¢ a resposta rapida podem ser atribuidos a estrutura altamente porosa e a camada de
revestimento ultrafina de PSS/PANI, em que a estrutura porosa permite o acesso livre de moléculas de
NH; ao material de deteccdo, enquanto a camada PSS/PANI ultrafina reduz consideravelmente a
resisténcia a difusdo.
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Figura 1: a) Resposta tipica para as plataformas 1) GFP@PSS/PANI, II) GFP@PANI/PSS ¢ III)
GFP@PANI quando expostas a 100 ppm NH;, b) resposta da plataforma GFP@PSS/PANI para
diferentes concentragdes de NH;. Figura adaptada de (ANDRE et al., 2017)

Em geral, os mecanismos de deteccdo de amonia indicam que a resposta ¢ decorrente da
interagdo entre a amonia e a camada sensivel. No caso da PANI, as moléculas de NH; interagem com
cadeias de polianilina e, assim, promovem a desdopagem das cadeias de PANI. A performance
observada para a plataforma GFP@PSS/PANI podem ser atribuidas ao efeito sinérgico entre a
densidade de portadores de carga na interface PSS/ PANI ¢ a interagdo direta entre NH; ¢ PANI.

4 CONCLUSAO

Um dispositivo de baixo custo, flexivel ¢ descartavel para monitoramento e deteccdo de
amonia gasosa foi desenvolvido com sucesso. O sensor consiste em um papel de microfibra de vidro
revestido sequencialmente com poli (4-estirenossulfonato de sodio) e polianilina através de moldagem
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por gota e polimerizagdo in situ, respectivamente. Apos a exposi¢do a amonia, o dispositivo sensor
desenvolvido mostra uma resposta rapida, sensivel e reversivel com limite de detec¢do de 125 ppb (S /
N = 3) e excelente seletividade contra outros interferentes comuns em granja de frango, como dioxido
de nitrogénio e monodxido de carbono. Este estudo fornece uma plataforma simples com alta
sensibilidade ¢ com excelente desempenho para detecgdo ¢ monitoramento NH; & temperatura
ambiente, indicando o seu grande potencial para diversas aplicagdes.
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