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RESUMO

Neste trabalho, nanofibras de Poli(alcool vinilico) com PVA foram produzidas,
variando os parametros de eletrofiacdo: concentracdo de PVA, rotacéo e distancia do
coletor. Apds o estudo dos parametros de eletrofiacdo, foram produzidas nanofibras
através da adicdo do polimero condutor, polianilina, PANI, em diferentes
concentracdes, na matriz isolante de PVA. As nanofibras foram caracterizadas
morfologicamente através da técnica de Microscopia eletrénica de Varredura, no qual
a amostra que apresentou os melhores resultados foi a amostra de 4%, em massa de
PANI, na matriz de PVA, com a rotacdo de 400 rpm. Em seguida as nanofibras
PVA/PANI foram depositadas em eletrodos interdigitados para a realizacdo das
caracterizagdes elétricas AC/DC e teste como sensor de gas, no qual comprovou-se
que a densidade e regularidade das nanofibras de PVA/PANI a 4% contribuem na

melhora da condutividade e sensibilidade do sensor na presenca de gas amoénia.



ABSTRACT

In this work were produced nanofiber Poly (vinyl alcohol), PVA, varying the electro-
spinning parameters: PVVA concentration, speed and distance of the collector. After
studying of the electrospinning parameters, nanofibers were produced through the
addition of the conductive polymer, polyaniline, PANI, at different concentrations in
the PVA matrix. The nanofibers were morphologically characterized by scanning
electron microscopy, which the sample that showed the best results was 4% by weight
of PANI in PVA matrix, with 400 rpm rotation. The nanofibers were also deposited
in interdigitated electrodes for performing the electrical characterizations AC/DC and
gas sensor test, which proved that the density and regularity of the PVA nano-
fiber/PANI 4% contribute to the improvement of conductivity and sensor sensitivity

in the presence of ammonium gas.
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INTRODUCAO

Tecnologias de processamento para produzir e funcionalizar
nanofibras de polimeros conjugados tém sido alvo de enormes avancos na ultima
década [1], principalmente devido a sua relacdo de alta area de superficie para um
baixo volume, anisotropia optica e morfologica [2]. Outras propriedades fisico-
quimicas, tais como transporte de carga, condutividade térmica [3], capacidade de
adsorcdo molecular, podem ser significativamente melhoradas em comparagdo com
a de formacéo de filmes, membranas ou materiais a base de fibras macroscopicas.

Dentre as técnicas utilizadas para o desenvolvimento de nanofibras
baseadas em polimeros condutores, destaca-se a eletrofiagdo devido a sua
versatilidade e simplicidade [4]. A eletrofiagdo permite o desenvolvimento de
membranas poliméricas constituidas de nanofibras aleatoriamente distribuidas,
formando uma rede tridimensional. As vantagens oferecidas pelas nanofibras
eletrofiadas a partir de polimeros conjugados sdo: elevada area de superficie, até 3
ordens de grandezas, maior quando comparadas com microfibras [5], estrutura porosa
e a condutividade elétrica [6,7], sendo uma estratégia para aumentar a sensibilidade
e resposta do material.

A escolha do material utilizado como matriz polimérica na fabricacdo
de dispositivos poliméricos condutores € uma etapa importante, pois os polimeros
condutores ndo possuem boas propriedades mecanicas [8] o que ndo favorece o
processo de eletrofiacdo, por este motivo, existe a necessidade de uma combinacéo
polimero condutor/isolante para que estas propriedades sejam alcancadas. Neste
sentido o PVA, Poli(alcool vinilico), apresenta boa resisténcia quimica, resisténcia a
tracdo, compressao e abrasao que garantem que 0s parametros de eletrofiacdo sejam
atingidos.

Além dos estudos em torno de nanofibras e do processo de
eletrofiacdo, as pesquisas sobre polimeros condutores de eletricidade tambem tém
sido alvo de interesse devido as propriedades provindas da combinacgéo dos diferentes
materiais poliméricos com polimeros condutores. Dentre os polimeros condutores, a
polianilina tem recebido grande interesse pela sua estabilidade quimica em condigdes
ambientais, processabilidade, facilidade de polimerizacéo, dopagem e baixo custo [9].

Este trabalho apresenta um estudo da morfologia e das propriedades

elétricas de nanofibras de PVA com polianilina (PANI), para aplicagdo como sensor
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de gas aménia, pois regulamentacGes mais rigidas que controlam emissées, seguranca
e salde exigem dispositivos de maior sensibilidade, estabilidade e seletividade em
diferentes ambientes. Dispositivos com dimensdes nano e micrométricas, tém sido
amplamente estudados como possiveis candidatos para a fabricacdo de sensores de
gés [10]. Neste sentido, este trabalho visa o desenvolvimento de sensores de rapida

deteccdo em baixas concentragdes.



Revisdo Bibliografica 3

CAPITULO 1- REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.1 - Polimeros

Os polimeros possuem estruturas macromoleculares proporcionando
diferentes propriedades fisicas e quimicas. A palavra polimero provém do grego,
Polys = muitos, Meros = unidades de repeticao, e foi criada pelo quimico Berzelius
em 1832 para compostos de multiplas massas moleculares [11]. S&o substancias que
procedem das reacdes de polimerizacao, isto €, sdo formadas a partir de combinagdes
quimicas entre um grande nimero de moléculas idénticas ou similares (monémeros)
para formar uma molécula complexa com maior massa molecular (macromoléculas),

como ilustra a Figura 1.

i H

CH; (fH by NaOH ¢ cH, CIli .
? ?
C=0 H

| Poli(alcool vinilico)
CH,

Poli(acetato vinilia)

Figura 1- Polimerizag&o do poli(alcool vinilico) a partir do mondmero do poli(acetato de
vinilia).

Polimeros também podem ser denominados de duas maneiras:
homopolimeros ou copolimeros, de acordo com o arranjo de suas cadeias. Os
homopolimeros sdo formados por monémeros de uma Unica substancia; ja os
copolimeros sdo formados, necessariamente, por duas ou mais substancias de
diferentes massas moleculares, apresentando, portanto, polimolecularidade [12].

Existem diferentes formas de classificagdo dos polimeros, que
normalmente sdo apresentados em trés categorias: termoplasticos, termofixos e
elastdmeros. Os polimeros termoplasticos, por possuirem grandes ramificacdes, séo
mais flexiveis, 0 que garante a vantagem de serem reciclaveis. Do ponto de vista
tecnoldgico, tais polimeros podem ser solidificados por resfriamento e fundidos sob
aquecimento, sem que ocorra decomposicao generalizada. Diferenciando-se dessas

caracteristicas, 0s polimeros termofixos ndo podem ser reciclados, pois suas
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estruturas sdo compostas de ligagdes cruzadas, tornando-as rigidas; por exemplo, sob
aquecimento, acabam se decompondo sem ao menos fundir. E por altimo, os
elastdmeros sdo polimeros que apresentam caracteristicas elasticas que sao obtidas
pelo processo de reticulacdo, conferindo uma grande resisténcia a deformacao.
Esses materiais sao muito utilizados em todas as areas da engenharia,
por serem produtos extremamente versateis, praticos e baratos. Alguns exemplos de
aplicacdo dos polimeros sdo: bases de tintas, pneus, pecas de automaveis, adesivos,
fibras e recobrimentos de fios de fibras Oticas e de alta tenséo, dentre outros. Tais
multiplicidades de aplicagGes derivam da facilidade de processamento, aliado ao seu
baixo custo comparado aos outros materiais, além de importantes propriedades

elétricas, dpticas, térmicas e bioguimicas [13].

1.1.1 - Poli(alcool vinilico) (PVA)

Em 1924 Hermann juntamente com Haehnel obtiveram pela primeira
vez 0 polimero sintético hidroxilado denominado poli(alcool vinilico) (PVA), por
meio da hidrdélise do poli(acetato de vinila) em etanol com hidroxido de potassio [14].

As propriedades basicas do poli(alcool vinilico) dependem do grau de
polimerizacdo e do grau de hidrélise [15]. O grau de hidrdlise é obtido pela relagdo
entre o percentual de hidroxilas no copolimero final, ap6s a reacéo de hidrolise, e o
namero total inicial de radicais de &cido acético. Esse parametro € importante na
caracterizacdo das propriedades deste polimero. O aumento do grau de hidrdlise
implica em reducdo da solubilidade em &gua, devido a estabilizacdo energética
promovida pelas ligagOes de hidrogénio intra e intermoleculares [16], e no aumento
da adesdo em superficies hidrofilicas, da viscosidade e da resisténcia a tracao.

A solubilizagdo do PVA 100% hidrolisado em &gua requer
temperaturas elevadas devido a alta energia associada a dissolucéo da fase cristalina.
O efeito da temperatura na solubilidade estd vinculado a quebra das ligacGes de
hidrogénio inter e intramoleculares. Assim, com o0 aumento da temperatura, as
ligacGes sdo rompidas, diminuindo as forgas inter e intramoleculares, aumentando
dessa forma a solubilidade. Por outro lado, ao se aumentar a temperatura, pode ocorrer
a quebra das ligacGes de hidrogénio com a &gua, levando a uma diminui¢do na
solubilidade. Apds a dissolugdo, o PVA mantém-se estavel em solucdo aquosa,

mesmo em temperatura ambiente [17].
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O PVA, conforme ilustra a Figura 2, € um dos poucos polimeros
semicristalinos solGveis em agua com boas caracteristicas interfaciais, mecanicas e

elevada resisténcia a passagem de oxigénio, além de ser biocombustivel [18].

—CH,—CH
|
T

H

1
In

Figura 2- Estrutura quimica do PVA.

Devido a sua versatilidade, o PVA tem sido amplamente utilizado em
aplicacdes industriais e cientificas nos mais diversos materiais, como fibras, adesivos,
emulsificantes, em aplicacdes na industria téxtil e de papel, como protetor de coldide
[19], na obtencdo de membranas anfifilicas para imobilizacdo de enzimas [20] e na
obtengé@o do poli(vinil butiral) [21]. Mais recentemente, 0 PVA tem sido utilizado
como transportador de medicamento [22], drug delivery, devido as suas propriedades
de degradabilidade e nédo toxicidez [23]. Algumas aplicacbes visam alterar a
permeabilidade [21], aumentar a processabilidade e a resisténcia térmica, a
capacidade de estabilizacdo de dispersdes, a biocompatibilidade [24] e
biodegradabilidade [24,25].

1.1.2 - Polimeros condutores

Desde a sua descoberta, na década de 1970, os polimeros condutores
tém sido alvo de estudos para inUmeros pesquisadores. Shirakawa, et al. observou que
ao ser tratado (dopado) com iodo, o poliacetileno sofria um aumento significativo na
sua condutividade [26]. Mais tarde, na década de 80, Naarmann e Theophilou [27]
incrementaram ainda mais a condutividade do acetileno, utilizando-se de um novo
catalisador e orientando o filme por estiramento, com isso obtiveram uma

condutividade semelhante a do cobre em temperatura ambiente.

A partir dai varios outros polimeros tém sido estudados, tais como: 0s
do tipo poli-heterociclos (polipirrol, poliotiofeno, polifurano) e os poliaromaticos

(polianilina e poli(p-fenileno)) [28], como ilustrado na Figura 3.
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Poliacetileno 7274

rCr-
Politiofeno —-—-—« 57]—« s»_g S»—«S \/7—

Polifuratano —@-@—@_@_
Poli(p- fenileno) _@_@_@_@_
Polianilina _@*@_"_@_“:@:

Figura 3- Estrutura de alguns polimeros condutores[28].
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Esses polimeros apresentam uma longa sequéncia de ligacdo radicalar
(C-C) simples e duplas de forma alternada, resultando em cargas deslocalizadas em
toda a cadeia polimérica, proporcionando elétrons desemparelhados. O que difere um
polimero isolante de um condutor é basicamente suas ligacdes simples e duplas
alternadas de forma organizada. Essa condi¢do € importante, porque torna-se possivel
a formacao de ligagdes m que sdo ligacdes essenciais para polimeros condutores, uma
vez que esses orbitais podem, facilmente, receber (reducdo) ou doar elétrons
(oxida¢do) formando ions.

As ligacdes duplas de carbono (C=C) formam uma ligacdo o que é
mais forte, por ser uma ligacdo covalente entre os &tomos de carbono, porém também
¢ formada uma ligagdo  que é mais fraca por ser menos localizada (hibridizagdo sp?),

como ilustra a Figura 4.
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Figura 4- Representacdo das ligagoes w e o entre dois &tomos de carbono.

Este sistema permite a separacdo dos elétrons @ e 6. Desta forma os
elétrons m podem ser excitados dando origem a condutividade dos polimeros que pode

variar de 101° a 10! S/m dependendo do polimero utilizado [28], como ilustrado na

Figura 5.
Polimeros conjugados

isolantes semicondutores metais
I | I I I I | I | I |

s/m | 101 1010 | 10 102 102 106
Condutividade 1076 1012 108 104 10° 104 108
quartzo diamante vidro silicio  germanio cobre
ferro

Figura 5- Escala de condutividade elétrica [28].

Esse processo de excitagdo dos elétrons m se da pelo contato do
polimero a agentes oxidantes ou redutores, denominados dopantes. Os elétrons 7 da
dupla ligacdo podem ser facilmente removidos ou adicionados, formando um ion
polimérico. A oxidacdo ou reducdo da cadeia polimérica acontece via agentes de
transferéncia de carga, que sdo aceptores ou doadores de elétrons, que tem a
capacidade de converter o polimero de isolante em condutor ou semicondutor. Quanto
aos processos de dopagem, é possivel observar que pode ser de dois tipos, quando

usado os agentes oxidantes sdo do tipo-p, ja quando se utilizam agentes redutores a
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dopagem se torna do tipo-n, sendo estes processos, de dopagem e desdopagem, ndo
permanentes podendo ser revertidos.

1.1.2.1 - Polianilina (PANI)

A polianilina compreende uma fracdo de compostos quimicos, onde
anéis de carater aroméatico ou quinona (anéis de seis dtomos de carbono) sdo
conectados entre si por &tomos de nitrogénio. O atomo de nitrogénio apresenta grau
de oxidacéo diferente quando forma ligacGes quimicas com o carbono, permitindo a
formacdo de compostos estruturalmente semelhantes, mas com o comportamento
oOptico e eletronico bastante diversificado [29].

Ela também é considerada um polimero condutor tipico, por possuir
uma condutividade controlavel [30,31], esta € uma propriedade significativa
comparada com os sensores de 0xidos de metal, cuja temperatura de trabalho sera de
varias centenas de graus Celsius, além desta, existem outras propriedades, tais como:
estabilidade quimica em condi¢cBes ambientais, processabilidade, facilidade de
dopagem, baixo custo, solubilidade, etc [33], que tornam a polianilina muito
importante quando se trata principalmente de sensores de amonia, que podem ser
utilizados em diferentes aplicagdes [34], como a tecnologia de alimentos [35],
diagnostico clinico [36] e monitoramento da poluicdo ambiental [37]. Na Figura 6

esta representada a estrutura molecular da polianilina.

HOA OO0

Figura 6- Estrutura quimica da PANI.

No caso de polimeros condutores, é possivel aumentar sua
condutividade através do processo de dopagem [32], no caso da PANI a dopagem
ocorre simultaneamente de forma protdnica e oxidativa, proporcionando um aumento
da mobilidade dos elétrons e também da condutividade [29]. Neste trabalho, a PANI
foi dopada em vapor de HCI (&cido cloridrico), com o intuito de aumentar sua

condutividade elétrica.
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1.1.2.1.1 - Dopagem da PANI

Os atomos de nitrogénio que estdo presentes na polianilina e em toda
familia amina proporcionam uma mobilidade a cadeia polimérica, o que facilita o
transporte da carga ao longo da cadeia, contribuindo para a condutividade final do
material [38,39]. A polianilina pode ser facilmente dopada, por isso forma uma nova
classe de polimeros condutores. O processo de protonacéo, a base esmeraldina- EB
(azul) é tratada com &cido, por exemplo 0 HClg), 1.0 molar, produzindo um aumento
de condutividade que pode chegar a 10 ordens de grandezas, formando assim o sal
hidrocloreto que é o sal esmeraldino ES-(verde) sua forma dopada, de forma
esquematica pode ser visto na Figura 7 a dopagem da polianilina em meio do acido
HCI.

Para reverter 0 processo de protonacdo, pode-se usar 0 mesmo
tratamento sé que com a utilizacdo de uma base, por exemplo o hidroxido de aménio
(NH4OH).

H H
1
EB-(azul)
Dopagem por
protonacio
(HC)

o Cr

o4 .o .4
OO

H H H

S-(verde)

Figura 7- Processo de dopagem da polianilina por HCI.
1.2 - Eletrofiacao

A técnica de eletrofiacdo trata-se de um processo simples e versatil

para obter fibras de didmetro nanométrico [40]. Tal processo consiste na deposi¢do
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de fibras poliméricas em uma placa coletora empregando-se uma forca eletrostatica,
através da introducdo de uma solugdo polimérica ou de um polimero fundido em um
campo elétrico, obtendo fibras na escala de 20 a 500 nm [41,42]. Esta técnica foi
observada pela primeira vez em 1897 por Rayleigh e patenteado pela Formhals, em
1934. A partir de entdo publicou uma série de patentes, descrevendo a montagem
experimental do processo para a producgdo dos filamentos de polimero usando uma
forca eletrostatica [43].

O processo pode ser modificado a fim de favorecer o material em
particular, superando limitagbes e produzindo nanofibras com propriedades e
morfologia pretendidas [44], e/ou em buscar 0 aumento de velocidade de producéo
das nanofibras [45]. Nesse contexto, a Figura 8 ilustra um esquema do arranjo
experimental utilizado no sistema de eletrofiacdo que consiste basicamente em uma
fonte de alta tensdo, uma solucao polimérica em uma bomba de seringa e um sistema

coletor aterrado.

Fonte de Alta Tensao

-1
BERTAN

Bomba de Infusao

Coletor Rotativo
Condutor

Figura 8- Esquema experimental do sistema de eletrofiagao.

No processo de eletrofiacdo, um eletrodo € conectado a uma fonte de
alta tenséo que € inserido na solucgdo polimérica contida em um tubo capilar (agulha),
esta solugdo é mantida pela sua tensdo superficial na forma de uma gota na
extremidade do capilar. Com o aumento da tensdo elétrica, a superficie da gota se
alonga para formar um cone, conhecido como cone de Taylor, conforme ilustrado na
Figura 9. Quando as forgas eletrostaticas sdo suficientes para superar a tensao
superficial, o cone de Taylor € rompido em um jato sujeito a uma variedade de forgas,

tais como forca de Coulomb, a forca elétrica imposta pelo campo elétrico externo,
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forca viscoelastica, forca de tensdo superficial e forca gravitacional. Durante a
trajetoria deste jato, o solvente evapora e o polimero solidifica-se, formando as

nanofibras em forma de manta que se depositam no coletor (superficie metalica com

aterramento) [17,44].
. -
@ ®

@ ®
@ @ @ <— Material Ejetado
Cone de Taylor ®y®

®'®

Figura 9- Representacéo do Cone Taylor.

As nanofibras obtidas por eletrofiacdo possuem a vantagem de terem
area superficial extremamente elevada [3]. Estes materiais podem ser aplicados em
diversos campos, como filtros, eletrélito para baterias, reforcos em nanocompositos,
dispositivos nanoeletrénicos, nanofibras condutoras, sensores, nanocatalisadores,
roupas de protecdo e engenharia ambiental [40,46], porém tem sido mais comumente
aplicado na area biomédica, como estrutura de apoio na regeneracdo de tecidos
cardiovasculares, engenharia tecidual, fabricacdo de 6rgdos artificiais, sistemas de
liberacdo de farmacos entre outras aplicacdes biomédicas [47,48].

Para a producdo de materiais que contenham propriedades especificas
requeridas é necessario o controle de diversos parametros, tais como: parametros da
solucdo polimérica (viscosidade, tensdo superficial, condutividade, etc), parametros
de processo (tensdo elétrica, vazdo, tipo de coletor e distancia coletor-agulha), e
parametros do ambiente (umidade, tipo de atmosfera, presséo), sendo os parametros
da solucédo polimérica os que apresentam influéncia mais significativa no processo e
na morfologia das fibras [41].

Dentre os pardmetros de solugéo, a concentracdo e o tipo de solvente
influenciam em algumas caracteristicas que permitem a obtencéao de nanofibras, como
viscosidade, tensdo superficial, condutividade elétrica e outras propriedades
reoldgicas do fluido [47]. Estas caracteristicas influenciam diretamente nas

morfologias e na geometria das nanofibras, estando relacionada com as propriedades
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fisico-quimicas dos polimeros, dos solventes e com as interagdes do tipo polimero-
solvente [45].

Os parametros de processo principais sdo: vazdo da solucéo, distancia
do alvo coletor, voltagem aplicada e diametro da agulha [47]. O ajuste destes
pardmetros é também essencial para se obter nanofibras com as morfologias e
didmetros desejados [45], justificando os vérios estudos realizados em torno do
assunto. Tem-se também o0s parametros ambientais, 0os quais sdo: temperatura,
umidade e composicdo do ar, fatores que podem também influenciar na formacéo e
na morfologia das nanofibras, portanto ha estudos sobre o efeito da umidade e da
temperatura na formagé&o das nanofibras [45].

Na literatura sdo encontrados diversos trabalhos no qual pesquisadores
desenvolvem tanto a técnica de eletrofiacdo como materiais eletrofiados. Bicudo;
D’Avila; Santana [41] eletrofiaram o &cido hialurénico (AH), que é um polimero
natural e hidrofilico, para diversas aplicacdes biomédicas. Também buscando
aplicacdes na biomedicina, Costa; Bretas e Gregorio Filho [40], eletrofiaram o
poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF), um polimero inerte quimicamente muito
utilizado na area de implantes médicos. A eletrofiagdo possui grande importancia na
area biomédica, uma vez que existem diversos trabalhos que citam esta técnica, dos
quais vale a pena citar o trabalho de Goncalves et. al.[49] que eletrofiaram poliuretano
(PU) para a avaliacdo da adeséo das células de fibroblastos de camundongo sobre
suas nanofibras.

Mesmo a aplicacdo como biomaterial sendo a mais difundida no
campo das pesquisas em nanofibras, também ha pesquisas em torno de outras
aplicacBes para estes materiais. Hsia et. al. [50] estudou nanofibras orientadas de
nanocompositos de PVDF e nanolamelas de grafita expandida obtidas por
eletrofiacdo para potenciais aplicacbes em capacitores elétricos. Outros
pesquisadores como Fong; Reneker [51] estudaram nanofibras de um copolimero de
tribloco de estireno-butadieno-estireno; assim como Catalini; Collins; Jaffe [42] que
desenvolveram nanofibras de poli (tereftalato de butileno) e Guerrini et. al. [52] que
realizou testes com nanofibras de poliamida 66 (PA66) de diferentes pesos
moleculares, buscando analisar as propriedades das nanofibras produzidas e

posteriormente procurando possiveis aplicagdes devido as propriedades verificadas.
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1.3 - Sensores de Gas

Um dos primeiros sensores de gas foi desenvolvido em 1925, sendo
um interferdmetro que funcionava por interferéncia da onda de luz. Com o passar dos
anos e 0s avancgos tecnoldgicos, as necessidades de melhorias fizeram com que os
sensores de gases evoluissem e hoje sdo equipamentos de seguranca indispensaveis
para industrias, principalmente as que envolvem producdo de substancias
potencialmente toxicas e perigosas, em especial produtos inflaméaveis ou até mesmo
na area da avicultura e frigorifica, onde ocorre a liberacdo de gas amonia. Diversos
acidentes ja ocorreram, envolvendo asfixia, intoxicagdo, explosdes e perdas de vidas,
trazendo a tona a gravidade do problema e a importancia da utilizacdo desses
sensores.

Os sensores de gas possuem um mecanismo bem simples: o gas
quando detectado pelo sensor faz com que ele emita um sinal elétrico, que tem sua

intensidade proporcional a concentracdo de gas, como apresentado na Figura 10.

GAS SAIDA

) )

Tensio (V)

Concentracio (%)

Figura 10- Sistema de funcionamento do sensor de gas.

1.3.1 - Sensores de gas com PANI

A amonia é um tipo de gas muito utilizado na industria, pois
desempenha um importante papel em diferentes campos, como por exemplo, em
indUstrias de alimentos, com a funcéo de indicador do processo de decomposicao de
proteinas e na producdo da industria que € utilizada como precursor para sintetizar

varios compostos de nitrogénio[53].

Diversos estudos tém sido relatados sobre a detecgdo da amoénia
usando como base métodos Opticos e elétricos [54], porém métodos elétricos possuem
uma vantagem adicional que é de miniaturizacao do dispositivo de sensor [55, 56].

Entre os diversos polimeros condutores, a polianilina (PANI) foi identificada como
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importante, devido as suas propriedades condutoras e seu processo de dopagem e
desdopagem de acordo com o meio, podendo ser utilizada em diferentes aplicacdes,
como deteccdo quimica e bioldgica [57], células solares eficientes e de baixo custo
[58,59].

O uso de nanofibras poliméricas para aplicagdo em sensores, deve seu
primeiro relato em 2004, através de Wang et.al [60]. Dois anos depois, Liu et.al,
construiu 0 primeiro sensor de amonia com sensibilidade melhorada a partir da
manipulacdo de uma Unica fibra de polianilina (PANI) /poli(6xido de etileno) (PEO),

preparada por eletrofiagdo [61].

O processo de deteccdo da amonia atraves da polianilina é dado pelo
processo de desprotonagdo da PANI no estado dopado. Apesar de diversos artigos
encontrados na literatura relatarem sobre a facilidade de producéo do sensor com a
polianilina [62-65], um problema muito comum em polimeros condutores € a sua
baixa capacidade de processamento, baixa resisténcia mecanica e pouca estabilidade
quimica [66], por isso pesquisas sobre como combinar polimeros isolantes com
polimeros condutores sdo importantes para entdo melhorar seu desempenho [67].
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CAPITULO 2 - METODOS EXPERIMENTAIS
2.1 - Materiais e Métodos

Neste item serdo apresentados os materiais € métodos utilizados
para o desenvolvimento deste trabalho.

Vale ressaltar que toda a vidraria utilizada neste trabalho foi,
primeiramente, lavada com agua e detergente neutro e enxaguada com agua destilada,

em seguida com agua ultrapura e seca em estufa a 85 °C.

2.1.1 - Poli(alcool vinilico) PVA

Para o preparo da solucdo de PVA foi utilizado o (Poli(alcool
vinilico)), com massa molecular média (Mw) 130,000, 99% hidrolisado marca Sigma
Aldrich, que foi dissolvido em agua ultra pura com agitacéo e aquecimento a 65°C,
por 10 horas. Foram produzidas solucdes nas seguintes proporcdes 5-10% em massa

de PVA e &gua ultra pura, com variacdo de 1%.

2.1.2 - Polianilina (PANI)

No preparo da solucdo da PANI utilizou-se a Polianilina (sal
esmeraldina), Mw > 15,000, da Sigma Aldrich, que foi inicialmente desdopada em
uma solucéo de 0,1M de hidroxido de aménio (P.A-A.C.S.) P.M.35,05; marca Synth,
que ficou sob agitacdo constante por 16 horas. Apds esse periodo a solucdo foi
filtrada, entdo foi levada para a estufa onde permaneceu por 5 horas a 65°C. Depois
de seca, a polianilina desdopada foi diluida, sob agitacdo no tempo de 10 horas, em -
Metil 2-Pirrolidona (NMP) (P.A.) P.M. 99,13.

2.1.3 - Solugdes PVA/PANI

Para o preparo da solucdo de PVA/PANI, foram utilizadas solugdes de
PVA e de PANI diluida em NMP, conforme descrito anteriormente, em proporcées
especificas. Solucbes foram preparadas nas seguintes proporcdes: 1%, 2%, 3%, 4% e
5% de PANI em PVA. A solucdo PVA/PANI ficou em agitacdo por 1lhora a 30°C.
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A Figura 11 ilustra a estrutura da possivel interacdo que ocorre entre
PVA/PANI.

+CH2—EH+
| n
OH

OO0

Figura 11- Mecanismo de Interacdo PVA/PANI.

=

2.1.4 - Parametros de Eletrofiacao

O processo de eletrofiacdo foi realizado com o auxilio de uma fonte de
alta tensdo 0-30 kV, uma bomba de infusdo para seringa e um coletor rotativo. A
Figura 12 mostra o sistema utilizado a) uma fonte de alta tensdo, uma bomba de

seringa; b) montagem do sistema com coletor e c) coletores disponiveis.

Figura 12 - Sistema de eletrofiacdo a) em uma fonte de alta tensdo, uma bomba de seringa;
b) montagem do sistema com coletor e c) coletores disponiveis.
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Utilizou-se uma seringa de 3 mL, com agulha de 0,55x20mm, vazéo
de 0,5mL/h, conectada a fonte de alta tenséo com diferenca de potencial mantida em
20 kV. Esta fonte também esta conectada ao rolo coletor que esta aterrado, formando,
portanto, uma diferenca de potencial entre a agulha e o coletor. Por fim o coletor é
ajustado a uma rotacdo desejada. Foram variados 0s seguintes parametros, i) a rotagéo
do rolo coletor em 24, 36, 48, 400, 600 e 1000 rpm para as amostras de PVA e aii) a
distancia entre o coletor e a seringa que foi de 10 e 13 cm para as amostras
PVA/PANI. Com a variacdo destes parametros, foi possivel obter nanofibras
homogéneas, com propriedades estruturais mantidas e condutividade elétrica
satisfatoria para a utilizacdo como sensor. As nanofibras foram desenvolvidas no
LabEITec - Laboratorio de Eletrofiacdo e Tecnologia, coordenado pelo Prof® Dr

Deuber Lincon da Silva Agostini.

2.1.5 - Substrato

Para realizar as medidas elétricas AC/DC, foram utilizados eletrodos
interdigitados de ouro, IDEs (Interdigitated Electrodes), conforme a Figura 13. A
utilizacdo do IDE é importante, pois em cada par de digitos do eletrodo a corrente
total € amplificada, o que torna mais facil a caracterizacdo em materiais com baixa

condutividade.

Figura 13 - Representacdo IDE com N = 10 digitos, h altura, L comprimento e w largura
dos digitos, dimensdes de 110 nm de altura (h), 8 mm de comprimento (L) e
100 um de largura (w).

Estes substratos foram produzidos no Laboratério de Microfabricagado
e filmes finos (LMF) do laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano) no
Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM). Porém antes de usa-
los, estes necessitam passar por um processo de limpeza, que consiste na imersao em

alcool isopropilico e em acetona a uma temperatura proxima de 50 °C.
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2.1.6 - Técnicas de Caracterizagao

Neste item serdo apresentadas as técnicas de caracterizacao utilizadas
para as nanofibras de PVA/PANI nas diferentes proporc6es de PANI.

2.1.6.1 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura é utilizada em diversas areas,
podendo fornecer informagdes detalhadas, com aumentos de até 300.000 vezes [68].
O MEV foi utilizado para o estudo de estruturas superficiais ou subsuperficiais das
amostras eletrofiadas, pois possui alta profundidade de foco, podendo obter diferentes
relevos da superficie da amostra simultaneamente em foco, produzindo imagens de
alta resolucéo, o que garante obter alta ampliacdo de detalhes sem perder a nitidez.
As imagens das amostras eletrofiadas foram obtidas através de Microscopio
Eletrénico de Varredura (MEV) Carl Zeiss modelo EVO LS15 equipado com detector

de elétrons secundérios (SE) em alto vacuo e temperatura constante.
2.1.6.2 - Caracterizacdo Elétrica em Corrente Continua (DC)

Medidas | vs V foram realizadas para a caracterizacdo das amostras
qguando aplicada uma corrente continua (DC), utilizando-se uma Fonte Keithley 238
(High Voltage Source Measure Unit), conforme apresentado na Figura 14. Assim 0s
dispositivos IDEs com os filmes sdo submetidos a tensdes que variam de -10 a 10 V em

passos de 1V em um intervalo de tempo de 100 ms.
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Figura 14 - Fonte Keithley 238 (a) e porta amostras para as medidas de caracterizagéo
elétrica (b, c e d).

Para o calculo da condutividade (IDES) é necessario realizar o ajuste
dos gréaficos com uma equacdo de primeiro grau do tipo (y = ax + b), onde b = 0.
Atraveés da Lei de Ohm utilizando as equacdes (1) e (2), podemos encontrar o valor
da condutividade (o) do material, no qual R ¢ a resisténcia e kcel € a constante de cela

que € igual a 5,1m™ [69]
V=R.i (1

o = %.kce| (2)

2.1.6.3 - Caracterizacdo Elétrica em Corrente Alternada (AC)

Espectroscopia de impedancia tem se mostrado uma técnica
poderosa para o estudo de processos de relaxacdo e estruturas de dispositivos tanto
de materiais organicos quanto de inorganicos. Pela analise das curvas é possivel
separar os efeitos de interface com os de injecédo pelos eletrodos [70,71]. As medidas
foram realizadas utilizando uma ponte de impedancia SOLARTRON 1260, que
permite aplicacdo de uma amplitude de 0 a 3V em um intervalo de frequéncia (f) de
100 mHz a 2 MHz.
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2.1.6.4 - Caracterizacgdo do Dispositivo Sensor de gas

Para analisar a atuagcdo das nanofibras de PVA/PANI como sensor
foram realizadas medidas de corrente em funcéo do tempo (I vs t). Primeiramente, as
nanofibras, depositadas nos IDE’s, foram inseridas no porta amostra que € de teflon,
conforme apresentado na Figura 14. Em seguida aplica-se um fluxo de nitrogénio,
que serve como uma linha de base, no qual o sensor ndo deve apresentar qualquer
resposta se mantendo relativamente constante, sendo um fluxo de 50 NI/h (normal
litro por hora), durante um tempo de 10 minutos. Dado esse tempo, libera-se o vapor
de hidréxido de amonio que é carregado pelo fluxo de nitrogénio até o porta amostra,
onde entra em contato com 0 sensor, por um intervalo de tempo de 20 minutos.
Finalizando este intervalo, fecha-se o vapor do hidroxido de amdnio, voltando
somente a passar nitrogénio no sensor. De modo a investigar uma possivel
reversibilidade do processo. Esse mesmo procedimento foi repetido duas vezes, com
uma tensdo DC de 5 V aplicada a amostra.
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CAPITULO 3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados de caracterizacdo
morfologica e elétrica das nanofibras de PVA/PANI eletrofiadas. As técnicas
utilizadas foram de microscopia eletrénica de varredura (MEV), medidas elétricas de
corrente continua (DC) e alternada (AC). Por fim séo apresentados os resultados da
caracterizagdo elétrica do sensor de gés.

3.1 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi utilizada para definir
0s parametros 6timos de eletrofiacdo. Inicialmente foram realizadas dissolugdes do
PVA, conforme descrito no item 2.1.1 - , de 5-10% de massa de PVA em &gua
ultrapura. Todavia, somente nas amostras com concentragdes de 8 e 9% foi possivel a
obtencdo de nanofibras. Isto provavelmente ocorreu devido a baixa viscosidade das
amostras entre 5-7% o que impediu que o processo de eletrofiacdo ocorresse. Por outro
lado, a alta viscosidade da amostra a 10% também impediu a eletrofiacdo. Por este
motivo sdo apresentadas, nas Figura 15 eFigura 16, a morfologia apenas das amostras
nas concentracfes de 8 e 9% de PVA/PANI. Para melhor identificacdo das amostras
foi adotada a seguinte nomenclatura rotacdo, identificagdo na sequéncia e
concentracdo de PVA, por exemplo a amostra 24a8, refere-se as nanofibras produzida

4 24 rpm e PVA na concentracdo de 8%.
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Figura 15- Imagens de MEV do PVA 8%, 24(a8-b8) com 24 rpm, 36(c8-d8) com 36 rpm e
48(e8-f8) com 48 rpm, a um potencial de 20kV.

Analisando as imagens da Figura 15 (PVA 8%) e Figura 16 (PVA 9%)
é possivel observar a formacédo de nanofibras com didmetros entre 215-276 nm e 215-
481 nm, respectivamente. Nota-se a formacdo de muitas gotas em todas a amostras.
As imagens (48e8) e (48f8) da Figura 15 apresentaram a maior densidade de
nanofibras, no qual foi definido o melhor pardmetro de eletrofiacdo. Os parametros
para a obtengdo das melhores fibras foram: seringa de 3 ml, com agulha de 0,55x20
mm, vazdo de 0,5 mL/h, diferenca de potencial de 20 kV, 8% de PVA e 48 rpm.
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Figura 16- Imagens de MEV do PVA 9%, 24(a9-b9) com 24 rpm, 36(c9-d9) com 36 rpm e
48(e9-f9) com 48 rpm a um potencial de 20kV.

Definidos os parametros 6timos para a eletrofiagdo do PVA, em
seguida, foi realizado um estudo sobre os pardmetros 6timos para a formacdo de
nanofibras de PVA com a adi¢do do polimero condutor PANI, variando a concentracao
desta na solucéo de PVA, que foi entre 1-5%, com variacdo de 1%. Como foi definido
a concentracdo de PVA, nas proximas imagens de MEV foi adotada a seguinte
nomenclatura, rotacdo e identificagdo na sequéncia, por exemplo na amostra 48a
refere-se as nanofibras produzida a 48 rpm. A morfologia obtida é apresentada na
Figura 17. Nota-se uma melhora significativa em todas as amostras devido a adig&o de
PANI, das quais apresentam significativo aumento na densidade de fibras e reducéo
na formacéo de gotas. Na Figura 17, as imagens de 48(a-c), mostram a formacéo de
nanofibras com um diametro entre 123-193 nm, porém apresentam um grande acumulo
de material depositado no substrato, 0 mesmo ocorre com as concentracdes de
PVA/PANI 2 e 3%, além da baixa densidade de fibras.
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PVA /PANI 3%

1 Q1
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Figura 17- Imagens de MEV em diferentes ampliagdes do PVA /PANI eletrofiado a 48 rpm
com 10cm de disténcia entre o coletor e agulha, 48(a-c) 1% PANI, 48(d-f) 2%
PANI, 48(g-i) 3% PANI, 48(j-m) 4% de PANI e 48(n-p) 5% PANI, a um potencial

de 20kV.
A amostra com concentracdo de 4% de PANI, Figura 17 (48l), mostra
a formacéo varias fibras sobre uma grande gota. Ja na concentracdo PVA/PANI 5%
obteve-se os melhores resultados em termos de nanofibras, como apresentado na

Figura 17, 48(o-p), no qual o diametro ficou entre 115-336 nm, porém nota-se nestas
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amostras, que as nanofibras apresentam diametro irregular devido a ndo evaporagéo
dos solventes no caminho entre coletor-agulha, fator primordial para a formacéo de
nanofibras de qualidade para a aplicacdo em sensores. Desta forma a distancia coletor-

agulha foi alterada para 13 cm, as imagens de MEV para esta configuracdo sao

mostradas na Figura 18.

Figura 18- Imagens de MEV em diferentes amplia¢des do PVA /PANI eletrofiado a 48 rpm
com 13cm de distancia entre o coletor e agulha, 48(ai-ci) 1% PANI, 48(di-fi) 2%
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PANI, 48(gi-ii) 3% PANI, 48(ji-mi) 4% de PANI e 48(ni-pi) 5% PANI a um
potencial de 20kV.

Neste conjunto de imagens, Figura 18, podemos observar a grande
diminuicdo no aparecimento de gotas e 0 aumento na densidade de nanofibras, em
comparagdo com as amostras analisadas anteriormente.

Nas proporcoes 1 e 3% da PANI é possivel observar a formagéo de
nanofibras que estdo acima do plano do porta amostra, nota-se também que a imagem
(48ai), que se refere a PANI 1%, possui algumas gotas, no entanto a imagem (48gi)
da, PVA/PANI 3%, mostra uma reducéo significativa na formacéo destas gotas e nas
imagens 48(di-fi) referente a PANI 2% e 48(ji-mi) referente a PANI 4%, n&o obteve-
se uma grande formagao de fibras.

Por outro lado, nas imagens 48(ni-pi) da PANI 5%, da Figura 18, uma
gueda na formacéo de fibras foi observada em comparacdo com a imagens 48(n-p), da
Figura 17, ambas com mesma concentragdo de PANI.

Seguindo com a mesma distancia entre a agulha e o coletor,
aumentamos a rotacdo coletor com o intuito de alinhar as nanofibras para obter melhor
desempenho do sensor, entdo foram processadas nanofibras com uma rotacdo de 1000

rnm, conforme mostra Figura 19.

1000a 1000b
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Figura 19- Imagens de MEV em diferentes ampliac6es do PVA /PANI eletrofiadas a 1000 rpm
com 13cm de disténcia entre o coletor e agulha, 1000(a-c) 1% PANI,1000(d-f)
2% PANI, 1000(g-i) 3% PANI, 1000(j-m) 4% de PANI e 1000(n-p) 5% PANI, a
um potencial de 20kV.

E possivel observar a baixa qualidade e quantidade das nanofibras
formadas com concentracdo PANI 1% conforme mostra as imagens 1000(a-c), sem
ocorrer 0 rompimento das mesmas, como ocorrido nas demais concentragfes. O ndo
rompimento das fibras pode estar associada a baixa concentracdo de PANI. Nas demais
concentracdes, houveram varias nanofibras que se romperam em diferentes regiGes
como mostram as imagens, (1000e) e (1000f) da PANI 2%, (1000h) e (1000i) PANI
3%, (1000I) e (1000m) PANI 4% e (10000) e (1000p) PANI 5%, além da formacao de
gotas que podem ser observadas nas concentracdes de PANI 3, 4 e 5%, nas seguintes
imagens, (1000g), (1000j) e (1000n), respectivamente.

A partir desses resultados foi reduzida a rotacdo do coletor para 600
rpm, com o intuito de melhorar a qualidade das nanofibras, ja que ndo foi possivel

orienta-las.
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Figura 20-Imagens de MEV em diferentes ampliacGes do PVA /PANI eletrofiado a 600 rpm
com 13cm de distancia entre o coletor e agulha, 600(a) 1% PANI, 600(b) 2%
PANI, 600(c) 3% PANI, 600(d) 4% de PANI e 600(e) 5% PANI, a um potencial de
20kV

A Figura 20, mostra uma pequena melhora na formacdo das fibras,
comparadas com a de 1000 rpm mostrada anteriormente na Figura 19. Pode-se
observar também que houve a diminuicdo pequena no rompimento das fibras, e um
pequeno aumento na quantidade. E importante notar também que em todas as imagens
a formacdo de fibras sdo seguidas de gotas. Observando a ligeira melhora das fibras,
resolvemos mais uma vez diminuir a rotacdo do nosso coletor, agora para 400 rpm,

conforme mostra a Figura 21.
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Figura 21- Imagens de MEV em diferentes ampliacdes do PVA /PANI eletrofiado a 400 rpm
com 13cm de distancia entre o coletor e agulha, 400(a-c) 1% PANI, 400(d-f) 2%
PANI, 400(g-i) 3% PANI, 400(j-m) 4% de PANI e 400(n-p) 5% PANI, a um
potencial de 20kV.

As imagens da Figura 21 mostram uma melhora consideravel em todas
as amostras em concentracdes diferentes de PANI, sem a presenca de gotas. E
importante observar que as nanofibras se depositaram sobre o porta amostra, portanto
houve uma eficiente evaporagdo do solvente durante o processo de eletrofiagéo.
Apenas nas imagens de PVA/PANI 1 e 2% foi possivel observar que algumas
nanofibras aderiram ao substrato, conforme mostra as imagens com maior ampliacédo
400(b-c) e 400(e-f), fato que ocorre quando o solvente da solucdo ndo evapora,
formando entéo essas fibras com didametros irregulares.

Baseado nos melhores resultados obtidos para a producdo de
nanofibras, que sdo com rotacdo de 48 e 400 rpm, foi realizado o estudo da frequéncia
do didmetro das fibras. As Figura 22 e 23, mostram a distribuicdo de frequéncia em
relacdo ao didmetro das nanofibras eletrofiadas nas diferentes concentragdes de PANI
que sdo de 1, 2, 3, 4 e 5 %, respectivamente, com as rotacdes de 48 e 400 rpm. Para
obtencéo desses resultados foi utilizado o ImageJ que é um software de processamento
de imagem de cddigo aberto projetado para imagens multidimensionais, que nos

permite dimensionar o didmetro das fibras.

29
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Figura 22- Analise da frequéncia do diametro das fibras eletrofiadas, (48al) PVA/PANI 1%,
(48b1) PVA/PANI 2%, (48c1l) PVA/PANI 3%, (48d1) PVA/PANI 4% e (48el)
PVA/PANI 5%, com 48 rpm.

Analisando as imagens da Figura 22, podemos observar que as
nanofibras apresentaram diametro com valores de até 600 nm, com exce¢do o da
imagem (48b1) PVA/PANI 2% que apresentou algumas nanofibras com valores de
800 nm. As nanofibras apresentaram um diametro entre 171-448 nm, sendo a amostra
de PVA/PANI 3%, a que apresentou a melhor distribuicdo de frequéncia, ficando

abaixo de 300 nm, como mostra a imagem (48c1).
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Figura 23- Analise da frequéncia do didmetro das fibras eletrofiadas, (400al) PVA/PANI 1%,
(400b1) PVA/PANI 2%, (400c1) PVA/PANI 3%, (400d1) PVA/PANI 4% e (400e1)
PVA/PANI 5%, com 400 rpm.

Observe que as concentracbes PANI 1 e 2%, apresentam maior
frequéncia de nanofibras com diametro entre 200-300 nm, como mostram as imagens
(400al) e (400b1), enquanto nas demais concentracdes, a maior frequéncia de fibras
estdo entre 100-200nm, imagens (400cl), (400d1) e (400el). Nota-se tambem que
apenas a PANI 4% apresentou nanofibras com o didmetro abaixo de 100 nm, porém

em uma frequéncia muito baixa conforme mostra a imagem (400d1).
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Apds o calculo da frequéncia em relacdo ao didmetro das fibras, foi
realizada a contagem das fibras para o dimensionamento da quantidade de fibras por
area. Estes resultados sdo apresentados na Figura 24.

50 -

30 48rpm 400rpm

Quantidade de Fibras (10%cm?)

[V

Quantidade de Fibras (10%cm?)

PANI (%) PANI (%)

Figura 24- Analise da quantidade de fibra por cm2dos coletores com 48 rpm e 400 rpm,
respectivamente.

Analisando os graficos acima nota-se um aumento consideravel da
quantidade de fibras, nas amostras de 400 rpm, comparadas com as amostras a 48 rpm.
Como pode-se observar a quantidade de fibras para a amostra de 48 rpm, PANI 3%
ficou em torno de 25 milhdes de nanofibras por cm?, enquanto o melhor resultado da
amostra a 400 rpm de PANI 4% passou de 40 milhdes de nanofibras por cm?. Ja nas
demais concentracfes de PANI (48 rpm) apresentaram valores abaixo 10 milhdes de
nanofibras por cm2.

Apo6s as andlises, pode-se concluir que ha um crescimento na
densidade de nanofibras, ou seja, uma melhorformacdo de nanofibras. Portanto
definindo os parametros étimos de eletrofiacdo tem-se para as solugdes de PVA/PANI:
seringa de 3 ml (com agulha de 0,55x20 mm), vazdo de 0,5 mL/h, diferenca de
potencial de 20 kV, solucdo de PVA/PANI 4%, rotacdo do coletor a 400 rpm e
distancia de 13 cm entre a ponta da agulha e o coletor.

3.2 - Caracterizacgdo Elétrica em Corrente Continua (DC)

Foram realizadas as medidas de corrente vs. tensdo (I vs V) nas
nanofibras com as seguintes concentracdes 1, 2, 3, 4 e 5% de PANI, Figura 25, nas
rotagdes de 48 e 400 rpm. Posteriormente foi realizado o calculo da condutividade das
amostras de PVA/PANI, dopada e desdopada, do material eletrofiado sobre o eletrodo

interdigitado conforme mostra a Figura 26. As medidas foram realizadas para as
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amostras desdopadas e em seguida as mesmas foram dopadas em exposic¢éo ao vapor

de HCI por 1minuto.
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Figura 25- Curvas (IxV), das amostras de PVA/PANI com 48 rpm, dopada (a) e desdopada
(b) e 400 rpm, dopada (c) e desdopada (d).

A linearidade obtida nas curvas (I vs V) indica um comportamento
ohmico devido ao contato Au/camada ativa/Au apresentado na Figura 25. Este efeito
é observado devido a auséncia de barreira nas interfaces (metal/polimero), o que
permite um estudo das caracteristicas eletricas do volume das nanofibras de
PVA/PANI. Pode-se notar que houve um aumento na corrente elétrica das amostras
dopadas em 6 ordens de grandeza com relagdo as amostra dopada para a desdopada,
sendo mais significativa para as amostras presentes na Figura 25 (a) 48 rpm
PVA/PANI 3% e Figura 25 (c).

Através da equacdo o=(1/R).keer (2), foi

condutividade elétrica a partir do valor da resisténcia elétrica das nanofibras,

possivel estimar a

34
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produzidas com rotacGes de 48 e 400 rpm em diferentes concentracdes de PVA/PANI,

dopada e desdopada, Figura 26.
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Figura 26- Condutividade elétrica versus concentracéo de PANI das amostras de PVA/PANI,
com 48 rpm, dopada (a) e desdopada (b) e com 400 rpm, dopada (c) e desdopada

(d).

A condutividade nas concentracfes de PANI 3%, a 48 rpm, e PANI
4%, a 400 rpm, se sobressaem em relacdo as demais concentracdes. Verifica-se que a
condutividade elétrica das amostras desdopadas Figura 26 (b), estdo na ordem de
1,8x10° S/m, enquanto para as amostras dopadas, Figura 26 (a), estdo na ordem de
8x10° S/m, ocorrendo entdo um aumento de 4 ordens de grandeza. O bom
desempenho com as nanofibras eletrofiadas a 400 rpm também pode ser notado na
Figura 26 (c) e (d) onde ocorreu um aumento de 5 ordens de grandeza na

condutividade quando comparadas com as amostras desdopadas.
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Pode-se associar a maior condutividade das amostras dopadas de PANI
3% (48 rpm) e PANI 4% (400 rpm) com a morfologia das nanofibras, pois estas
amostras apresentam maior quantidade de nanofibras por cm? e melhor qualidade tais
propriedades comprovadas pelas imagens de MEV Figura 18 (48(gi-ji)) e Figura
21(400(j-m)). Portanto, a formacao das fibras € muito importante para o melhor

desempenho em questdes de caracteristicas elétricas. [72].
3.3 - Caracterizacao elétrica em Corrente Alternada (AC)

Nesta secdo serdo apresentadas as medidas de impedancia, que consiste
em aplicar uma tensdo alternada com amplitude de tensdo de 100 mV e frequéncia
definida que varia de 10 a 10° Hz. Foram realizadas as medidas de corrente alternada
com todas as concentracdes de PVA/PANI, porém, para as amostras de PVA/PANI
com 48 rpm de rotacdo, ndo foi possivel obter bons resultados. Por isso serdo
apresentados os resultados das amostras eletrofiadas a 400 rpm, na Figura 27, para as

amostras dopadas e desdopadas.
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Figura 27- Componente Z' vs Z" da impedancia complexa das amostras de (a-b) PVA/PANI
1%, (c-d) PVA/PANI 2%, (e-f) PVA/PANI 3% (g-h) PVA/PANI 4% e (I-m)
PVA/PANI 5%, dopadas e desdopadas, respectivamente, com rotacéo de 400

rpm.

Nota-se que houve uma diminuicdo de duas ordens de grandezas em

relacdo a impedancia, das amostras desdopada para as dopadas, enquanto as amostras

desdopadas tiveram uma impedancia real da ordem de 10°Q, as dopadas ficaram em

Z"(Q)
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10" Q. E importante observar, também, que para as amostras desdopadas a
porcentagem de PANI n&o altera os valores da impedancia em regime alternado. Outra
informac&o relevante, é que na concentracdo de PVA/PANI 2% a impedancia real é de
2,7x108Q, o que significa que essa amostra, apresenta maior resisténcia que as demais.
Este resultado esta possivelmente relacionado com a méa formacéo de algumas fibras
que ficaram aderidas ao substrato isto pode ocorrer pela ndo evaporacdo do solvente

no momento em que as nanofibras chegam ao coletor.
3.4 - Sensor de Gas

Nesta sessdo foi verificado o0 comportamento elétrico das nanofibras de
PVA/PANI, em diferentes concentra¢fes quando em contato com o gas de amonia. A
corrente elétrica foi monitorada em relacdo ao tempo durante a passagem de fluxo do
nitrogénio e fluxo de gas amdnia, sendo que a diferenca de potencial atuante nas
nanofibras ficou ajustada em 5V. Os fluxos dos gases foram intercalados em intervalos
de 10 minutos de N2 e 10 minutos de NHs, Figura 28 e 30. A resposta relativa é definida
como R/Ro, onde Ro é a resisténcia inicial na auséncia de NHz e R é o valor de

saturacdo da resisténcia medido a exposicdo ao gas.
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Figura 28- Graficos das medidas de gas, com a PANI dopada em diferentes concentracoes,
(@) PVA/PANI 1%, (b) PVA/PANI 2%, (c) PVA/PANI 3%, (d) PVA/PANI 4% e (e)
PVA/PANI 5%, com rotacdo de 48 rpm

Observando os gréaficos da Figura 28 e 30, nota-se que os dispositivos
sdo sensiveis aos gases aos quais foram submetidos. Segundo estudos de Eising, sobre
sensores de nanotubos de carbono/polianilina, a sensibilidade da PANI ao gas de
amoOnia é esperada, pois nesta interacdo ocorre um processo de desprotonacédo da PANI
dopada, como mostra a Figura 29, ocasionando um aumento em sua resisténcia elétrica
e com isso a diminuicdo da sua corrente [73]. Essa deteccdo € possivel pois a
polianilina na sua forma sal esmeraldina forma uma regido de interacdo ideal para o
gas amoénia, através do papel desempenhado pelo atomo de nitrogénio de ambos 0s
compostos no estabelecimento de ligacdo de coordenacdo protonada na cadeia
polimérica [74]. A reversibilidade e sensibilidade da polianilina para a aménia é um

processo de desprotonagdo—protonagéo [75]:

39



Resultados e Discussao 40

Cl Cr- +NH, +NH,
+. +. CI Cl
N N NH;(vapor) . .
QL0 === JI LT
SN N ar NN N
H H NH;(vapor) H H

Figura 29- Mecanismo da reversibilidade e sensibilidade da polianilina em intera¢éo com o
gas amonia [75].
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Figura 30-Graficos das medidas de gas, com a PANI dopada em diferentes concentracoes,
(al) PVA/PANI 1%, (bl) PVA/PANI 2%, (c1) PVA/PANI 3%, (d1) PVA/PANI 4% e (el)
PVA/PANI 5%, com rotacdo de 400 rpm.

As amostras, (a) PANI 1% com 48 rpm, (al) PANI 1%, (b1) PANI 2%,
(d1) PANI 4% e (e1l) PANI 5% apresentaram uma diminuicao da sensibilidade, ciclo
apos ciclo. A sensibilidade para a amostra de PANI a 4%, com 400 rpm se manteve
estavel, ou seja, a estabilidade ciclo apds ciclo é praticamente mantida conforme
mostra a Figura 30 (d1). Nota-se que em todas as concentracfes de PANI, nas diferentes
rotacbes 0 sensor de gas funcionou com imediata deteccdo. Essa rapida deteccédo €
atribuida a maior area de superficie oferecida pela morfologia das nanofibras e a facil

difusdo do NHs nas mesmas [76].
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CAPITULO 4 - CONCLUSAO

Os resultados apresentados neste trabalho de mestrado mostraram ser
possivel, através da técnica de eletrofiacdo, produzir nanofibras de PVA e
PVA/PANI. Os pardmetros 6timos de eletrofiagdo para as solu¢Ges de PVA/PANI,
foram: i) seringa de 3 ml, ii) com agulha de 0,55x20 mm, iii) vaz&o de 0,5 mL/h, iv)
diferenca de potencial de 20 kV, v) distancia de 13 cm entre a ponta da agulha e o
coletor rotacdo, vi) rotacdo do coletor a 400 rpm e vii) solugdo de PVA/PANI 4% em
massa de PANI, evidenciados através da técnica de Microscopia Eletrdnica de
Varredura.

Através da caracterizacdo elétrica DC notou-se um aumento na
corrente elétrica das amostras dopadas em seis ordens de grandeza, de nA para mA,
em relagdo as amostras desdopadas, sendo mais significativa para a amostra com
PANI 4%, cuja condutividade elétrica para esta amostra desdopada chegou a
aproximadamente 8,5x1071° S/m, enquanto para a amostra dopada chegou proxima a
3,5x10° S/m, ou seja, um aumento de cinco ordens de grandeza na condutividade.
Assim como nas medidas DC, a amostra de PVA/PANI 4% apresentou melhor
comportamento nas curvas de impedancia, reduzindo em duas ordens de grandezas
da resisténcia elétrica em relacdo a amostra desdopada.

A amostra PVA/PANI 4% apresentou, também, o melhor desempenho
nos testes como sensor de gas amonia. Observa-se que a sensibilidade do sensor é
preservada, mesmo ciclo apo6s ciclo de injecdo de gas aménia, enquanto que as demais
amostras ndo mostraram 0 mesmo comportamento.

Portanto o desempenho de sensores de gas amodnia baseado em
nanofibras de PVA/PANI estd associado a concentracdo do polimero condutor na
matriz isolante, porém nao é o fator primordial, ou seja, 0s parametros de eletrofiacéo
influenciam no desempenho como sensor de gas, estando relacionados com a

densidade, regularidade e distribuigéo das nanofibras.
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CAPITULO 5- PROXIMAS ETAPAS E EXPECTATIVAS

As proximas etapas deste trabalho estdo baseadas no estudo da
viscosidade, estabilidade, sensibilidade e seletividade dos sensores desenvolvidos,

garantindo a aplicabilidade e viabilidade para uso comercial.



Referéncias Bibliograficas 44

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] AGARWAL, S.; GREINER, A.; WENDORFF, J. H. Functional materials by elec-
trospinning of polymers. Progress in Polymer Science, 38, p. 963-991, 2013.

[2] HUANG, Z. M.; ZHANG, Y. Z.; KOTAKI, M.; RAMAKRISHNA, S. A review
on polymer nanofibers by electrospinning and their applications in nanocom-
posites. Composites Science and Technology, 63, p. 2223-53, 2003.

[3] GREINER, A.; WENDORFF, J. H. Electrospinning: A fascinating method for the
preparation of ultrathin fibers. Angewandte Chemie International Edition,
119, p. 5670-5703, 2007.

[4] CULLINAN, M. A.; PANAS, R. M.; DIBIASIO, C. M.; CULPEPPER, M. L.
Scaling electromechanical sensors down to the nanoscale. Sensors and Actu-
ators A: Physical, v. 187, p. 162-173, 2012.

[5] ARAUJO, T. M,; SINHA-RAY, S.; PEGORETTI, A.; YARIN, A. L. Electrospin-
ning of a blend of a liquid crystalline polymer with poly(ethylene oxide): Vec-
tran nanofiber mats and their mechanical properties. Journal of Materials
Chemistry C, v. 01, n° 02, p. 351, 2013.

[6]JI, L.; LIN, Z,; LI, Y.; LI, S.; LIANG, Y.; TOPRAKCI, O.; SHI, Q.; ZHANG, X.
Formation and characterization of core-sheath nanofibers through electrospin-
ning and surface-initiated polymerization. Polymer, v. 51, n® 19, p. 4368-
4374, 2010.

[7] LIN, Q.; LI, Y.; YANG, M. Polyaniline nanofiber humidity sensor prepared by
electrospinning. Sensors and Actuators B: Chemical, v. 161, n°® 01, p. 967-
972, 2012.

[8] MULLER, Franciélli et al. Desenvolvimento de membranas e filmes auto-
suportados a partir de polianilina: sintese, caracterizagdo e aplicagéo.
Polimeros, v. 21, n. 4, p. 259-264, 2011.

[9] FRANCA, E.; DALL'ANTONIA, L.H. Novos compositos de polianilina e
exopolissacarideos com aplicagfes em biomateriais: uma revisdo. Semina:
Ciéncias Exatas e Tecnologicas, Londrina, v. 28, no 1, p. 37-46, 2007.

[10] ANJUM QURESHIA, AHMET ALTINDALB, AYHAN MERGEN. Electrical
and gas sensing properties of Li and Ti codoped NiO/PVDF thin film. Sensors
and Actuators B 138 (2009) 71-75.

[11] CARRAHER Jr., C.E. Polymer chemistry: an introduction, 4™ ed., p.348, 1996.

[12] MANO, E.B.; MENDES, L.C. Introdug&o a polimeros, Ed. Edgar Blicher, 2 ed.,
Cap 1, 1999.



Referéncias Bibliograficas 45

[13] LUNARDI, G.; BRETAS, R.E.S., Polimeros Intrinsecamente Condutores
Elétricos. Revista Brasileira de Engenharia Quimica. Vol. 10, n° 3, p. 34-40,
1987.

[14] MUPPALANENI S, OMIDIAN H; Polyvinyl Alcohol in Medicine and
Pharmacy: A Perspective. J Develop Drugs 2: 112. 2013.

[15] COSTAJR., E. S.; MANSUR, H. S.; Preparacdo e Caracterizagdo de Blendas de
Quitosana/Poli(Alcool  Vinilico) Reticuladas  Quimicamente  com
Glutaraldeido para Aplicacdo em Engenharia de Tecido. Quimica Nova 31,
N. 6, 1460-1466, 2008.

[16] VICENTINI, D.S.; Efeito da Incorporacédo de Peneiras Moleculares, Poli (Vinil
Alcool), Montmorilonitas e Diéxido de Titanio em Membranas de Quitosana.
Tese de doutorado - Floriandpolis: UFSC /Universidade Federal de Santa
Catarina [s.n.], 2009.

[17] GUERRINI, L.M.; BRANCIFORTI, M.C.; BRETAS, R.E.S. Eletrofiacdo do
Poli(alcool vinilico) Via Solugdo Aquosa. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia,
vol. 16, no 4, p. 286-293, 2006.

[18] ARANHA, 1. B. Poli(Alcool Vinilico) Modificado com Cadeias
Hidrocarbbnicas: Avaliacdo do Balanco Hidréfilo/Lipofilo. Polimeros:
Ciéncia e Tecnologia, vol. 11, n° 4, pp. p. 174-181, 2001.

[19] WU, C.L,, et al.. Tensile Performance Improvement of Low Nanoparticles
Filled-polypropylene Composites, Composite Science and Technology, 62:
1327-1340, 2002.

[20] ZHANG, Z.; YANG, J.L. Creep Resistant Polymeric Nanocomposites, Polymer,
45: 3481-3485, 2004.

[21] ZANG, M.; SINGH, R. Mechanical Reinforcement of Unsaturated Polyester by
AL203 Nanoparticles, Materials Letters, 58: 408-412, 2004.

[22] FATHOLLAHIPOUR S, ABOUEI MEHRIZI A, GHAEE A, KOOSHA M.
Electrospinning of PVVA/chitosan nanocomposite nanofibers containing gelatin
nanoparticles as a dual drug delivery system. J Biomed Mater Res Part
A:103A:3852-3862, 2015.

[23] MARTEN, F. L. "Vinyl alcohol polymers", in: Encyclopedia of Polymer Science
and Engineering, John-Wiley, New York vol. 17 1985.

[24] MURA. J. - “Espectroscopia de Lente Térmica e técnicas convencionais

aplicadas no estudo de biopolimeros e do PVA em fun¢do da temperatura”.
Tese de doutorado., UEM, 2005.

[25] OKAYA, T.; SUZUKI, A. & KIKUCHI, K. COLL. and SURF. A: Physicochem
and Eng. Asp., 153, p.123, 1999.



Referéncias Bibliograficas 46

[26] SHIRAKAWA, H.; LOUIS, E. J.; MACDIARMID, A. G.; CHIANG, C. K. AND
HEEGER, A. J. J. Synthesis of Electrically Conducting Organic Polymers: Halo-
gen Derivatives of Polyacetylene, (CH)x. Chem. Soc., Chem. Commun. 578,
1977.

[27] NAARMANN H.; THEOPHILOU N. New Process For The Production Of
Metal-Like, Stable Polyacetylene. Synthetic Metals, 22, 1 — 8, 1987.

[28] ZOPPI, R.A; DE PAOLI, M.A. Aplicacdo Tecnoldgicas de Polimeros
Intrinsecamente Condutores: Perspectivas Atuais. Quimica Nova 16(6), 1993.

[29] MOLAPO, K. M. Electronics of Conjugated Polymers (1): Polyaniline. Interna-
tional Journal of Electrochemical Science, 7, 11859 — 11875, 2012.

[30] A. OLAD, A. RASHIDZADEH, Poly(N-vinylpyrrolidone) modified polyani-
line/Na+-cloisite nanocomposite: synthesis and characterization, Fiber.
Polym. 13 -16, 2012.

[31] P. BOBER, J. STEJSKAL, M. TRCHOVA, J. PROKES, In-situ prepared poly-
aniline-silver composites: single and two-step strategies, Electrochim. ACTA
122-259, 2014.

[32] BOEVA, Z. A.; SERGEYEV, V. G. Polyaniline: Synthesis, Properties, and Ap-
plication. Polymer Science, Ser. C, Vol. 56, No. 1, pp. 144-153, 2014.

[33] GALIANI, P.D. et al. Compésitos de borracha natural com polianilina. Revista
Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 17, no 2, p. 93-97, 2007.

[34] S.G. PAWAR, M.A. CHOUGULE, S.L. PATIL, B.T. RAUT, P.R. GODSE, S.
SEN, V.B. PATIL, Room temperature ammonia gas sensor based on
polyaniline-TiO2 nanocomposite, IEEE Sens. J. 2011.

[35] X.F. WANG, H. XUAN, J. ZHANG, S.H. CHEN, F.J. ZHANG, W.S. ZOU,
Facile synthesis of fluorescent polyaniline microspheres and their use for the
detection of mercury ions, New J. Chem. Vol 39 p.6261-6266, 2015.

[36] SHAMAGSUMOVA, Rezeda et al. Polyaniline—-DNA based sensor for the de-
tection of anthracycline drugs. Sensors and Actuators B: Chemical, v. 220, p.
573-582, 2015.

[37] PANG, Zengyuan et al. A room temperature ammonia gas sensor based on cel-
lulose/TiO 2/PANI composite nanofibers. Colloids and Surfaces A: Physico-
chemical and Engineering Aspects, v. 494, p. 248-255, 2016.

[38] MATOSSO, L.H. Polianilina: Sinteses, Estruturas e Propriedades. Quimica
Nova, 19,388,1996

[39] OLIVATI, C. Estudo das propriedades elétricas e oOpticas de dispositivos
eletroluminescentes poliméricos. Tese de Doutorado em Fisica Aplicada.
113f. Universidade de S&o Paulo 2004.



Referéncias Bibliograficas 47

[40] COSTA, L. M. M,; BRETAS, R. E. S.; GREGORIO FILHO, R. Caracterizacao
de Filmes de PVDF- Obtidos por diferentes Técnicas. Polimeros: Ciéncia e
Tecnologia, vol. 19, no 3, p. 183-189, 2009.

[41] BICUDO, R.C.F; D’AVILA, M.A.; SANTANA, M.H.A. Influéncia da solugo
polimérica na producdo de nanofibras de acido hialurénico por eletrofiag&o.
7° Congresso Latino Americano de Orgéos Artificiais e Biomateriais, 2012.

[42] CATALINI, L.H; COLLINS, G.; JAFFE, M. Evidence for Molecular
Orientation and Residual Charge in the Electrospinning of Poly(butylene
terephthalate) Nanofibers, Macromolecules, 2007.

[43] BHARDWAJ, N.; KUNDU, S.C. Electrospinning: A fascinating fiber fabrica-
tion technique. Biotechnology Advances, 28, p. 325-347, 2010.

[44] BIAN, S; JAYARAM, S.; CHERNEY, E.A. Electrospinning as a New Method
of Preparing Nanofilled Silicone Rubber Composites. IEEE Transactions on
Dielectrics and Electrical Insulation Vol. 19, n° 3; 2012.

[45] COSTA, R.G.F. et al. Eletrofiacdo de Polimeros em Solucdo. Parte I:
Fundamentagdo Tedrica. Polimeros, vol. 22, no 2, p. 170-177, 2012.

[46] SITE INOVACAO TECNOLOGICA. Bioplésticos de fibras vegetais se
equiparam a fibra de carbono. 13/04/2011. Online. Disponivel em
www.inovacaotecnologica.com.br/noticias/noticia.php?artigo=bioplasticos-
fibras-vegetais. Capturado em 15/03/2016.

[47] ALMEIDA, R.S.; BOERY, M.N.O.; BARRA, G.M.O.; D’AVILA, M.A.
Processo de Eletrofiacdo por Aplicacdo de CA do Polimero Poli(fluoreto de
vinilideno) — PVDF. 7° Congresso Latino Americano de Orgéos Artificiais e
Biomateriais, 2012.

[48] FRENOT, A.; CHRONAKIS, L.S. Polymer nanofibers assembled by electrospin-
ning. Current Opinion in Colloid and Interface Science 8, p. 64-75, 2003.

[49] GONCALVES, V.A. et al. Eletrofiacdo de poliuretanos Bioabsorviveis e
avaliacdo da adesdo Celular de fibroblastos. X Saldo de Iniciacdo Cientifica —
PUCRS, 20009.

[50] HSIA, L.A.; SILVA, AB.; LUCAS, AA. GREGORIO FILHO, R.
Processamento e caracterizacdo de mantas com nanofibras orientadas de
poli(fluoreto de vinilideno) e nanolamelas de grafita expandida. 20°
CBECIMAT — Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais,
2012. Online. Disponivel em http://www.cbecimat.com.br/trabalhos-
completos-cbecimat.php. Capturado em 20/03/2016.

[51] FONG, H.; RENEKER, D.H. Elastomeric Nanofibers of Styrene—Butadiene—
Styrene Triblock Copolymer. Journal of Polymer Science: Part B: Polymer
Physics, Vol. 37, p. 3488-3493, 1999.



http://www.inovacaotecnologica.com.br/
http://www.cbecimat.com.br/trabalhos-completos-cbecimat.php
http://www.cbecimat.com.br/trabalhos-completos-cbecimat.php

Referéncias Bibliograficas 48

[52] GUERRINI, L.M.; BRANCIFORTI, M.C.; CANOVA, T.; BRETAS, R.E.S.
Electrospinning and Characterization of Polyamide 66 Nanofibers With Dif-
ferent Molecular Weights. Materials Research, Vol. 12, no 2, p. 181-190,
2009.

[53] TIMMER, BJORN; OLTHUIS, WOUTER; VAN DEN BERG, ALBERT. Am-
monia sensors and their applications—a review. Sensors and Actuators B:
Chemical, v. 107, n. 2, p. 666-677, 2005.

[54] KUMAR, LALIT et al. Flexible room temperature ammonia sensor based on
polyaniline. Sensors and Actuators B: Chemical, v. 240, p. 408-416, 2017.

[55] LEE, KANGHO et al. Highly sensitive, transparent, and flexible gas sensors
based on gold nanoparticle decorated carbon nanotubes. Sensors and Actua-
tors B: Chemical, v. 188, p. 571-575, 2013.

[56] CAO, WENQING; DUAN, YIXIANG. Optical fiber-based evanescent ammonia
sensor. Sensors and Actuators B: Chemical, v. 110, n. 2, p. 252-259, 2005.

[57] ZUCOLOTTO, V, et al. Nanoscale processing of polyaniline and phthalocya-
nines for sensing applications. Sensors and Actuators B: Chemical, v. 113, n.
2, p. 809-815, 2006.

[58] ZAIDAN, K. M. et al. Synthesis and characterization of (Pani/n-si) solar cell.
Energy Procedia, v. 6, p. 85-91, 2011.

[59] ABACI, U; GUNEY, H. Y; KADIROGLU, U. Morphological and electrochem-
ical properties of PPy, PAni bilayer films and enhanced stability of their elec-
trochromic devices (PPy/PAni—PEDOT, PAnNi/PPy-PEDOT). Electrochimica
Acta, v. 96, p. 214-224, 2013.

[60] WANG, X.; DREW, C.; LEE, S-H.; SENECAL, K. J.; KUMAR, J. & SAMU-
ELSON, L. A. - Nano Lett., 2, p.1273 2002.

[61] LIU, H.; KAMEOKA, J.; CZAPLEWSKI, D. A. & CRAIGHEAD, H. G. - Nano
Lett., 4, p.671 2004.

[62] SENGUPTA, PARTHA PRATIM; KAR, PRADIP; ADHIKARI, BASUDAM.
Influence of dielectric constant of polymerization medium on processability
and ammonia gas sensing properties of polyaniline. Bulletin of Materials Sci-
ence, v. 34, n. 2, p. 261-270, 2011.

[63] KAEMPGEN, MARTTI; ROTH, SIEGMAR. Transparent and flexible carbon
nanotube/polyaniline pH sensors. Journal of Electroanalytical Chemistry, v.
586, n. 1, p. 72-76, 2006.

[64] SANTOS, M. C. et al. Ammonia gas sensor based on the frequency-dependent
impedance characteristics of ultrathin polyaniline films. Sensors and Actua-
tors A: Physical, v. 253, p. 156-164, 2017.



Referéncias Bibliograficas 49

[65] PAWAR, S. G. et al. Room Temperature Ammonia Gas Sensor Based on Poly-
aniline-TiO2 Nanocomposite. IEEE sensors journal, v. 11, n. 12, p. 3417-
3423, 2011.

[66] MATSUGUCHI, M.; OKAMOTO, A.; SAKAI, Y. Effect of humidity on NH3
gas sensitivity of polyaniline blend films. Sensors and Actuators B: Chemical,
v.94,n. 1, p. 46-52, 2003.

[67] CHUANG, Feng-Yi; YANG, Sze-Ming. Titanium oxide and polyaniline core-
shell nanocomposites. Synthetic metals, v. 152, n. 1-3, p. 361-364, 2005.

[68] DUARTE, L.C. et al. Aplicacdes de Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) e Sistema de Energia Dispersiva (EDS) no Estudo de Gemas:
Exemplos Brasileiros. Pesquisas em Geociéncias, vol 30, no 2, p. 3-15, 2003.

[69] RONCASELLLI, L.K.M, Fabricacdo e caracterizacao elétrica de filmes
nanoestruturados de derivados do politiofeno.Tese de Mestrado em Ciéncia e
Tecnologia de Materiais, 2016

[70] MACDONALD, J.R., Impedance spectroscopy and its use in analyzing the
steady-state AC response of solid and liquid electrolytes. Impedance Spec-
troscopy, Wiley, New York, 1987.

[71] MEIER, M., KARG, S. and RIES, W., Light-emitting diodes based on poly-p-
phenylene-vinylene: Il. Impedance spectroscopy. Journal of Applied Physics,
82(4),1961, 1997.

[72] JUN, Z.; HOU, H.; SCHAPER; A.; WENDORFF, J. H.; GREINER, A. Poly-L-
lactide nanofibers by electrospinning — Influence of solution viscosity and
electrical conductivity on fiber diameter and fiber morphology. e-Polymers,
no. 009, 2003.

[73 ] EISING, M. Dispositivos sensores de gas baseado no compdsito nanotubos de
carbono/polianilina. Tese de mestrado. Universidade do Parana, 2014.

[74] NICOLAS-DEBARNOT, DOMINIQUE; PONCIN-EPAILLARD, FABIENNE.
Polyaniline as a new sensitive layer for gas sensors. Analytica Chimica Acta,
v.475,n. 1, p. 1-15, 2003.

[75] SUTAR, D. S. et al. Preparation of nanofibrous polyaniline films and their appli-
cation as ammonia gas sensor. Sensors and Actuators B: Chemical, v. 128, n.
1, p. 286-292, 2007.

[76] KUKLA, A. L.; SHIRSHOV, Yu M.; PILETSKY, S. A. Ammonia sensors based
on sensitive polyaniline films. Sensors and Actuators B: Chemical, v. 37, n.
3, p. 135-140, 1996.



