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RESUMO

Buscando atender um anseio contemporaneo por novos materiais com
caracteristicas multifuncionais, apresentamos neste trabalho, o desenvolvimento de
dois compositos hibridos, organico/inorganico, baseados em polianilina e
ortovanadato de itrio (YVOa) co-dopado com Erbio e Itérbio trivalentes. Ambos, com
propriedades elétrica e Otica, sensiveis a vapores de HCl e NHs. Empregamos as
técnicas de polimerizacdo micelar e por emulsédo para sintese da polianilina utilizada
em cada composito respectivamente. Para caracterizacdo dos compdsitos
empregamos as técnicas de Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV),
Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (FTIR), Difracdo de Raios X
(DRX), Espectroscopia de impedancia, Espectroscopia de fotoluminescéncia,
Imagens termograficas e Curva de corrente vs tensdo elétrica. O primeiro compoésito
consiste de nanofibras processadas com alcool polivinilico (PVA) através da técnica
de eletrofiacdo. Medimos a variacdo da impedancia desse material quando exposto
ao vapor de HCI e registramos uma diminuicdo significativa no seu valor. Também
registramos um forte aumento da luminescéncia do compdsito quando irradiado com
laser de 980 nm durante a exposicdo ao mesmo vapor. Verificamos ainda que
durante luminescéncia, o material alcanca elevada temperatura, préxima de 100°C,
sem sofrer alteracdes em suas caracteristicas fisicas macroscopicas. O segundo
composito consiste de uma membrana de Poliestireno recoberta com polianilina
oxidada pelo ortovanadato de itrio. Através das medidas elétricas do material
confirmamos sua caracteristica de condutor 6hmico. Medimos seu comportamento
6hmico quando exposto ao vapor de NHs e registramos uma acentuada elevacdo no
valor da resisténcia. Da mesma forma medimos a luminescéncia do material quando
exposto ao mesmo vapor e registramos uma diminui¢ao significativa da intensidade.
Confirmamos que tanto o comportamento elétrico quanto 6tico, observados nos 2
compoésitos, sdo reversiveis, uma vez que as medidas foram realizadas em ciclos
sucessivos de adsorcdo/dessorcdo do gas. A pesquisa aponta para possiveis
aplicacbes na area de sensoriamento, como também abre caminho para
investigacdes em outras areas de aplicacdo tais como remediacdo de sistemas

aquosos e esterilizacdo de microrganismos patogénicos.

Palavras-chave: Compdsito. Polianilina. Ortovanadato de itrio. Elevador de

frequéncia. Sensores.



ABSTRACT

In order to meet a contemporary longing for new materials with multifunctional
characteristics, we present in this work the development of two organic / inorganic
hybrid composites based on polyaniline and yttrium orthovanadate (YVOa4) co-doped
with trivalent Erbium and Ytterbium. Both with electrical and optical properties,
sensitive to HCI and NHs vapors. We used micellar and emulsion polymerization
techniques to synthesize the polyaniline used in each composite, respectively. In
order to characterize the composites, we used the techniques of Scanning Electron
Microscopy (SEM), Infrared Absorption Spectroscopy (FTIR), X-Ray Diffraction
(XRD), Impedance Spectroscopy, Photoluminescence Spectroscopy, Thermal
Imaging and Current vs. Electric tension Curve. The first composite consists of
nanofibers processed with PVA through the electro-spinning technique. We
measured the impedance variation of this material when exposed to HCI vapor and
recorded a significant decrease in its value. We also recorded a strong increase in
luminescence of the composite when irradiated with 980 nm laser during exposure to
the same vapor. We also verified that during luminescence the material reaches high
temperature, close to 100°C, without altering its macroscopic physical characteristics.
The second composite consists of a polystyrene membrane coated with polyaniline
oxidized by yttrium orthovanadate. Through the electrical measurements of the
material we confirm its characteristic of ohmic conductor. We measured its ohmic
behavior when exposed to NHs vapor and recorded a marked increase in the
resistance value. In the same way we measured the luminescence of the material
when exposed to the same vapor and recorded a significant decrease of the
intensity. We confirm that both the electric and optical behavior, observed in the two
composites, are reversible, since the measurements were carried out in successive
gas adsorption/desorption cycles. Thus, the research indicates possible applications
in the area of sensing, but also opens the way for investigations in other areas of
application such as remediation of aqueous systems and sterilization of pathogenic

microorganisms.

Keywords: Composite. Polyaniline. Yttrium orthovanadate. Up conversion. Sensors
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1 INTRODUCAO

A busca por novos materiais que agreguem o0 maior numero de
funcionalidades com baixos custos de producéo e eficiéncia energética, tem sido um
dos principais objetivos da ciéncia aplicada nos ultimos anos (TRASSIN, 2016).
Materiais que apresentam comportamentos incomuns, tais como: sensitividade a
variacdo de temperatura, de pressao ou de deformacdo, capacidade para detectar
um problema, memorizar processos repetitivos, e iniciar uma apropriada acao para
preservar a integridade estrutural enquanto continua a realizar suas fungdes béasicas,
sao chamados de “materiais inteligentes” (SYNYTSKA, et al., 2012) (GALANTAI, et
al.,, 2012). Numa definicdo simples, material inteligente é aquele que possui
propriedade funcional de sensor e/ou atuador. A exemplo disso temos ligas com
memoria de forma (YASUHIRO, et al., 2016), cristais piezelétricos utilizados como
sensores de vibracdo e ultrassom (KALIAPAN; MENZEL, 2015), fibras éticas na
transmissao de dados (HECHT, 2012), fluidos eletro e magneto reolégicos aplicados
para o amortecimento de vibracbes através da variacdo do campo elétrico ou
magnético (GHAFFARI, et al., 2015), substancias organicas utilizadas para monitorar
taxas de elementos no sangue, liberar farmacos, mapear tumores e auxiliar na

destruicao de células cancerigenas (SIEGEL, 2014).

O emprego da nanotecnologia no desenvolvimento de materiais elevou
significativamente o alcance nas aplicacbes destes (KIS, et al., 2002). Isso porque
ela torna possivel manipular estruturas em escala atbmica e molecular atribuindo-
lhes funcdes coordenadas que responderdo com enorme eficiéncia no plano
macroscopico. As aplicacbes vao desde a computacdo quantica até a medicina
biomolecular (HE, et al., 2014). Ja tornou-se uma realidade a introducdo de
dispositivos eletronicos em roupas (SUH, et al., 2014), o que se denomina tecidos
inteligentes (CHOI, et al., 2013), vidros que escurecem sob a incidéncia de luz solar,
fachadas de vidro que também funcionam como células fotovoltaicas (LUGO-
LOREDQO, et al., 2014), tintas capazes de detectar microfissuras em uma estrutura
(NELSON, 2012), entre outras.

Uma das classes de materiais investigados nesta pesquisa é a dos polimeros

condutores intrinsecos. Enquanto a maioria dos polimeros convencionais (PET, PS,
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PTFE entre outros) tem condutividade inferior a 10'® S.cm?, os polimeros
condutores representam uma classe de materiais poliméricos com propriedades
eletrdnicas, eletroguimicas e oOticas interessantes, tais como: estabilidade quimica,
processabilidade, eletrocromismo, condutividade elétrica e reversibilidade em seus
processos eletroquimicos, que os capacitam para diversas aplicacdes possiveis.
Essa nova classe de materiais, denominada também de “Metais Sintéticos”, pode
combinar as propriedades mecéanicas e processabilidade dos polimeros
convencionais com comportamento elétrico, 6tico e magnético semelhante aos

metais ou semicondutores inorganicos.

Os Polimeros Intrinsecamente Condutores (PICs) tém como caracteristica a
presenca de ligagbes T conjugadas em sua estrutura, ou seja, alternancia de
ligagBes simples e duplas ao longo da cadeia, requisito necessério para 0 processo
de conducdo (MATTOSO, et al.,, 1994). H4 algum tempo, PICs, tais como a
polianilina (PAni) e o polipirrol (PPi) tem atraido bastante atencédo de pesquisadores
devido as diversas aplicacdes tecnoldgicas (MACDIARMID, 2002), devido a suas
propriedades as quais podemos destacar: estabilidade ambiental, facilidade de
processamento, elevada condutividade e baixo custo. Desde que a incorporagao
desses polimeros em revestimentos organicos oferece uma eficiente protecdo de
ligas metéalicas contra corrosdo (SELVARAJ, et al.,, 2010), a sintese de novos
compoésitos hibridos orgénico/inorganico tem atraido bastante ateng&o devido ao fato
dos mesmos exibirem propriedades fisicas distintas dos dois ou mais constituintes
na forma isolada (CARUSO, et al., 1998).

A PAni ja foi utilizada em compasitos hibridos empregados no sensoriamento
de diferentes gases. Os exemplos descritos na Tabela 1 tem em comum o fato da
propriedade elétrica da PAni se destacar como elemento sensivel.
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Tabela 1: Compdsitos de PAni aplicados como sensor de gas

ZnO/PAni NHa (DHINGRA, et al., 2013)
PS-PAnNi Etanol, HCI e NHz3 (YANGA & LIAU, 2009)
PAni/Fe/Al ({0 (DIXIT, et al., 2005)

NHs, Tolueno, Etanol, Acetona,

PANITIO: Tricloro metano, Etil acetato QI etal., 2014)

PAni/Pd Metanol (ATHAWALE, et al., 2006)
PAnNi/Cu Cloroférmio (SHARMA, et al., 2002)
PAni/Au/Al,03 Acetona (DO & WANG, 2013)
PANi/SnO2 Etanol, Acetona (GENG, et al., 2007)

Fonte: O Autor

Outros elementos que merecerdao nossa atencdo neste trabalho séo os Terras
Raras: elementos quimicos que podem funcionar como elevadores de frequéncia
(DANTELLE, et al., 2014). Geralmente incorporados numa rede cristalina, o0s
lantanideos absorvem energia de baixa radiacdo e emitem radiacdo no espectro de
luz visivel (CUI, et al., 2012). Tal propriedade fotoluminescente tem atraido bastante
atencdo dos pesquisadores na area de engenharia de materiais (MAHATA, et al.,
2014).

Em 2011, pesquisadores demonstraram o primeiro caso de transferéncia
eficiente de energia de poli-ligantes para ions de Térbio trivalentes, através de uma
solucdo de siloxano reticulado. Apés uma reacdo de hidrolise com HCI, a solucao
passava a emitir luz verde intensa quando excitada na regido do UV (254 nm)
(WANG, et al., 2011). Outro importante trabalho, publicado em 2012, demonstrou
gue a PAni dopada com Terras Raras apresentava elevacédo de sua condutividade e
emissao fluorescente. Os pesquisadores adicionaram a PAni-EB (ndo condutora)
diferentes quantidades de ions Terras Raras trivalentes, obtendo amostras de Eu-
PAni (Eurépio com Polianilina), Th-PAni (Térbio com Polianilina) e Y-PAni (itrio com
Polianilina). As medidas confirmaram que o aumento na propor¢cdo dos ions
aumentou a condutividade da amostra. A presenca dos ions também resultou em um

significativo aumento da fluorescéncia da PAni em 410 nm (ZHANG, et al., 2012).
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A proposta de um material compdésito € combinar as diferentes propriedades
dos elementos que o constituem. Assim, um mesmo material pode desempenhar
mais de uma funcéo por conta de suas diversas propriedades. Trabalhos recentes
tem revelado o potencial promissor de materiais multifuncionais em areas tais como

optoeletrénica (CAl, et al., 2017) e mecanica (CHO, et al., 2018), dentre outras.

Na tabela 2 apresentamos alguns exemplos de compdésitos pesquisados nos
ultimos 5 anos e apresentados como sensores de gases. Existem aqueles cuja
propriedade elétrica é explorada para o sensoriamento enquanto outros exploram a

propriedade 6tica como elemento sensor.

Tabela 2: Comparacéo entre alguns compositos utilizados como sensor de gas

Sensor
Composito Morfologia Gas analito Referéncia

Elétrico | Otico

ZnO/PAn Pastilha NHa X (DHINGRA, et al.,

2013)

NHzs, Tolueno,
PANI/TiO2 Membrana  Etanol, Acetona, X (Ql, et al., 2014)

Tricloro metano,

Etil acetato
PAnNi/Au/Al,O3 Acetona X (DO & WANG, 2013)
Argila/

? Filme EtsN, HCI x  (YANG, etal, 2016)

Quitosana/Eurdpio
Bodipy-TPA-R Filme HCI X  (ZHANG, et al., 2016)
RbTPE Solucéo HCI, NHs X (YANG, et al., 2016)

Fonte: O autor

E consistente afirmar que a associagdo da Polianilina com Terras Raras pode
proporcionar o desenvolvimento de materiais cujas propriedades elétricas e 6éticas
possam ser exploradas para sensoriamento de gases tais como HCl e NHs, algo
bastante incomum nas pesquisas recentes. O HCI € um produto primario da queima
de combustiveis e pela incineracdo de plasticos que contém cloro. O HCl ndo sé
danifica a troposfera diminuindo o ozénio ali presente, como também se torna fonte

de chuvas acidas. Ja o NHz € um gas exalado na decomposi¢cdo de matéria organica
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animal. Esse gas é resultado da atividade biologica das bactérias pseudémonas na

decomposicdo dos aminoacidos presentes na proteina animal.

11

OBJETIVO GERAL

Preparar e caracterizar nanocompésitos hibridos de polianilina e ortovanadato

de itrio dopado com Terras Raras (PAni)/YVOa4(Ln3*), testando os mesmos como

sensores de gases.

1.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Sintetizar nanocompoésito de PAni-YVOa4(Er 2%; Yb 8%)-PVA através da

técnica de polimerizagcdo micelar in situ;

. Sintetizar nanofibras de PAni-YVOu4(Er 2%; Yb 8%)-PVA (NF_PYP) atravées da

técnica de eletrofiacéao;

. Caracterizar morfologia dos materiais obtidos, bem como sua absor¢éo na

faixa do UV-Vis-NIR e na regiao do infravermelho;

. Caracterizar impedancia elétrica e fotoluminescéncia do material obtido;

. Examinar o comportamento da impedancia elétrica e fotoluminescéncia das

NF_PYP quando submetidas ao vapor de HCI;

. Examinar o comportamento térmico das NF_PYP durante a fotoluminescéncia

através de imagens termogréficas;

. Testar sintese da Polianilina com oxidacéo direta pelo YVOa(Ln);

. Sintetizar membrana de Poliestireno (NW_PS) através das técnicas de

eletrofiacdo, tratamento térmico e plasma de ar;

. Recobrir membrana de Poliestireno com PAni_YVOa4(Ln) através da técnica

de polimerizacdo em emulséo;

10. Caracterizar morfologia, planos de difracdo de raio X, absorcdo na regido do

infravermelho, curva de corrente vs tenséo elétrica, e fotoluminescéncia da

membrana obtida;



27

11.Examinar 0 comportamento elétrico da membrana recoberta

(NW_[PS]PANIi_Y*), quando exposta ao vapor de NHs;

12.Examinar o comportamento fotoluminescente da membrana recoberta
(NW_[PS]PAnNi_Y?*), quando exposta ao vapor de NHs.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Para que se possa compreender as bases deste trabalho, faremos a seguir
uma breve exposicdo de temas fundamentais, tais como: historia dos polimeros
condutores, mecanismo de conduc¢do, o caso da polianilina, materiais compésitos,
compoésito hibrido, compdsito contendo polianilina, fotoluminescéncia e associacdo

da polianilina com o ortovanadato de itrio dopado com Terras Raras [YVOa(Ln)].

2.1 POLIMEROS CONDUTORES

Embora a ideia de que soélidos organicos pudessem apresentar elevada
condutividade elétrica tenha sido proposta na década de 1940, somente em 1976,
por acidente, no Laboratério do Instituto de Tecnologia de Toquio, ocorreu a
descoberta dos polimeros condutores de forma intrinseca. Na ocasido, um estudante
ao tentar sintetizar o poliacetileno, utilizou uma quantidade de catalisador 1000
vezes maior que a necessaria e produziu um lustroso filme prateado. Pouco tempo
depois se observou que apds a dopagem do poliacetileno com iodo, o filme tornava-
se uma folha metalica dourada tendo sua condutividade elétrica aumentada
sensivelmente (FAEZ, et al., 2000).

As pesquisas seguintes concluiram que polimeros tais como o poliacetileno, a
polianilina, o polipirrol e o politiofeno podem passar do estado de isolante a condutor
elétrico através do processo de oxidacdo ou reducdo. O polimero neutro isolante &
convertido num par iénico que consiste em um cétion ou anion polimérico e o seu
contra-ion (forma reduzida do oxidante ou oxidada do redutor). Quando um agente
oxidante é utilizado, o processo € denominado dopagem tipo p enquanto o agente
redutor realiza uma dopagem tipo n. Os primeiros processos de dopagem
conseguiam alcangar condutividades da ordem de 10% S.cm™ para o poliacetileno
(BREDAS; STREET, 1985).

2.2  MECANISMO DE CONDUCAO EM POLIMEROS

A conducdo de carga numa cadeia polimérica esta relacionada com a
densidade de impurezas bem como dos defeitos estruturais presentes no polimero.
Na auséncia de defeitos quimicos ou fisicos, o transporte se da pelas interacdes
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elétron-elétron ou elétron-fonon (energia vibracional associada a rede cristalina)
(SKOTHEIN; REYNOLDS, 2007).

Os polimeros, onde ocorre o deslocamento de elétrons na cadeia por rea¢cdes
de Reducéo ou Oxidacdo (REDOX) com a vizinhanca (impurezas adicionadas), sao
denominados Polimeros Condutores Intrinsecos ou simplesmente polimeros
REDOX. Quando a oxidacdo de um polimero é realizada em meio acido ocorre a
protonacdo, ou seja, prétons (H*) se distribuem ao longo da cadeia polimérica
(INZELT, 2008).

Assim como em cristais semicondutores inorganicos, os polimeros possuem
em sua rede um nivel de energia ocupado por elétrons, denominado banda de
valéncia (BV) e um nivel de energia, vazio, para onde poderad ser transportado
elétrons, denominado banda de conducdo (BC). O tamanho da diferenca entre as
bandas de valéncia e conducdo é o que vai determinar a condicdo de condutor ou
isolante para o polimero. Deve-se observar, no entanto, que uma banda de energia
corresponde ao conjunto de varios niveis discretos de energia associados aos
orbitais eletrbnicos. Assim, no estudo dos semicondutores organicos, ao
considerarmos um elétron na banda de valéncia, passamos a tratar a energia de
varios orbitais dentro da banda, onde esse elétron pode transitar. O orbital
denominado HOMO, do inglés Highest Occupied Molecular Orbital (Orbital Molecular
Ocupado de Maior energia), € aquele ocupado pelo elétron antes de saltar para
banda de conducdo. Ja na banda de conducgédo, o orbital LUMO, do inglés Lowest
Unoccupied Molecular Orbital (Orbital Molecular Desocupado de Menor energia) é

aguele de menor energia dentro da banda que se encontra vazio.

O processo de dopagem a fim de tornar um polimero condutor, consiste
simplesmente em tornar a diferenca entre BV e BC o menor possivel, de tal modo

gue o elétron do HOMO mova-se para o LUMO.

BREDAS e STREET (1985) ilustram o processo de ionizacdo da molécula
organica Bifenil (Figura 1). Quando em seu estado fundamental a molécula
apresenta geometria do tipo “benzoide”. Ja no estado ionizado, a molécula possui
geometria do tipo “quinoide”, o que causa a distorcdo na rede cristalina

proporcionando o transporte de carga.



30

A figura 1-a ilustra os niveis de energia orbital de uma molécula organica em
seu estado fundamental, onde Ep., corresponde a diferenga de energia entre o
estado fundamental e o estado ionizado. Na figura 1-b temos a representacéo da
molécula em estado de ionizacdo. Note que o orbital de maior energia (HOMO)
dentro da banda de valéncia se eleva enquanto o orbital menos energético (LUMO)
dentro da banda de conducéo diminui, tornando a diferenca entre eles menor. Isto
ocorre pelo emprego de uma energia para distorcer a geometria molecular a qual
denominamos Edis. Como se pode perceber na figura, a diferenca de energia
associada a um elétron no orbital de maior energia na passagem do estado
fundamental para o estado ionizado (Ep-v — Eip-q) € definida como Ae. Logo, quando
A& > Edis temos favorecida a permanéncia do estado ionizado na molécula organica.
O surgimento do ion radical na cadeia polimérica € denominado “Polaron”. A energia
de ligacdo de um polaron é definida pela diferenca entre Ae e Eudis (A€ - Edis). Por

exemplo, a energia de ligacéo para o polaron do Polipirrol é de 0,12 eV.

Figura 1: Esquema ilustrativo do nivel de energia do elétron de uma molécula organica de
bifenil. (a) Estado fundamental, molécula do tipo "benzdide" (b) Estado ionizado, molécula
do tipo "quindide"

BC BC
LUMO
eSS g g
Eipcy ~§~ Homo —_— 1 Eipo
i IS TS L
, - BV
BV - Ly

(a) (b)

Fonte: adaptado de BREDAS, J. L.; STREET, G.B., 1985
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Quando dois ions se formam na cadeia polimérica tem-se um Bipolaron.
Neste caso a interacdo dos ions com a rede é maior que a repulsdo Coulombiana o
gue preserva a integridade da cadeia. Como esta ilustrado na figura 2, se as duas
cargas se propagarem ao longo da cadeia sem alterar a energia de distorcdo da
rede (Edis), forma-se uma espécie de onda solitaria, a que se denomina Sdliton
(BREDAS; STREET, 1985).

Figura 2: llustrac&o para representar a formacéo de Bipolaron e a propagacéo de

Séliton no Poliacetileno

R R T Y A

|2

PRy v Vo Ve U Vs

Fonte: BREDAS; STREET, 1985

2.3 A POLIANILINA (PANI)

Desde que descoberta suas propriedades de conducédo elétrica nos anos de
1980, a PAnI, dentre os polimeros condutores, vem se destacando nos ultimos anos
por sua versatilidade nas mais diversas aplicacoes, das quais destacamos eletrodos
para componentes eletronicos (CHAUDHARI, et al., 2012), dispositivos para
blindagem eletromagnética (SUCHEA, et al., 2015), revestimentos anticorrosivos
(LU, et al., 2003), sensores de gas (FRATODDI, et al., 2015), atuadores na remogao
de DNA (MEDINA-LLAMAS, et al., 2014), remocao de corantes organicos em meios

aguosos por atividade fotocatalizadora (BAJAJ, et al., 2013), dentre outras.

A PAni apresenta diferentes estados de oxidacdo e protonagdo conforme
demonstrado na Tabela 3 (FAEZ, et al., 2000).
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Tabela 3: Principais estados de oxidacdo da Polianilina

Estado de Oxidagdo Estrutura Caracteristica

Isolante

) H Amarela
Leucoesmeraldina N

310 Completamente reduzida

H H H H Verde Condutora
Sal de esmeraldina N N N 1

320, 420, 800 Parcialmente oxidada

{» H ‘ ' H Azul Isolante

Base esmeraldina

320, 620 Parcialmente oxidada
) - H H H H Parpura Isolante
Pernigranilina } N N N _
320, 530 Completamente oxidada

*Os valores numéricos referem-se aos comprimentos de onda (em nandmetros) em que a absorgdo é maxima.

Fonte: FAEZ et al (2000)

Para obtencéo da PAni é utilizado oxidante do tipo [n]S20s, em meio acido. A
acidez e o pH do meio reacional tém forte influéncia na oxidacdo da anilina. A
obtencdo de polimero com condutividade > 103 S.cm™ ocorre em meio fortemente
acido com pH < 2,5. Nestas condicdes, a polimerizacdo oxidativa da anilina € uma
reacdo em cadeia. A reacdo tem uma fase inicial lenta, periodo chamado de
inducéo, onde os produtos de baixo peso molecular sédo formados, seguida de uma
fase exotérmica de rapido crescimento da cadeia polimérica de PAni (figura 3)
(SAPURINA; STEJSKAL, 2008).

Figura 3: Estequiometria da oxida¢ao da anilina utilizando Persulfato de aménio

4n UNHE + 571 (NHy),S,0¢
NH NH NH NH
=) =]

HSO, HSO, n
+3n H2504 +5n {NH4)2804

Fonte: SAPURINA; STEJSKAL, 2008

Inicialmente a anilina perde dois elétrons e um préton para formar um ion
nitrénio (figura 4-a) que ataca subsequentemente a anilina por substituicdo

eletrofilica (figura 4-b) de modo que a propagacdo seja realizada de forma
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semelhante por oxidacdo da amina primaria final de uma crescente cadeia de
polimero (figura 4-c), seguido por substituicdo eletrofilica (figura 4-d). O processo
tem sido referido como polimerizacdo em cadeia por reativagéo, para destacar o fato
de que no final da cadeia formada, depois de cada adi¢céo de anilina, a mesma deve
ser reativada com um ion nitrénio obtido por oxidacéo e protonacdo. O produto final
da polimerizacdo consiste numa cadeia carregada com carga positiva no estado de
Sal de Esmeraldina apresentado na figura 3 (ODIAN, 2004).

Figura 4: Esquema do processo de polimerizacao da anilina

O == Q- ®
H+*

‘ “+ '-\‘
,/A:\, ) -2e 77N -
N H*
NH NH, — wwv NH-— NH, (d)

Fonte: ODIAN, G., 2004

A estrutura da PAni apresenta unidades repetitivas representadas na figura 5,
a amina-fenileno (dimero benzendide), unidade reduzida (y), e a imina-quinona
(dimero quinoide), unidade oxidada (1-y). A quantidade destas unidades na cadeia
determina o estado de oxidacdo da PAni. No estado leucoesmeraldina existem
apenas unidades reduzidas enquanto no estado pernigranilina, apenas unidades
oxidadas. No estado em que a PAni é condutora, sal de esmeraldina, ocorre a
presenca das duas unidades, todavia com a protonacdo dos nitrogénios iminicos da

polianilina (-N=) presentes no dimero quinoide.
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Figura 5: Estrutura quimica da polianilina

Amina-fenileno (dimero benzendide) Imina-quinona (dimero quindide)
Unidade Reduzida Unidade Oxidada

Fonte: (SKOTHEIN, T.A.; REYNOLDS, J.R, 2007)

Dentre os agentes oxidantes, o persulfato de aménio (NH4)2S20s é um dos
mais utilizados na sintese da polianilina (MAC DIARMID, et al., 1987), embora outros
oxidantes como dicromato de potassio (BAYRAMOGLU, 2011), cloreto de ferro (llI)
(BLAHA, et al., 2011), peroxido de hidrogénio (WANG Y., 2007) e 6xido de vanadio
(LI, et al., 2009) também ja tenham sido empregados com sucesso na obtencéo do

estado de sal esmeraldina.

Os métodos empregados neste trabalho para obtencédo da PAni foram, o de
polimerizagdo em emuls&o direta (OSTERHOLM, et al., 1994), e através de micelas
formadas por um surfactante (KURAMOTO; GENIES, 1995). Na técnica de
polimerizacdo micelar, o surfactante age como nanoreatores durante a oxidacdo da

anilina (Figura 6).
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Figura 6: Esquema de polimerizagdo micelar da anilina utilizando SDS

. - N - . + -
CH;(CHy),,080; Na* +  H;0" + Cl CH4(CH,),;080;” + H;0" + Na*CJ

QNHZ + H;0" + CH,(CH,),,0SOy — CH4(CH,),,0805 3Hr~r—<j>

Fonte: KURAMOTO; GENIES, 1995

Kuramoto e Genies (1995) descrevem o esquema de polimerizagdo micelar
da anilina utilizando o SDS (Dodecil Sulfato de Sodio). Através da figura 6 € possivel
entender como ocorre a formacao da micela. A anilina solubiliza no surfactante que
forma micelas com um nucleo hidrofébico e uma interface hidrofilica (KIM, et al.,
2000). A estabilidade das micelas se da por forcas coulombianas. E na superficie
das micelas onde ocorre o processo de oxidagao da anilina e posterior formacao das
cadeias poliméricas. Comprovou-se que a utilizacdo do SDS contribui para

aceleracdo da polimerizacédo da PAni (YU, 2003).

2.4 MATERIAIS COMPOSITOS

Um material composito é aquele formado por mais de uma fase que exibe
proporcionalmente as propriedades de cada uma, tendo contudo uma melhor
combinacdo destas (CALLISTER, 2000). Assim, um mesmo material pode
apresentar propriedades que sO poderiam ser observadas separadamente em

materiais distintos.
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Vale ressaltar a existéncia de uma variedade de compdsitos naturais tais
como: a madeira, formada por fibras de celulose envolvidas por lignina, e 0 0sso,
formado por coldgeno recoberto de apatita.

E importante destacar que em um material compoésito, cada fase deve ser
guimicamente diferente, além de possuir uma interface entre elas, o que exclui a
maioria das ligas metélicas e muitos materiais ceramicos. Na maioria dos casos
estes materiais sdo compostos por duas fases, uma continua chamada Matriz, a

qgual envolve a segunda, denominada geralmente fase dispersa (CALLISTER, 2000).

Em geral, os polimeros sdo utilizados como materiais da fase Matriz, pois é
desejavel que o material compodsito seja ductil. Como exemplo de compésitos de

matriz polimérica destacam-se a fibra de vidro, a fibra de carbono e a fibra aramida.

2.5 COMPOSITO HIBRIDO

Quando uma fase matriz € composta por dois ou mais tipos de fibras
diferentes, o compdésito € denominado hibrido. Este apresenta melhor combinacéo
global de propriedades quando comparado ao tipo que contém apenas um tipo de
fibora em sua matriz. Talvez o exemplo mais popular deste material seja o hibrido
vidro-carbono que consiste na incorporagao de fibras de vidro e de carbono no
interior de uma resina polimérica resultando num material com alta resisténcia e
baixo custo de producdo. Alguns materiais compdsitos hibridos sao reforcados com
uma mistura de particulados e fiboras (MATTHEWS; RAWLINGS, 1994) tais como
novos materiais empregados em caneleiras de jogadores que contém fibra de vidro

com microparticulas de silica e cimento (TORRES, 2013).

2.6 COMPOSITO DE PANI

A maioria dos métodos empregados para obtencdo de compdsitos contendo
PAni sado geralmente baseados em dois tipos de processo: (i) uma etapa de
polimerizacdo em que as reacbes REDOX e a formacdo de particulas ocorrem
simultaneamente, ou (i) na polimerizacdo in situ, onde particulas previamente
sintetizadas sdo misturadas ao mondmero seguida por transformagdo quimica ou

eletroquimica de polimerizacdo (SEN, et al., 2016).
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2.7 FOTOLUMINESCENCIA

Abordaremos neste tépico a teoria que fundamenta a propriedade otica do

material desenvolvido com a pesquisa.

2.7.1 Emissdes Anti-Stokes

Em 1852, George Gabriel Stokes observou uma fluorescéncia numa solugéo
de quinina quando submetida a radiacdo UV. Em 1922, o fisico indiano C.V. Raman
publicou em seu trabalho sobre Difracdo Molecular da Luz aquilo que posteriormente
viria a ser conhecido como espalhamento inelastico da luz. Quando um sistema, seja
uma molécula ou atomo, absorve um féton, ele ganha energia e entra em um estado
de excitacdo. Uma maneira para o sistema relaxar € emitir um foton, perdendo assim
a sua energia (outro método seria a perda de energia na forma de calor). Quando o
féton emitido tem menos energia do que o féton absorvido, esta diferenca de energia
€ denominada deslocamento de Stokes (Figura 7). Quando o féton emitido possui

energia maior temos uma emissao anti-Stokes (AUZEL, 2004).

Até a década de 1960 pouco se conhecia sobre as emissfes anti-Stokes
sendo pelas definicdes de termoluminescéncia, onde armadilhas na estrutura
cristalina eram esvaziadas por excitagcdo de energias da ordem de KT, e super
excitacdo, onde um elétron j4 excitado pelo estado de absorcéo era levado a um
nivel ainda maior (AUZEL, 2004).
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Figura 7: Representacdo do deslocamento de Stokes
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Fonte: O Autor

Em 1942, Weissman e colaboradores estudando as propriedades de
derivados de dibenzoilmetano com os ions trivalentes de Al, Sc, Y, La, Gd e Lu,
foram os primeiros a reportarem a fotoluminescéncia de compostos contendo ions
lantanideos (lIl). Foi observado um deslocamento de Stokes em que, excitando no
ultravioleta (comprimento de onda onde os ligantes absorviam), havia uma emissao
caracteristica do ion lantanideo (lIl) central. O processo de transferéncia de energia
entre um ligante, chamado de sensibilizador (o qual pode ser um ion ou molécula), e
um ion lantanideo (chamado de ativador), ficou conhecido como “efeito antena” e é
composto por uma série de trés etapas: na primeira, o sensibilizador é excitado por
uma fonte externa, em seguida a energia absorvida pelo sensibilizador é transferida
para o ativador por um processo eletrénico de conversao interna (intramolecular) e,
por fim, o ativador emite a radiacdo caracteristica do mesmo. Este processo de
transferéncia de energia € ilustrado na figura 9, na qual se mostra um mecanismo de
transferéncia de energia em que o ligante é excitado do seu estado fundamental
singleto (So) para o estado singleto excitado (Si1), que entdo decai de forma néo
radiativa para o estado tripleto (T1). Em seguida, o elétron é transferido por
conversao interna para o estado excitado do metal (N1), de onde decai para o estado

fundamental do metal, com a emisséo de radiagcéo (de MELO, et al., 2013).



39

Figura 8: Mecanismo de transferéncia de energia do ligante (T1) para o ion Lantanideo (N1)
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Fonte: (de MELO, et al., 2013)
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A explicagdo da fisica moderna para uma emissdo anti-Stokes esta na

existéncia de fonons que correspondem a energia vibracional de uma estrutura

cristalina. Quando o féton absorvido consegue liberar fénons da estrutura cristalina,
entdo o foton emitido tem maior energia (LEE, et al., 2012) (SANTORI;

BEAUSOLEIL, 2012).

LEE et al (2012) demonstraram a emisséo Anti-Stokes em uma rede cristalina

(figura 8) fazendo incidir sobre um diamante um pulso polarizado de 808 nm e apo6s

um tempo um segundo pulso, de mesmo comprimento, polarizado ortogonalmente

em relacdo ao primeiro. No primeiro pulso observou-se a emissdo de um féton

Stokes e ap6s o segundo pulso constatou-se a emissdo de um foton Anti-Stokes

(LEE, et al., 2012).
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Figura 9: Demonstracdo do processo de emissdo Anti-Stockes num cristal diamante
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Fonte: SANTORI; BEAUSOLEIL, 2012

2.7.2 0O efeito “Up Conversion”

“‘Up-conversion” (UC) fluorescéncia € um processo de anti-Stokes que
absorve dois ou mais fétons de ondas longas e, em seguida, emite um féton de onda
curta (MAO, et al., 2014).

As pesquisas aplicadas ao efeito UC utilizam radiacdo de absorcdo no
espectro préximo ao infravermelho (NIR) com emissfes que podem chegar até o
azul. Tradicionalmente os cristais utilizados sao fluoretos e oxi-fluoretos dopados
com terras raras que funcionam como ativadores. Os fluoretos tais como NaYF4
possuem estrutura hexagonal e apresentam caracteristicas favoraveis a novos
arranjos quimicos (CUI, et al., 2012) (ZHANG, et al., 2011). Contudo, os Oxidos
veem tornando-se uma alternativa a emissdao de UC com vantagem sobre o0s
fluoretos por apresentarem melhor cristalinidade, melhor estabilizacdo quimica e
dispersdo aquosa mais facil (DANTELLE, et al., 2014).

No presente trabalho utilizamos um par de ions ativadores de Yb3* e Er®* cujo

mecanismo de emissdo UC é descrito a seguir.
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Neste sistema o0s processos de transferéncia de energia estao relacionados
com a ocorréncia de relaxacdo nédo radiativa, energia de fonon da estrutura cristalina
do ligante e emissdo UC. Como descrito por Zhang et al (ZHANG, et al., 2010),
elétrons excitados no infravermelho em 980 nm saltam do nivel de energia °F7;
(Yb®") para ?Fs2 (Yb3*) e dai para os niveis *l112(Er®*) e 4l132(Er3*). JA nos ions de
Erbio, elétrons saltam do estado fundamental “l1s2(Er*) para “li2 (Er®*), e deste
para o nivel *F72(Er®), decaindo, em seguida, ndo radiativamente, para os niveis
2Hi12(Er®*) e 4Sspp(Er®t), quando entdo decaem destes niveis para o estado
fundamental emitindo luz verde. A presenca do Yb3" contribui para aumentar a
eficiéncia da emissdo UC devido seu alto coeficiente de absor¢cdo e ocupacao do
nivel *l112(Er®*), o que favorece mais elétrons dos ions de Er®* saltarem para o nivel
4F7r2 (figura 10). Para garantir que o estado “li12 do Er¥* tenha sempre uma boa
ocupacdo, a proporcdo do Yb3* deve ser maior em relagdo ao Er®* (ZENG, et al.,
2005). Um estudo recente otimizou a relacdo de proporcionalidade em 8% de Yb3*
para 2% de Er®* associados ao ortovanadato de itrio (YV0s) alcancando uma

eficiente taxa de transferéncia de energia (SHYICHUK, et al., 2016).
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Figura 10: Diagrama dos niveis de energia para emissdo UC em sistemas co-dopados com Er®*
e Yb3.
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Fonte: adaptado de ZENG, et al., 2005

A associacdo de polimeros com nanocristais para efeito UC se d& pelo fato
dos polimeros apresentarem excelentes propriedades mecanicas, boa transmissao
dentro do espectro de luz visivel e baixo custo de producédo, o que os torna atraentes

matrizes para os nanocristais dopados com terras raras.

O emprego da nanotecnologia para obtencdo do efeito UC aumentou
significativamente o numero de possiveis aplicacbes além de conferir maior
eficiéncia ao mecanismo de emissdo. Os recentes estudos apresentam técnicas que
melhoram ainda mais o efeito UC em nano estruturas tais como 0 mecanismo core-
shell (CUI, et al., 2012) (ZHANG, et al., 2011), técnica de recozimento (DANTELLE,
et al., 2014), concentracdo de terras raras (SOBCZYK, 2012) e testes com novos
polimeros (MA, et al., 2015).

As pesquisas envolvendo emissdo UC em nanomateriais apontam para
aplicacbes tais como triagem de alto desempenho em Engenharia genética e

diagnéstico médico, bio-sondas, reconhecimento e separacdo de moléculas alvo



43

(GAO, et al.,, 2004), sensores quimicos e biolégicos, melhoramento de Lasers e
amplificadores luminosos (SCHEIFE, et al., 2004), painéis fotovoltaicos (RICHARDS,
2006), telas transparentes para desenvolvimento de “Head Up Display” (HUD) (HSU,

et al., 2014), dentre outras.
2.7.3 Uso do YVOsdopado com Terras Raras na emissdo UC

Entre os ligantes sensibilizadores relatados para luminescéncia UC, tem se
dado consideravel atencdo ao ortovanadato de itrio (YVOs) devido as suas
potenciais aplicacbes em muitas areas tais como no desenvolvimento de células
solares (de WILD, et al.,, 2011), biosensores multifuncionais (SHI, et al., 2013),
bioimagem para exames diagnosticos (LIM, et al., 2009) e na remoc¢ao de corantes

organicos por atividade fotocatalizadora (WANG, et al., 2014).

O YVO4 é um 6xido cujo sistema cristalino € tetragonal de corpo centrado com
0s seguintes parametros de rede: a = b = 0,71192 nm, ¢ = 0,62898 nm (JEONG, et
al., 2007). Nesta estrutura o Y3* é propenso a ser substituido por outros ions de
Terras Raras trivalentes sem compensacdo de carga. Dentre os ions ativadores
estudados, o Yb3* e o Er®* sdo considerados os melhores ions elevadores de
frequéncia, e quando associados ao YVOs4 séo classificados como promissoras
particulas para emissdo UC. Neste sistema onde o YVO4 é dopado com Yb3* e Er*,
fons Yb®* atuam como um sensibilizador que pode aumentar a absor¢éo e transferir
eficientemente a energia de excitacdo para ions Er3*. Isso é devido ao fato do
coeficiente de absorcdo do Yb®* ser muito maior do que o do Er®* para um
comprimento de onda de excitacdo de 980 nm. Além disso, 0 YVOu [Er®; Yb®*] possuli
estabilidade quimica e ndo é toxico (CHENG, et al., 2014). Quando comparado ao
NaYFs, uma solucdo de nanoparticulas de YVOa dispersas em meio aquoso mostrou
muito melhor desempenho no efeito UC, do que nanocristais do fluoreto (MIALON, et
al., 2010).

2.8 ASSOCIAGAO DA PANI COM YVO4 DOPADO COM LANTANIDEOS

A proposta de unir as propriedades elétricas da PAni com as propriedades
oticas do ortovanadato de itrio (YVO4) em um uUnico material ainda ndo foi muito

explorada. Ha trabalhos que relatam a possibilidade de associacdo desses
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elementos com o0 objetivo de degradar corantes organicos em meios aquosos por
atividade fotocatalizadora (BAJAJ, et al., 2013). Tal atividade se d& pela ativacdo do
elétron no orbital 3d do Vanadio quando submetido & luz visivel (MOHAMED, et al.,
2012). Para Bajaj et al, por ser uma matriz condutora, a polianilina melhora ainda
mais a eficiéncia fotocatalitica de um composito a base de vanadato (BAJAJ, et al.,
2013). Contudo, segundo Shiraishi et al, a atividade fotocatalitica do YVOa4 concorre
com sua atividade fotoluminescente. Assim, quando a concentragdo da dopagem de

terras raras aumenta, a atividade fotocatalizadora diminui (SHIRAISHI, et al., 2015).

Quanto a atividade fotoluminescente de emissdo “up conversion” produzida
por composito a base de polimero e 6xido, foi identificado na literatura um trabalho
associando o polimetilimetacrilato (PMMA) com o oxido de itrio (Y203) dopado com
érbio trivalente (Er®*), onde se confirmou que nano cristais incorporados numa matriz

polimérica tendem a preservar suas propriedades 6ticas (ANDERS, et al., 2012).

Quanto ao uso da PAni para obtencdo do efeito UC ndo foram localizados
trabalhos com tal proposta. Todavia a polianilina é empregada em pesquisas sobre
fotoluminescéncia (“down conversion”) onde esta associada com fluoretos na
composicdo de materiais multifuncionais (YIN, et al.,, 2015) e como material foto
condutor sob a incidéncia de luz UV (GRIESSER, et al., 2012).

Por tudo ja exposto até aqui, concluimos que um trabalho voltado para
elaboracdo de um compésito contendo PAni e YVO4 parece interessante, promissor

e de enorme potencial inovador no desenvolvimento de novos materiais.
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3 MATERIAIS E METODOS

O trabalho resultou no desenvolvimento de dois materiais distintos. O primeiro
constituido de nanofibras de polianilina e ortovanadato de itrio co-dopado com érbio
e ytérbio, processados com PVA. O segundo, formado por fibras de poliestireno
recobertas com polianilina oxidada pelo YVOa(Ln). A escolha do poliestireno se deu
pelo fato de planejarmos um material que ndo fosse hidrossollvel e apresentasse
fases bem definidas em sua camada externa, ja que o PVA era sollvel em agua e

revestia a PAni e o ortovanadato.

3.1 PREPARACAO DAS NANOFIBRAS DE PANI-YVO4(ER 2%; YB 8%)-PVA

Todas as etapas de preparacdo que vao desde os reagentes utilizados até a

caracterizagao do material obtido, s&o descritas a seguir.
3.1.1 Materiais

Para o preparo das NF_PYP utilizamos os reagentes &cido cloridrico (HCI —
Dinamica, Brasil), dodecil sulfato de sdédio (SDS — Ci2H2sNaO4S — Sigma Aldrich,
EUA), persulfato de aménio (APS — (NH4)2S20s — Sigma Aldrich, EUA), élcool
polivinilico (PVA — (C2H4O)n — Sigma Aldrich, EUA), ortovanadato de itrio co-dopado
com érbio e itérbio (YVOa [Er 2%; Yb 8%], sintetizado em laborat6rio) e o monémero
anilina (CeHsNH2 — Nuclear, Brasil) purificada por destilagdo a vacuo. Na tabela 3

sao listadas algumas propriedades desses reagentes.

Tabela 4: Propriedade dos reagentes utilizados na sintese das NF_PYP

Reagente MSlIEEEL Densidade (g/cm3) Pureza (%)
Anilina 93,1 1,0217 99
SDS 288,4 1,01 99
APS 228,2 1,98 98
HCI 36,5 1,49 37
PVA 44,05 1,19 98
YVO4 203,8 4,22 *Ni

*Ni — Nao informado
Fonte: O Autor
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3.1.2 Prétestes de producao

Até chegar no processo de sintese considerado ideal, realizamos alguns
testes para sintese da PAni e producdo das fibras, adotando inicialmente dois

métodos para obtencdo da solucdo polimérica, como descrito na Tabela 5.

Tabela 5: Quantidade de reagentes utilizados nos métodos de teste para obtencédo da solucéo

polimérica
Reagente Quant. (mmol) Quant. (mmol)
SDS 1,39 2,29
APS 1,75 0,092
HCI 408 1020
Anilina 2,19 0,46
PVA 7% (p/v) 10% (p/v)

Fonte: O Autor

Para as amostras obtidas através do método Il produzimos fibras fazendo
variar a taxa de infusdo e a distancia entre a agulha e a placa coletora, como

descrito na tabela 6.

Tabela 6: Amostras obtidas através do método Il de sintese

1 12 0,3
2 18 0,3
3 8 0,1

Fonte: O Autor

3.1.3 Sintese do YVOg4 (Ln)

Obtivemos o0 YVOu [Er 2%; Yb 8%)] através da técnica descrita por Kolesnikov
et al. fazendo a dopagem com Er®* e Yb® (KOLESNIKOV, et al., 2016). Primeiro
preparamos 3mL da solugéo estoque de Ln(NO3)s obtida pela adigdo de 2,7 mmol de
Y(NO3)3 + 0,24 mmol de Yb(NOs)s + Er(NOs)s em 3mL de agua deionizada ultra
purificada. Em seguida, para obter a REACAO 1, misturamos a solucéo estoque de
Ln(NO3z)s a 3 mmol de acido citrico (CeHsO7) solubilizado em 3mL de agua ultra
purificada. Em um béquer a parte contendo 10mL de agua ultra pura sob agitacéo,

adicionamos 0,5 mmol de V20s seguido de 2,5 mmol de acido citrico (CsHgO7)



47

solubilizado em 10mL de &gua ultra pura, para obter a REACAO 2. Ao béquer da
reacdo 2 adicionamos o0 conteudo da reacdo 1, mantendo sob agitacdo e
aguecimento de 100°C, adicionando em seguida 77 pL de etileno glicol. A reacao de

poli condensacéao inicia, resultando em um polimero citrato na forma de gel (Figura
11).

Figura 11: Imagens em sequéncia da reacdo de poli condensacéo

Fonte: O Autor

Levamos o gel para calcinar a 600°C por 1h a fim de remover os
componentes organicos. Finalmente, maceramos o pé amorfo obtido, com adicdo de
cloreto de potéassio (KCI) na relacédo de peso 1:1, e depois calcinamos pela segunda
vez a 950°C por 12h (figura 12).



48

Figura 12: Imagem do p6 obtido ap6s a primeira calcinagdo (a). Apos adicdo de KCl e segunda

calcinacéo (b).

Fonte: O Autor

3.1.4 Sintese da PAni

Sintetizamos a polianilina através do método de polimerizacdo por oxidacéo
quimica no sistema micelar (KURAMOTO; GENIES, 1995). Para obtencdo do
composito, empregamos a técnica de polimerizagédo in situ (SEN, et al., 2016). No
diagrama apresentado na figura 13 (blocos azuis) descrevemos as etapas do
processo para obtencdo da PAni. Nesta fase adotamos os reagentes descritos na
tabela 7.

Tabela 7: Descri¢do dos reagentes e suas quantidades para sintese da polianilina

| Reagente Quant. (mmol)
SDS 2,29
APS 0,092
HCI 1020
Anilina 0,46

Fonte: O Autor

Inicialmente, em um baldo de 50 mL com fundo redondo, colocamos 2,29
mmol de SDS e em seguida adicionamos 23 mL de HCI 0,1 M. Os componentes
foram agitados por 60 min. para formacdo das micelas. ApOs este tempo



49

adicionamos o YVOu [Er 2%; Yb 8%], obtido pela técnica de combustdo (BARROS,
et al., 2006), na proporcao de 1% (p/v) da solucdo e mantivemos sob agitacédo por
mais 60 min. Em seguida adicionamos 4,6x10"* mmol de anilina ao baldo da reagdo
e mantivemos sob agitacdo por mais 60 min. Finalmente adicionamos lentamente
9,2x102 mmol de APS dissolvido em 2mL de HCI 0,1 M.
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Figura 13: Parte superior: diagrama esquematizando sintese do compaésito PAni-
YVO4(Er2%,Yb8%)-PVA. Parte inferior: imagem da solucé&o (A) antes e (B) depois da
primeira agitacdo por 24 horas.

Agitacao 60 min. Adicionar 60 min. Adicionar
_

Adicionar
_
YVO,

Pesar SDS
anilina

magnética em
baldo da reacdo

Adicionar -1
PECETY R ——————— Solubilizar
HCL0. 1M em béquer a parte

no baldo HCI0 1M

Adicionar
lentamente

APS+HCI

Manter sob

B  agitacado

por 24 horas

Manter sob v
agitagdo —  * [ ‘Amostra pronta para eletrofiagao ]

por 24 horas

Fonte: O Autor
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No inicio da reacdo a solucdo apresentou-se com aspecto transparente, no
entanto, apés 24 horas adquiriu uma coloracdo esverdeada bem escura
(caracteristica da forma Sal esmeraldina). Para fins de caracterizacdo, realizamos

uma sintese sem adicao do ortovanadato de itrio.
3.1.5 Sintese das NF_PYP

Apoés sintese da PAni, adicionamos a solucdo o PVA na proporcdo de 6%
(p/v) (ZHANG, et al., 2005). Em seguida mantivemos a reacdo por 24 horas sob
agitacdo magnética (blocos verdes da figura 13). Apds este tempo, retiramos uma
aliquota da solugdo para caracterizacdo e submetemos a amostra a técnica de
eletrofiacdo para preparacdo das nanofibras (ZHANG, et al., 2005). Para realizacao
da técnica utilizamos, uma seringa de 3 mL com agulha de 25 x 0,7 mm com
extremidade reta, uma bomba de infusdo (New era pump systems, Inc. NY, USA) e
uma fonte de alta tenséo continua (0 a 24 KV) de fabricagdo manual. Colocamos na
seringa 1 mL da solugdo PANi-YVOu4[Er 2%; Yb 8%]-PVA e a instalamos na bomba
de infusdo calibrada numa taxa de 0,2 mL/h. As nanofibras foram produzidas através
de uma DDP de 14,0 KV numa distancia de 12 cm entre a agulha e a placa metélica
coletora (figura 14). A producao ocorreu a 18°C de temperatura e umidade relativa

do ar em 55%.
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Figura 14: Esquema do aparato utilizado para eletrofiacdo
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Fonte: O Autor

3.1.6 Caracterizagdo

Os equipamentos utilizados para caracterizacdo das NF_PYP estédo descritos
na tabela 8.

Tabela 8: Equipamentos utilizados para caracterizacdo das NF_PYP

\ Medida Fabricante - Equipamento

Microscopia Eletrénica de Varredura  TESCAN - Mira 3

Absorg¢éo no UV-Vis SHIMADZU - UV-2600

PERKIN ELMER - Spectrum 100
SHIMADZU — IRTracer-100
Espectroscopia de impedéancia SOLARTRON - S| 1260

HORIBA SCIENTIFIC — FL-1057
DMC equipment - LASER TOOL

Absorc¢édo no Infravermelho

Fotoluminescéncia

Imagem termografica FLIR — T450sc

Fonte: O Autor

Para obtencéo das imagens de MEV recortamos as amostras de fibra sobre o
papel aluminio em formato retangular e depositamos em suporte de aluminio, presas

por fita de carbono dupla face. Em seguida metalizamos as amostras em atmosfera
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de ouro utilizando um Sputter Coater marca/modelo Bal Tec (SCD-050
Liechtenstein). As condi¢Bes de andlise obtidas em camara evacuada foram, uma
distancia de trabalho que variou entre 1,73 e 14,5 mm e uma tensao entre 10 e 20
KV. Para auxilio na andlise das imagens e medida do diametro médio das fibras

utilizamos o software ImageJ (National Institutes of Health, USA).

Obtivemos os espectros de absor¢do na regido ultravioleta visivel (UV-Vis)
das amostras com passo de 2,0 nm e faixa de varredura de 200 a 1000 nm.
Realizamos as medidas utilizando cubetas de quartzo com um caminho 6tico de 10
mm. Para o preparo das amostras diluimos um volume de 100 pyL da solucéo

coloidal em 2 mL de agua deionizada que utilizamos como referéncia.

Para espectroscopia de Infravermelho (FTIR) foi necessario obter PAni em pé.
Assim, diluimos a solucéo coloidal em abundante quantidade de Metanol (10:1) a fim
de que as micelas fossem quebradas e o nanocompdésito precipitasse (KIM, et al.,
2000). Em seguida, dispersamos o precipitado decantado novamente com Metanol e
centrifugamos (4000 rpm por 5 min.). Apos centrifugacdo levamos o precipitado a
dissecadora por 24 horas. Para efetuar a medida, separamos as amostras, cada

uma, maceramos com KBr e prensamos em pastilhas (2 Ton.).

Obtivemos o0s espectros de impedancia através da aplicacdo de uma
voltagem alternada de 0,1 V numa faixa de frequéncia de 1Hz a 10 KHz em uma
amostra de fibra depositada sobre uma lamina de vidro com terminais conectados
com uso de tinta de prata. Instalamos terminais do tipo BNC na tampa de vedacao
de um recipiente de vidro. Em cada terminal soldamos fios com garras do tipo
“‘jacaré” na extremidade. Utilizamos as garras para prender a lamina de vidro nos
contatos da tinta de prata. Realizamos a conex&do com o analisador de impedancia
através dos conectores BNC (figura 15). As medidas foram efetuadas com e sem a

presenca de HCI no interior do recipiente.
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Figura 15: Esquema ilustrativo de montagem do aparato para medida de impedancia

Terminais BNC

T Placa de vidro com fibra depositada

Contado da garra com a tinta de prata

Fonte: O Autor

Obtivemos o0s espectros de fotoluminescéncia excitando a amostra de
NF_PYP com radiacdo de comprimento de onda A=980 nm, cuja poténcia variou de
500 a 3000 mW. O espectro analisado compreende a faixa de 510 nm a 570 nm,
com incrementos de 0,2 nm. O tempo de integracdo do sinal foi de 0,5 s. O
fluorimetro foi calibrado com fenda de entrada e saida do sinal no tamanho de 1 nm.
Medimos a fluorescéncia do material com e sem a presenca de vapor de HCI 0,1M

em fluxo continuo de 4 L/min. O aparato utilizado para as medidas esta ilustrado na
figura 16.

Figura 16: llustracdo do aparato para medida de fluorescéncia na presenca de vapor

Cubeta de quartzo

|
< / L ,tf' e
Cd I
b 0(\6\ | Hcl
0P NF_PYP

Fonte: O Autor
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Colocamos uma amostra da NF_PYP no interior de uma cubeta de quartzo
com entrada e saida de ar canalizado por dutos interligados a uma bomba de ar e
recipiente contendo HCI. O fluxo de ar foi direcionado através de valvulas.
Instalamos a cubeta no fluorimetro e efetuamos as medidas de fluorescéncia. Na

figura 17 temos a imagem real da montagem para realizacdo das medidas.

Figura 17: Figura 17: Imagem da medida de fluorescéncia da NF_PYP na presenca de vapor de

HCI. (a) Visdo panoramica. (b) Interior do fluorimetro.

Fonte: O Autor

Colhemos imagens termograficas durante a radiacdo, utilizando camera
térmica com resolugédo de imagem 320x240 pixels, e espectro para infravermelho de
7,5 a 13 um, em intervalos de 15 segundos. Além da NF_PYP, produzimos pela
mesma técnica de eletrofiacdo, fibras contendo apenas polianilina com PVA
(NF_PP), apenas YVOu4[Er2%;Yb8%] com PVA (NF_HPY) e apenas PVA (NF_HP).
As fibras foram submetidas ao laser de 980 nm com poténcia de 2500 mW,
posicionado a 10 mm da amostra, num ambiente com 60% de humidade relativa e

temperatura de 25°C (figura 18).
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Figura 18: Imagem do monitoramento térmico do material quando exposto ao laser de 980 nm

Fonte: O Autor

3.2 PREPARAGCAO DA MEMBRANA DE POLIESTIRENO RECOBERTAS COM
PANI OXIDADA POR YVOu4(LN)

Todas as etapas de preparacdo que vao desde os reagentes utilizados até a
caracterizagao do material obtido, sdo descritas a seguir.

3.2.1 Materiais

Utilizamos os reagentes: poliestireno (MW~280.000 by GPC, Sigma Aldrich,
USA), N, N-dimetilformamida (DMF — Dinamica, Brasil), acido cloridrico (HCI —
Dinamica, Brasil), ortho vanadato de itrio co-dopado com érbio e itérbio (YVOas [Er
2%; Yb 8%], sintetizado em laboratério) e 0 mon6émero anilina (CsHsNH2 — Nuclear,

Brasil) purificada por destilagéo a vacuo.
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3.2.2 Preparacdo da membrana de Poliestireno (NW_PS)

Solubilizamos PS em DMF na concentracdo de 20% (p/v). Em seguida
inserimos 2 mL da solugcdo numa seringa de 3 mL com agulha 18G de extremidade
reta, e submetemos a técnica de eletrofiagdo para preparagdo da membrana
(ZHANG, et al., 2005). Para realizacéo da técnica, utilizamos uma bomba de infusdo
e uma fonte de alta tensdo continua. Ajustamos a bomba de infusdo numa taxa de
0,5 mL/h. Produzimos a membrana através de uma DDP de 17,0 KV numa distancia
de 15 cm entre a agulha e a placa metalica coletora aquecida por luz infravermelha.
O aquecimento da placa foi uma medida encontrada para secagem rapida da
membrana em formacéo, evitando aglomerados de fibras. As condi¢des foram 17°C
de temperatura e umidade relativa do ar em 50%. Apds formacdo de uma membrana
sobre uma folha de aluminio localizada na placa coletora, deixamos secar por 8 h
em temperatura ambiente. Posteriormente colocamos a membrana de PS entre duas
folhas de aluminio formando um sanduiche e mantivemos em estufa a 80°C por 24
h, comprimida por um corpo de massa 250 g. Empregamos este tratamento térmico
para facilitar a descamacdo da membrana na folha de aluminio (ver figura 19). Em
seguida, cortamos a membrana em discos com diametro de 22 mm e a destacamos
das folhas de aluminio. Submetemos os discos a um tratamento com plasma de ar
durante 3 minutos utilizando o PDC-002 plasma cleaner (Harrick, U.S.A.)
(ALCARAZ-ESPINOZA, et al., 2015).
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Figura 19: llustracdo do tratamento térmico empregado a membrana de PS

S

P )
'/ Aluminio .
[ Membrana | |

- Aluminio

Fonte: O Autor

3.2.3 Sintese da NW_[PS]PAni_Y*

Em um béquer de 50 mL, colocamos 15 mL de uma solug¢éo de HCl a 1 M sob
agitacdo magneética. Colocamos um disco da membrana de PS imerso na solucéo e
fixado através de um dispositivo. Adicionamos 0,32 mmol de anilina. Apés 15
minutos seguidos pela adi¢do de 29,2 mg do YVOa [Er 2%; Yb 8%] solubilizado em 5
mL de HCI 1M com auxilio de vortex. Mantivemos sob agitacdo por 24 horas
enguanto ocorria a polimerizacao e o recobrimento do PS (figura 20).
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Figura 20: Esquema ilustrativo do aparato para recobrimento do PS. a) antes b) depois da

polimerizagéo

b)

Fonte: O Autor

Apos a polimerizagéo da anilina retiramos a membrana de PS recoberta com
PAni e YVOas [Er 2%; Yb 8%] que passamos a denominar NW_[PS]PAni_Y*, lavamos
com agua deionizada seguida de metanol e levamos ao dessecador por 24 horas
(figura 21).

Figura 21: Imagem de uma membrana real antes (a) e depois do recobrimento (b)

Fonte: O Autor
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Para fim de caracterizacdo, sintetizamos a PAni com YVOas [Er 2%; Yb 8%)]
em outro béquer sem a fibra de PS. O p6 obtido foi lavado com agua deionizada,
metanol, e em seguida posto para secar em temperatura ambiente. Denominamos

essa amostra como PANi_YVOa4(Ln).
3.2.4 Caracterizagcao

Estudamos a morfologia das estruturas com o auxilio das imagens de MEV
obtidas no TESCAN-Mira 3 (Czech Republic). Determinamos o padréo de difracéo
do cristal pela medida de DRX através do difratdmetro Rigaku SmartLab. A amostra
foi medida na faixa de 10°< 26 < 80° usando radiagdo Cu-Ka (1,5405A) no modo
passo, com uma largura de passo de 0,02 deg e tempo de varredura do passo de
1,0s. Registramos o espectro de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR) na
faixa de 4000 a 400 cm (Modelo Spectrum 400, Perkin Elmer — USA).

Analisamos o comportamento elétrico do material através de medidas da
funcéo corrente vs tensdo elétrica continua, utilizando o eletrdmetro Source Meter
Keithley model 2400. Depositamos a NW[PS]PAni_Y* sobre uma lamina de vidro e
fizemos dois terminais nas extremidades da fibra, distantes 1 cm, utilizando tinta de
prata. A tensdo elétrica aplicada, variou de 0 & 10 V em intervalos de 1V.
Realizamos as medidas elétricas com a amostra imediatamente exposta ao vapor
estatico de amoénia (M1), apés 2 minutos de exposi¢cdo (M2), imediatamente apods
retirado vapor (M3) e apés 2 minutos da retirada do gas (M4). Realizamos 2 ciclos
de medidas em sequéncia sem purgar o sistema, tomando como valor de referéncia
da resisténcia elétrica Ro, aquele medido antes da primeira exposi¢cdo ao vapor.
Aplicamos uma interpolacéao linear aos resultados de cada medida com o objetivo de

obter uma reta cuja inclinagcéo correspondesse a resisténcia elétrica do material.

Estudamos a luminescéncia nas amostras de NW_[PS]PAni_Y* através das
medidas de fluorescéncia com o fluorimetro Horiba Scientific — FL-1057 (Scotland).
Submetemos uma amostra a radiacdo de comprimento de onda Aexc=980 nm para
avaliar a emissdo UC na presenca de amodnia, adotando a mesma metodologia
empregada com a NF_PYP (figuras 14 e 15). Inicialmente medimos a luminescéncia
da amostra em ambiente livre de qualquer vapor. Em seguida medimos a

luminescéncia sob fluxo continuo de vapor de aménia, imediatamente (NH3), apés 1
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minuto (+ 1 min.), 2 minutos de exposicdo (+ 2 min.), e finalmente apds retirada
imediata do gas (retirado) mantendo-se um fluxo de ar puro. Realizamos uma

sequéncia de 2 ciclos de medida sem purga entre os ciclos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Uma vez caracterizados, passamos a etapa de analise dos resultados de

cada material bem como a discusséo sobre suas aplicacbes como sensor de gas.

4.1 PRE TESTES

Como ja mencionado anteriormente, empregamos uma série de testes para
obtencdo das melhores condi¢des para producédo das fibras. O método | adotada
para sintese resultou na producao das fibras apresentadas na figura 22.
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Figura 22: Imagem de microscopia eletrénica de varredura das fibras produzidas no método I.
(a) 300X, (b) 4000X

SEM HV: 10.0 kV WD: 6.05§ mm | MIRA3 TESCAN

Print MAG: 183 x Det: InBeam 200 pm
SEM MAG: 300 x  Date(m/dly): 03/30/16 DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

Bl

SEM HV: 10.0 kv WD: 6.0 mm MIRA3 TESCAN

Print MAG: 2.72 kx Det: InBeam 20 pm
SEM MAG: 4.23 kx Date(m/d/y): 03/30/16 DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

Fonte: O Autor
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Nas imagens da figura anterior podemos notar a formacéo de contas ao longo
das fibras espalhadas por toda a amostra. Isto pode estar relacionado a particulas
ndo transformadas durante o processo de enlongagdo e secagem, mas também
pode indicar uma viscosidade da solucdo insuficiente para uma boa
processabilidade da fibora (CHAUDHARI, S. et al.,, 2012). Na figura 22-a podemos
constatar alguns ajuntamentos na formacéo das fibras o que, associado com o

excesso de contas, justificou a necessidade de um novo método de sintese.

As imagens das fibras obtidas através do método Il foram agrupadas por

amostra (ver tabela 5). Na figura 23 temos as fibras da amostra 1.

Notamos uma melhor distribuicdo das fibras na amostra observada, quando
comparada ao método I, como também uma diminui¢c&o significativa na formacéo de
contas, 0 que pode estar associado ao aumento da concentragcdo de PVA no método
Il (ZHANG, 2005), responsavel por garantir a processabilidade da fibra. Na figura 23-

b observamos fibras com diametro médio de 260 + 103 nm.
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Figura 23: Imagem de microscopia eletrdonica de varredura das fibras produzidas através do
método Il, amostra 1. (a) 1000X, (b) 10.000X com distribuic&o de diametros

N, 7% 140 Aatd Y J LA ok
SEM HV: 20.0 kV WD: 1.98 mm I MIRA3 TESCAN
Print MAG: 643 x Det: InBeam 50 ym

SEM MAG: 1.00 kx Date(m/d/y): 04/12/16 DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE
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SEM HV: 20.0 kV WD: 1.96 mm MIRA3 TESCAN
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SEM MAG: 10.0 kx Date(m/d/y): 04/12/16 DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE
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Fonte: O Autor
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Nas imagens da amostra 2 notamos o aumento da formacéo de contas, o0 que
pode estar associado com o aumento da distancia entre a agulha e a placa coletora
(figura 24). Tal fenbmeno pode ser explicado pela diminuicdo da forca elétrica
empregada pelo campo, exigindo um acumulo de carga maior para que possa

ocorrer a descarga entre a agulha e a placa coletora (TAYLOR, 1969).

Na figura 25 temos as imagens da amostra 3. Com a diminui¢cdo da distancia
entre agulha e placa coletora, e da taxa de infusdo da solugdo, ndo percebemos a
ocorréncia de contas, contudo as fibras pareceram em alguns lugares juntarem-se
uma a outra formando uma fita. O ajuste da distancia e da taxa de infusdo é
determinante para formacdo de fibras homogéneas. Neste sentido é necessario
avaliar o tempo para que o solvente seja evaporado antes que a fiagcdo ocorra
(WANG, 2004; ZHANG, et al., 2005; YUAN, et al., 2004). Fatores ambientais tais
como a umidade do ar podem interferir na secagem das fibras (JACOBS, 2009), o

gue foi controlado nas produc¢des seguintes.
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Figura 24: Imagens de microscopia eletrénica das produzidas através do método Il, amostra 2,
com indicacéo das contas. (a) 1000X, (b) 10.000X

¥

SEM HV: 20.0 kV WD: 1.74 mm | MIRA3 TESCAN

Print MAG: 643 x Det: InBeam 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/d/y): 04/12/16 DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE
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SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly): 04/12/16 DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

Fonte: O Autor



Figura 25: Imagens de microscopia eletrénica das fibras produzidas através do método Il,

amostra 3 com destaque para formacdo de fitas. (a) 1000X, (b) 10.000X

¢ > : b L -~
SEM HV: 10.0 kV WD: 14.50 mm MIRA3 TESCAN
Print MAG: 643 x Det: SE 50 ym
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Fonte: O Autor
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4.2  ANALISE DA NF_PYP

A seguir apresentamos os resultados obtidos na caracterizagdo da NF_PYP,
a variacdo de suas propriedades elétricas e Oticas quando exposta ao vapor de HCI,

como também o comportamento térmico do material durante a emissédo UC.

4.2.1 Morfologia

Observamos na figura 26 as fibras obtidas através da eletrofiacdo. E possivel
observar uma distribuicao uniforme das fibras na superficie (figura 26-a). A formacao
de fitas (figura 26-b) se deve a baixa concentracdo de PVA no processo de sintese
(ZHANG, et al., 2005). Mesmo assim o efeito pode ser minimizado com aplicacao de

pequenas taxas de fluxo (YUAN, et al., 2004).

A baixa concentracdo de PVA também reflete o didmetro das fibras (ZHANG,
et al., 2005), o que também pode ser conferido na figura 26-b onde observamos

fibras com diametro médio de 89 + 40 nm.

Utilizando o software imageJ, avaliamos o tamanho de particula do YVO4 [Er
2%; Yb 8%] usado na preparacdo do material. Observamos uma distribuicdo de
tamanho bem irregular, com particulas variando de 28 nm até particulas com mais

de 3 um de diametro (figura 27).
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Figura 26: Imagem de microscopia eletrénica de varredura das NF_PYP. (a) 5000X, (b) 15.000X
com distribuicdo de diametros e indicacédo de formacéo de fitas.
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Figura 27: Imagem de microscopia eletrénica de varredura do tamanho de particula do
YVO4 [Er 2%; Yb 8%] com distribuicdo de tamanhos

SEM HV: 10.0 kV WD: 3.98 mm

Print MAG: 13.1 kx | Det: SE
SEM MAG: 20.3 kx | Date(m/dly): 05/10/16  DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

Fonte: O Autor

4.2.2 Absorcdo em UV-visivel (UV-Vis)

Através dos espectros de absorcdo das amostras retiradas apos sintese,
confirmamos a dopagem da PAni, com a presenca do PVA e do ortovanadato de
itrio (PYP) e sem a presenca dos mesmos (PAni), caracteristica do estado de Sal
Esmeraldina (figura 28). Como referido na literatura, a dopagem da PAni apresenta
trés bandas de absorcédo caracteristicas, a 320-360, 400-420 e 740-800 nm de
comprimento de onda. A primeira banda de absorcéo surge a partir da transicdo de
elétrons no sistema 1-1T* nos anéis benzendides. A segunda e terceira bandas de
absorcdo estdo relacionados a nivel de dopagem e formagdo de polaron,
respectivamente. As primeiras duas bandas s&o frequentemente combinados em um

Unico pico plana ou distorcida com um local maximo entre 360 e 420 nm (KIM, et al.,
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2001). A melhora no sistema de conjugacao 1 apo6s dopagem é responsavel pela
condutividade elétrica. Esta melhora é refletida na diferenca entre a absorcdo em
610 nm e a faixa proximo ao infravermelho (STEJSKAL; KRATOCHVIL, 1993).
Assim, uma maior diferengca de absorcdo entre estes pontos indicard maior

condutividade elétrica.

Figura 28: Espectroscopia de absor¢ao no UV-visivel para PAni e PYP
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Fonte: O Autor

Uma outra medida extraida do espectro de absorcdo no UV-visivel diz respeito a
razdo estimada entre unidades quinoides e benzendides (Q/B) presentes na cadeia
polimérica. Tal medida é estimada pela razao entre as intensidades de absorcdo em
800 e 350 nm (ALCARAZ-ESPINOZA, et al., 2015). A incorporacdo do PVA e do
oxido, para a producdo das nanofibras, praticamente néo altera o perfil da curva de

absorcéo embora notemos uma diminuicdo da condutividade elétrica.
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4.2.3 Absorcao naregido do Infravermelho (FTIR)

Na amostra de PAni sintetizada sem o ortovanadato de itrio (figura 29-a),
identificamos nos resultados de FTIR a presenca de picos entre 600 e 1700 cm™. O
estado de sal esmeraldina se configura pela absorcdo em 1145 cm™ que é atribuida
a vibracdo da estrutura —NH*= a qual é formada por protonacédo, o que indica a
distribuicdo de cargas positivas na cadeia polimérica (STEJSKAL, 2001).

Figura 29:Espectroscopia de Infravermelho. (a) da PAni sintetizada. (b) da NF_PYP sintetizada
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Fonte: O Autor

O espectro da NF_PYP (figura 29-b) é caracteristico do PVA, isso se deve
pela presenca do PVA no processamento das nanofibras, o que torna as bandas de
absorcdo na regido do infravermelho do PVA mais intensas que as bandas de
absorcao da PAni e do 6xido. No espectro correspondente, localizamos as bandas
em 1731 cm? e 1715 cm? associadas ao estiramento das ligacdes do grupo
carbolina (C = O). A banda de forte absor¢do em torno de 3500 cm* é devido ao
estiramento de ligacbes O-H associadas a presenca do PVA; além destas bandas, a
vibragdo de ligacdes C-H e CH2 do PVA aparecem na regido entre 3000 cm' e 2700

cm? (NICHO; HU, 2000). Mesmo assim, a presenc¢a dos picos em 835 cm™ e 590
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cm® podem estar relacionados a presenca de ligagdes V-O do grupo VO3~, o que
sugerem a incorporacdo do 6xido ao material (MAHATA, et al., 2014; LI, et al.,
20009).

4.2.4 Espectroscopia de impedancia (El)

A impedancia do material em ambiente livre de qualquer vapor foi da ordem
de GQ para frequéncias inferiores a 100 Hz, caindo a ordem de MQ para frequéncias

superiores a 3 KHz (figura 30-a).

Medimos a impedéancia das fibras imediatamente ap0s expostas ao vapor de
HCI, decorridos 5 min. e 10 min. Logo apés contato com o vapor de HCI as fibras
apresentaram significativa reducédo da impedancia com valores que variaram de 2,5
a 4,0 MQ no espectro de frequéncia (figura 30-b), permanecendo praticamente
constante em 3,0 MQ na faixa de 1 a 100 Hz (figura 30-c). A redugao de impedancia
continuou a ser observada com o decorrer do tempo de exposi¢cédo ao vapor de HCI.
Apos 5 min. o valor medido de 1,1MQ foi praticamente constante ao longo do
espectro de frequéncia. Decorridos 10 min. o valor de impedancia alcangou 900 KQ

mantendo-se quase que constante ao longo do espectro de frequéncias.

Quando novamente colocamos as NF_PYP em ambiente livre do vapor,
medimos a impedancia de 50 MQ e ap6és 5 min. o valor aumentou para 120 MQ
(figura 30-d).

As diferencas mais notaveis em todas as curvas de impedancia Z(f), quando a
amostra foi submetida ao vapor de HCI, aparecem no espectro de baixas
frequéncias. Isso indica uma influéncia de processos de superficie relacionados com
adsorcdo de gas essencialmente pelo movimento lento de portadores de carga
presentes na cadeia polimérica (FEDOROV, et al., 2015). As cadeias de PAni que
resultam da polimerizagdo oxidativa da anilina sdo compostas por duas unidades
estruturais, uma reduzida [B-NH-B-NH] e uma oxidada [B-N=Q=N], que se repetem
ao longo da cadeia, onde B corresponde a um anel benzenoide e Q corresponde a
um anel quinoide. Esses anéis transformam-se um no outro através de processo
redox. A cadeia de PAni protonada esta eletricamente condutiva somente quando
B:Q = 1:1. Depois que um gas interage com a cadeia polimérica ele pode alterar sua

condutividade elétrica, tanto modificando a estrutura do polimero como sendo
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adsorvido na sua superficie (FRATODDI, et al., 2015). Em especial, 0 mecanismo de
resposta a exposi¢cao do vapor de HCI consiste na protonacdo da cadeia da PAni
(VIRJI, et al., 2004).
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Figura 30: Medidas de espectroscopia de impedancia das NF_PYP: em ambiente livre, sem
vapor (a), submetidas ao vapor de HCIl de 0 a 10 KHz (b), na faixa de 0 a 100 Hz (c), retorno ao

ambiente livre, sem vapor, na faixa de 0 a 100 Hz(d)
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4.2.5 Fotoluminescéncia (FL)

Medimos picos no espectro de luminescéncia em 525, 543 e 553 nm ao
excitar a NF_PYP com laser de 980 nm (figura 31). Esse resultado é caracteristico
da emissdo “up conversion” (UC). A maior intensidade registrada foi para uma
poténcia de laser correspondente a 2500 mW. Os picos verificados entre 520 e 540
nm correspondem aos ions de Er3* na transicéo ?Hi12—*l15/2. J& 0s picos entre 540 e
560 nm correspondem a transicdo 4Sz2—*l152. A luz emitida como resultado é um
verde claro intenso (ZENG, et al., 2005) (LIANG, et al., 2012).

Figura 31: Espectro de fotoluminescéncia da NF_PYP com laser de 980 nm em diferentes

poténcias
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Fonte: O Autor

Quando irradiada outra amostra com laser de 980 nm a 2500 mW e exposta a
um fluxo constante de vapor de HCI (500 ppm), a medida da intensidade de

luminescéncia com e sem vapor de HCI sofreu variacéo (figura 32).
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Figura 32: Espectro de fotoluminescéncia da NF_PYP excitada com laser de 980 nm em

2500mW, com e sem exposic¢ao ao vapor de HCI
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Fonte: O Autor

Com base nos resultados apresentados na figura 32 podemos afirmar que a
luminescéncia da NF_PYP aumenta sensivelmente na presenca do vapor de HCI. O
pico em 525 nm teve a maior elevagao (89%), o que representa maior transicdo de

fons Er3* entre os niveis de energia 2Hi12—*l15p.

Sabemos que quando a estrutura da PAni € dopada com Terras Raras
trivalentes, ocorre o fendémeno denominado por Zhang et al como pseudo-
protonacdo (ZHANG, et al., 2012). Neste caso, 0s nitrogénios iminicos da cadeia
polimérica se ligam aos ions de Terras Raras. Também sabemos que as unidades
guinoides exibem uma significativa taxa de transferéncia de carga intermolecular
(ICT) e sdo bastante sensiveis a protons. Nestas unidades, o par de elétrons no
nitrogénio, que tornam as aminas basicas e nucleofilicas, sdo excelentes receptores

de ions de hidrogénio (H*) (ZHANG, 2017). Uma vez que o Er3* contido na superficie
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das particulas de YVO4 (Er2%, Yb8%) esta complexado aos nitrogénios nucleofilicos
da PAni (EB) (ZHANG, et al., 2012), observamos uma reducao da fluorescéncia do
nlcleo emissor de Er®* (figura 32), j& que o polimero complexado com o ion Terra
Rara pode promover novos canais de decaimento ndo radiativo para o sistema PAni-
YVO4(Er2%, Yb8%). No entanto, quando a PAni esta na forma acida (obtida pela
dopagem com HCI), protonada, os nitrogénios eletrofilicos sdo incapazes de
complexar o Erbio trivalente da superficie do 6xido. Assim, observamos um aumento

na intensidade de luminescéncia quando as nanofibras estdo expostas ao HCI.

4.2.6 Comportamento Térmico

A partir dos resultados exibidos na figura 33 concluimos que a presenca da

PAni contribuiu para elevagdo da temperatura no material irradiado pelo laser.

E sabido que a Polianilina é um reconhecido agente fototérmico empregado
em diferentes estudos tais como para destruicdo de células cancerigenas (YANG, et
al., 2011), ou mesmo na deteccdo de 2,4,6-trinitrotolueno (TNT) (HUANG, et al.,
2015). Além disso a PAni mantém suas propriedades elétricas mesmo em
temperaturas em torno de 100°C por longo tempo, 0 que revela sua estabilidade
térmica (WANG & RUBNER, 1992).



Figura 33: Espectro de temperatura para amostras expostas ao laser de 980 nm com
respectivas imagens termogréaficas. NF_PP (a), NF_PYP (b), NF_HPY (c), NF_HP (d)

120 ~
e—0_ g ® ¢ 98— 90— ¢ 00
a—n_ g m—8—n—n8 g8 g —8—8—_§5g—8—,
53
2, Bl —e— NF_PP
© —u— NF_PYP
= —v— NF_HPY
e
o — —NF_HP
8
GE) 40 T /v:'vx.tv:__v:v:vj——v—:v——v-—:V—_—V:V—_—Y:VF::V‘—\
— Z
0 ¥ T ! T T T

' T Y T T T 2 T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tempo (s)

Fonte: O Autor



82

4.3 ANALISE DA NW_PANI[PS]_Y*

A seguir apresentamos os resultados obtidos na caracterizagdo da membrana
de PS recoberta com PAni e YVO4 [Er 2%; Yb 8%] (NW_PAnNI[PS]_Y*), bem como a

variacao de suas propriedades elétrica e 6tica quando exposta ao vapor de amoénia.

4.3.1 Morfologia

Observamos na membrana de poliestireno (NW_PS), antes do tratamento

com plasma de ar, uma distribuicdo homogénea de fibras com diametro médio de
1,465+ 0,398 um (histograma inserto na figura 34). Através das imagens de MEV

notamos também que as fibras da membrana apresentam superficie regular e bem
definida (figura 34).

Na figura 35 temos a imagem da membrana apds o tratamento com plasma
de ar. Observamos uma diminuicdo de aproximadamente 18% no diametro médio
das fibras (1207 + 0,398 um). Também notamos a formacao de fissuras na superficie
da fibra, o que contribui para tornar a fibra hidrofilica e melhorar a adsorcédo de
outros elementos (ALCARAZ-ESPINOZA, et al., 2015).

Com relagdo a PAni sintetizada com ortovanadato de itrio (PAni_YVOa(Ln))
observamos que a mesma tem a forma de pequenos cristais recobertos com a

polianilina (figura 36).

Na figura 37 observamos a fibra apds o recobrimento. E possivel notar a PAni

na superficie da fibra, bem como a presenca dos cristais de 6xido.



Figura 34: Imagem de MEV da NW_PS. a) 5000X com distribuicdo de diametros b) 80000X
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Figura 35: Imagem de MEV da NW_PS apés tratamento com plasma de ar. a) 5000X com
distribuicdo de diametros b) 80000X
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Figura 36: Imagem de MEV da PAni_YVO4 (Ln). a) 5000X b) 105000X
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Figura 37: Imagem de MEV da NW_[PS]PAni_Y*. a) 20000X b) 50000X
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4.3.2 Difracédo de raios X (DRX)

A figura 38 traz os resultados da medida de DRX para estrutura cristalina da
PAnNi_YVOa4(Ln). O resultado foi comparado com o padrao para estrutura tetragonal
do YVO4 (JCPDS n° 17-0341) correspondendo aos planos de difracdo indexados.

Figura 38: DRX do p6 obtido da PAni_YVO4(Ln)
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Fonte: O Autor

O tamanho do cristalito foi calculado usando a equacdo de Debye-Scherrer

dada por:
D 0,9.14
~ B.cos b

onde D é o tamanho do cristalito, 0,9 é a constante de Scherrer para forma do

cristalito, A € o comprimento de onda da radiacdo, B € a medida da largura total do
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meio-maximo do pico de difracdo causada pelo refinamento do gréo e distorcéo
microscopica da estrutura (full width at half-maximum, FWHM), e © é o angulo de

Bragg .

O tamanho médio calculado do cristalito foi de 0,655 + 0,161 nm, 0 que € bem
menor que o observado nas imagens de MEV. Logo, é possivel concluir que as
particulas observadas nas imagens de MEV contém vérios cristalitos.

4.3.3 Absorcao naregido do Infravermelho (FTIR)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho s&o mostrados na
figura 39. No YVOa(Ln) encontramos duas bandas, uma em 807 cm e outra em 560
cm?, que caracterizam a presenca de ligacdes V-O do grupo VO3 na amostra
(MAHATA, et al., 2014) (LI, et al., 2009). ApoOs oxidagdo da anilina e formacéo do
complexo PAni_YVOas(Ln), surgem bandas caracteristicas da PAni entre 1567 cm™*e
1149 cm?, com destaque para a absorcdo em 1149 cm™? que caracteriza o estado
Sal Esmeraldina (ES) atribuido a vibracdo da estrutura -NH*= formada por
protonacado, o que indica presenca de cargas positivas ao longo da cadeia polimérica
(STEJSKAL, 2001).
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Figura 39: Espectro de FTIR do YVO4(Ln), PAni_YVO4(Ln) e NW[PS]PAni_Y*
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Fonte: O Autor

Notamos no espectro de absorcdo da NW[PS]JPAni_Y* o surgimento das
bandas caracteristicas dos grupos funcionais do Poliestireno as quais sdo em 2922
cm? e 3026 cm™ referente a vibracdo de alongamento da ligacdo C-H (YOVANI,
2008), um pico em 1601 cm™ que corresponde a vibracédo de alongamento aromética
C=C, os picos em 1493 cm™ e 1452 cm™ associados a vibracéo da ligacdo C-H, em
836 cm correspondendo ao anel benzeno 1,4-substituido, e finalmente em 696 cm
devido a vibracdo de anel aromatico monosubstitido fora de fase (ALCARAZ-
ESPINOZA, et al., 2015).

4.3.4 Comportamento elétrico

A funcdo de corrente vs tensdo elétrica (I-V) medida no material é

caracteristica de um condutor 6hmico, onde a variagdo da corrente € proporcional a
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variacdo da tensdo aplicada ao condutor. Na figura 40 observamos que o valor da

resisténcia elétrica Ro pode ser obtido através da inclinacéo da reta.

Figura 40: Curva de corrente vs tenséo (I-V) para NW[PS]PAni_Y*
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Também observamos o comportamento 6hmico do material quando o mesmo

foi exposto ao vapor de NHs durante os dois ciclos de adsorcao e dessorc¢ao (figuras

41 e 42). As pequenas distor¢cfes na reta podem estar associadas as mudancas na

estrutura quimica das cadeias poliméricas bem como aos efeitos de superficie que

estdo acontecendo devido a presenca do NHz, uma vez que as medidas foram

realizadas durante exposicao ao vapor em fluxo continuo.

Os resultados da interpolacéo linear de cada funcdo nos permitiram definir o

valor da resisténcia elétrica do material em cada situacéo.



Figura 41: Comportamento da corrente elétrica em funcéo datensé&o durante o ciclo 1 de
exposicao ao vapor de NH3. Imediatamente exposto (A). Apds 2 minutos de exposicéo (B).

Imediatamente apés retirado (C). Apés 2 minutos da retirada do vapor (D)
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Figura 42: Comportamento da corrente elétrica em funcéo da tensédo durante o ciclo 2 de

exposicao ao vapor de NH3. Imediatamente exposto (A). Apds 2 minutos de exposicéo (B).

Imediatamente apds retirado (C). Apés 2 minutos da retirada do vapor (D)
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Quando exposta ao vapor de amdnia no ciclo 1, a NW[PS]PAni_Y* teve sua
resisténcia elétrica (R) aumentada imediatamente para 8,61xRo (M1) e apos 2
minutos de exposicdo (M2) registramos um aumento maior medindo 14,65xRo.
Quando o vapor foi retirado, o valor de R diminuiu imediatamente chegando a
4,66xRo (M3), e apd6s 2 minutos registrou 2,34xRo (M4). No ciclo 2, a resisténcia
alcancou 5,25xRo imediatamente quando a amostra foi exposta a amonia, e apés 2
minutos seu valor foi de 7,35xRo. Quando retirado o gas, o resultado diminuiu

imediatamente para 3,05xRo, € ap0s 2 minutos chegou a 1,40xRo (figura 43).

Figura 43: Variagcdo da resisténcia elétrica da NW[PS]PAni_Y* na presenca de amdnia
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Fonte: O Autor

De um modo geral, a razdo entre a resisténcia elétrica ap0s e antes da
exposicdo ao gas (R/Ro), corresponde a sensitividade do material aquele vapor.
Todavia esta medida depende especificamente de fatores como a concentragéo e a
constante de equilibrio de adsorcao do gas, do coeficiente de difusdo no material e
da espessura do filme ou membrana utilizada como sensor (FRATODDI, et al.,
2015). Os filmes de polianilina obtidos por técnicas tradicionais apresentam melhora
na sensitividade e no tempo de resposta ao gas, a medida em que sua espessura
diminui. Ja as nanofibras apresentam resposta mais rdpida e maior sensitividade

gquando comparada aos filmes (VIRJI, et al., 2004).
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Um gas pode interagir com uma cadeia polimérica modificando sua estrutura
guimica, como também pode ser adsorvido na superficie para alterar sua
condutividade elétrica. Pesquisas demonstram que a polianilina é bastante sensivel
a amoénia (PAWAR, et al., 2011), um composto volatil muito comum em processos de
decomposicédo organica (MATINDOUST, et al., 2017). Segundo Pawar e Matindoust,
isto deve-se a elevada afinidade eletrbnica entre as estruturas. Quando na superficie
da PAni, a amonia age na desprotonacdo das bases diminuindo a condutividade
elétrica (FRATODDI, et al., 2015).

4.3.5 Fotoluminescéncia (FL)

O espectro de luminescéncia com picos em 525, 545 e 553 nm (figura 44),
corresponde o perfil ja identificado para o YVO4[Er2%; Yb8%] anteriormente. Os
picos verificados entre 520 e 540 nm correspondem aos elétrons dos ions de Er3* na
transicdo 2Hii12—*l152 enquanto os picos entre 540 e 560 nm corresponde a
transicdo  “#Ssz—*l152. A luz emitida como resultado € um verde claro intenso
(ZENG, et al., 2005) (LIANG, et al., 2012). Com relac&o a presenca de NHs, notamos
no primeiro ciclo, que imediatamente apds exposicdo (NH3), todos os picos
diminuem bastante (em torno de 70% da intensidade) mas no decorrer do tempo,
voltam a crescer (+1min. e +2min.), e quando a amoénia € retirada (Retirado), a
intensidade torna-se bem maior que a inicial. Ja no ciclo 2 apenas o pico em 525 nm
sofre uma diminuigcdo significativa (em torno de 50% da intensidade) permanecendo
com intensidade constante durante a exposicdo, até que apoés retirada do vapor de
amonia este pico volta a crescer. O pico em 525 nm representa maior transicdo de

elétrons nos ions de Er®* entre os niveis de energia 2Hi12—*l1s/.



Figura 44: Fotoluminescéncia da NW[PS]PAni_Y* exposta ao fluxo continuo de NH3

124 A —=— Sem vapor
Ciclo 1 xexc=980 M o b3
+1 min.
10 —v— +2 min.
%) —<— Retirado
o
(@)
‘©
)
o]
®©
i)
k%)
C
2
£
O I i I i I i I i I i I i
510 520 530 540 550 560 570
Comprimento de onda (nm)
: —=— Sem vapor
124 Ciclo 2
A =980nNm e NH3
exc +1 min.
10 4 —v— +2 min.
) —<4— Retirado
o
@)
™
o
()
ge)
®©
i)
k%)
C
2
£
0 T T T T T T T T T T T
510 520 530 540 550 560 570

Comprimento de onda (nm)

Fonte: O Autor



95

Ja demonstramos anteriormente a relacdo de protonacdo da PAni com o
efeito UC de luminescéncia. Quando a estrutura PAni é dopada com terras raras
trivalentes, os atomos de nitrogénio iminicos da cadeia polimérica se ligam aos ions
Terras Raras, num processo denominado pseudo-protonacdo. Logo, temos em
nosso material a complexacdo do Er®* das particulas de YVOas(Ln) nas unidades
quinoides da PAni. No entanto estas unidades também séo altamente sensiveis aos
protons (H*) o que permite as reacBes de protonacdo/desprotonacdo. O que
observamos na figura 44 tem relacdo com a desprotonacdo da cadeia polimérica
efetuada pelo NHs. A adsor¢cdo da amoénia contribuiu para diminuicdo dos canais de
decaimento néo radiativo do sistema PAni_YVOs4(Ln), resultando na diminuigdo da
intensidade de luminescéncia. Ja na dessorcdo do gas, o sistema volta a ficar
protonado, o que aumenta o decaimento de ions de Er®*, resultando no aumento da

intensidade de luminescéncia.
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5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho permitem-nos concluir que os objetivos
relacionados a producdo das NF_PYP foram alcancados. A sintese desenvolvida
conferiu ao material uma morfologia bem definida cujo aspecto correspondeu a uma
teia de fibras com diametro médio de 89 + 40 nm. O material manifestou propriedade
elétrica com uma diminuicao significativa de sua impedancia quando exposto ao
vapor de HCI, reduzindo em 1000x seu valor. Sua propriedade 6tica foi destacada
com o aumento da emissdo UC quando o material foi exposto ao vapor de HCI,
guase dobrando sua intensidade. As variacdes observadas, tanto elétrica quanto
Otica, sao reversiveis, o que foi confirmado em sequéncia de ciclos de adsorcéo e
dessorcdo do vapor. Tais caracteristicas potencializam o material desenvolvido
como promissor na area de sensoriamento de HCIl uma vez que esse gas pertence a

uma categoria de gases acidos que oferecem perigo a vida humana.

Também devemos destacar o comportamento térmico das NF_PYP durante a
emissdo UC. A membrana alcancou temperatura proxima de 100°C sem sofrer
degradacéo aparente durante 6 minutos. Assim, esse material pode ser classificado
como multifuncional, podendo atender outros interesses tais como de esterilizagéo

fisica.

Quanto ao desenvolvimento da membrana de PS recoberta com PAni oxidada
pelo YVOa(Ln), o que denominamos NW_PAnI[PS]_Y*, consideramos seus objetivos
plenamente alcangados. A técnica empregada para producdo da membrana conferiu
a mesma uma morfologia capaz de adsorver bem em sua superficie a polianilina e o
oxido. Registramos como inovadora a oxidacdo da PAni através do YVOa4 co-dopado
com Terras Raras trivalentes, o que ndo somente atribuiu condutividade elétrica a
PAni como também luminescéncia (emissdo UC). O recobrimento da membrana de
PS com esta PAni, permitiu a constru¢cdo de um material que respondeu
positivamente aos testes como sensor de amoénia (NHs). O material se comportou
como um condutor 6hmico quando submetido a tensdes elétricas continuas (Voc).
Na presenca do vapor de NHsz, o material registrou um aumento da resisténcia
O6hmica em quase 15x apds 2 minutos de exposi¢cdo. O comportamento reversivel foi

observado em ciclos sequenciados de adsorcao/dessorcdo do vapor. Ja com relacdo
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a luminescéncia, medimos a diminuicdo na intensidade quando a NW_PAni[PS]_Y*
foi exposta ao vapor de NHs3, com redugdo em torno de 70% no primeiro ciclo. As
medidas ciclicas também confirmaram o carater reversivel desta propriedade. Assim
também, o material desenvolvido pode ser destacado no campo de pesquisa em
sensoriamento de amobnia, um gas presente, por exemplo, na decomposicdo de

matéria organica.
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6 PERSPECTIVAS

Além de ampliar a gama de gases e compostos organicos volateis (VOCs)
testados com esses materiais, tanto a NF_PYP como a NW_PAnIi[PS]_Y*
apresentam caracteristicas que podem ser Uteis em outras areas de pesquisa
aplicada. O emprego destes como filtro, na remo¢édo de contaminantes aquosos ou
esterilizacdo de microrganismos patogénicos, no campo de sensoriamento de outros
gases ou mesmo como bio-sensor, esta condicionado a outros estudos que
possibilitem testes especificos para analise de cada potencial aplicagdo. Caberia
ainda como desdobramento da pesquisa, investigar com maior profundidade a
interferéncia entre as propriedades ja destacadas, ou seja, como 0 comportamento
luminescente afeta o comportamento elétrico e vice-versa, como as duas
propriedades podem ser combinadas em tais aplicagdes e quais vantagens traria
frente aos materiais adotados atualmente. Outra possibilidade a ser investigada é o
efeito que a presenca da PAni causa na luminescéncia do material, verificando se a
mesma tem contribuicdo positiva, negativa ou neutra na intensidade da emissao UC.
Ha também a possibilidade de investigar a relacdo entre o comportamento mecanico
da fibra e sua propriedade elétrica, ou seja, verificar se ocorre variacdo de

impedancia elétrica quando as fibras sédo tensionadas.
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Resumo: O presente trabalho consiste na sintese da Polianilina (PAni) combinada com Ortho Vanadato de itrio co-dopado com Erbio e Itérbio
(YVOa [Er 2%; Yb 8%]) para producéo de nanofibras através da técnica de eletrofiagdo. Para caracterizacdo do material foram empregadas as
técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de absorgéo na regido UV-visivel, Espectroscopia de absor¢io na regiao
de IR (FTIR), Espectroscopia de fotoluminescéncia e Espectroscopia de Impedancia(El). As imagens obtidas por MEV demonstram a obtengéo
de fibras com diametro médio de 260 nm, cujos valores de El diminuem em 3 ordens de grandeza quando submetido ao vapor de HCI, e que é
possivel emissdo de uma luz verde intensa (A=525 nm) quando excitado com laser de A= 980 nm. Os resultados preliminares sugerem aplicacdes
deste material como atuador na remogdo de contaminantes aquosos, sensoriamento de gases, bio-sondas, dentre outros. A pesquisa em

desenvolvimento tem a perspectiva de investigar a influéncia entre as propriedades elétrica e 6ticas dessa classe de material.

Palavras-chave: Polianilina, Vanadato de Itrio, sensor de gas, “up conversion”, eletrofiagdo.

Multifunctional polyaniline/YVO4 (Er2%; Yb8%) nanofiber

Abstract: The present work consists of the synthesis of polyaniline (PAni) combined with Ortho Vanadato of Yttrium co-doped with Erbium and
Ytterbium (YVO4 [Er 2% and Yb 8%]) for the production of nanofibers through electrospinning technique. To characterize the material, the
following techniques were employed: Scanning Electron Microscopy (SEM), Absorption spectroscopy in UV-visible region, IR spectroscopy (FTIR),
Photoluminescence spectroscopy and Impedance Spectroscopy (El). The images obtained by MEV demonstrate the obtaining of fibers with an
average diameter of 260 nm, whose El values decrease by 3 orders of magnitude when subjected to HCI vapor, and that it is possible to emit an
intense green light (A = 525 nm) when excited with A = 980 nm laser. Preliminary results suggest applications of this material as an actuator in the
removal of agueous contaminants, gas sensing, bio-probes, among others. The research in development has the perspective of investigating the
influence between the electrical and optical properties of this class of material.
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Introducao

Neste trabalho apresentamos uma nanofibra de compdsito polimérico a base de PAni dopada com
Vanadato de Itrio co-dopado com Terras Raras [YVO4(Er2%;Yb8%)] processada em PVA para obteng&o da fibra
pela técnica de eletrofiagdo. Este material apresenta propriedades elétricas e 6ticas, colocando-se como
potencial candidato em aplica¢cdes de sensoriamento de gases.
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