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RESUMO - Com o avango da nanotecnologia os nanomateriais como as
nanofibras tém ganhado atencdo, pois possuem aplicacdes nas areas
tecnoldgicas, ambientais e da salde. Nesse contexto, a eletrofiacdo se destaca
por ser considerada uma técnica simples e versatil que permite a producdo de
nanofibras. Aditivos a base de carbono tém sido utilizados para compor a
matriz polimérica responsavel pela obtencdo de nanofibras, como é o caso do
grafeno, que dentre as suas aplicagdes vém sendo utilizado em sensores de
gas, pois possui a capacidade de detectar algumas moléculas, entre elas a
amonia. Dessa forma, é interessante realizar estudos do polimero poli (dlcool
vinilico) (PVA), juntamente com o aditivo 6xido de grafeno reduzido (rGO),
visando a aplicagdo em sensor de gds amonia. Assim, foram produzidas
nanofibras eletrofiadas de PVA com rGO em diferentes concentracées. Com o
intuito de analisar a influéncia do rGO nas nanofibras de PVA, elas foram
caracterizadas por microscopia 6ptica (MO) e foram testadas na presenga de
gds amonia, gerando graficos de corrente (i) por tempo (t). Assim sendo,
obteve-se nanofibras eletrofiadas com quantidade considerdavel e bons
formatos, visto nas imagens de MO. Pelos graficos de i vs t observou-se que as
nanofibras que continham 4% de rGO apresentaram maior sensibilidade na
presenga de gas amonia, provando que o rGO pode ser utilizado como aditivo
em nanofibras poliméricas com aplicacdo em sensor de gas amonia.
Palavras-chave: nanofibras poliméricas, eletrofiacdo, nanotecnologia.

ABSTRACT — With the advancement of nanotechnology, nanomaterials such as
nanofibers have gained attention, as they have applications in technological,
environmental and health areas. In this context, electrospinning stands out for
being considered a simple and versatile technique that allows the production
of nanofibers. Carbon-based additives have been used to compose the
polymeric matrix responsible for obtaining nanofibers, such as graphene,
which among its applications has been used in gas sensors, as it can detect
some molecules, including the ammonia. Thus, it is interesting to carry out
studies of the polymer poly(vinyl alcohol) (PVA), together with the additive
reduced graphene oxide (rGO), aiming at the application in ammonia gas
sensor. Thus, electrospun PVA nanofibers with rGO were produced at different
concentrations. To analyze the influence of rGO on PVA nanofibers, they were
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characterized by optical microscopy (OM) and tested in the presence of
ammonia gas, generating graphs of current (i) by time (t). Therefore,
electrospun nanofibers with considerable quantity and good formats were
obtained, as seen in the OM images. By the graphs of i vs t, it was observed
that the nanofibers that contained 4% of rGO showed greater sensitivity in the
presence of ammonia gas, proving that rGO can be used as an additive in
polymeric nanofibers with application in ammonia gas sensor.

Keywords: polymeric nanofibers, electrospinning, nanotechnology.

1. INTRODUCAO

Os materiais a base de carbono tem sido
alvo de muitos estudos, devido as suas
propriedades, estrutura e abundancia.
Dependendo das condicbes de formacgdo, podem
se apresentar em diversas formas alotrdpicas
como o diamante, fulerenos, nanotubos de
carbono, grafite e grafeno (NARKSITIPAN;
THONGTEM, 2014).

O grafeno foi descoberto em 2004 pelos
cientistas Andre Geim e Konstantin Novoselov, da
Universidade de Manchester, e consiste em uma
monocamada plana de d4tomos de carbono
ligados entre si, com hibridizacgdo em sp?
formando uma rede bidimensional (2D),
lembrando a estrutura de um favo de mel (GEIM;
NOVOSELOV 2010).

O grafeno possui diversas aplicacGes em
diferentes areas, entre elas, na producdo de
dispositivos de deteccdo de gas, onde a absorc¢do
da molécula de gas induz uma alteracdo na
condutancia elétrica do grafeno, logo muitos
sensores baseados nesse material vém sendo
desenvolvidos para detec¢do de uma variedade
de moléculas, como H,0, NO,, CO e NH; (WEN;
RAO; DONG, 2014).

Dai surge o interesse pelo oOxido de
grafeno reduzido (rGO), que é obtido pela etapa
de redugdo do dxido de grafeno. O rGO apresenta
semelhangas com o grafeno puro e é altamente
adequado para aplicagbes que requerem uma
grande quantidade deste nanomaterial (CHUA;
PUMERA, 2014).

Nanocompdsitos baseados em grafeno
representam um dos  desenvolvimentos
tecnoldgicos mais promissores, pois melhoram
consideravelmente a condutividade elétrica,
estabilidade térmica e mecéanica, quando
comparados ao polimero puro (POTTS, 2011).

Além dos derivados do carbono, os
materiais de deteccdo baseados em polimeros

ganharam destaque, devido ao seu baixo custo
de desenvolvimento, facil preparacdo e por ter
propriedades de funcionalizacdo relativamente
simples (ADHIKARI; MAJUMDAR, 2004).

O PVA (poli alcool vinilico) € um polimero
sintético, semicristalino, solivel em agua que
apresenta boas caracteristicas interfaciais,
mecanicas, elevada resisténcia a passagem de
oxigénio e é biodegradavel (ARANHA, 2001).

A eletrofiagdo uma técnica versatil e
simples, que permite o desenvolvimento de
membranas poliméricas  constituidas  de
nanofibras aleatoriamente distribuidas,
formando uma rede tridimensional. As vantagens
oferecidas pelas nanofibras eletrofiadas sao:
elevada darea de superficie, até 3 ordens de
grandezas, maior quando comparadas com
microfibras estrutura porosa e a condutividade
elétrica sendo uma estratégia para aumentar a
sensibilidade e resposta do material (ARAUJO et
al, 2013).

Essa técnica envolve um processo eletro-
hidrodindmico, durante o qual uma gota de
liquido é eletrificada para gerar um jato, seguido
de estiramento e alongamento para gerar fibras
(XUE et al, 2019). Para que este processo ocorra é
necessario haver uma solugdo polimérica, que é
uma mistura de um polimero e um solvente,
colocada em uma seringa equipada com uma
agulha, que deve ser conectada a uma fonte de
alta tensao, que varia de 0 a 30 kV, assim como o
coletor que é responsdvel por coletar as
nanofibras.

Apesar de ser considerada uma técnica
simples, alguns pardmetros devem ser
controlados para eletrofiagdo, como os
parametros de solugdo (concentracdo, solvente,
condutividade elétrica e tensdo superficial) que
estd relacionado ao preparo da solucgdo
polimérica, parametros de processo (tensdo
elétrica aplicada, distancia entre a agulha e o
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coletor, fluxo de vazdo e coletor), que se relaciona
ao momento de producdo das nanofibras e as
condicBes ambientais (temperatura e umidade).

Devido a sua estrutura altamente porosa
e ao seu grande volume de superficie, as
nanofibras eletrofiadas tém sido amplamente
utilizadas como d4rea de deteccdo com alta
sensibilidade e resposta rdpida. Dessa forma, elas
podem ser aplicadas para detectar mudancas em
concentracdo para espécies quimicas, incluindo
moléculas pequenas, biomoléculas e até mesmo
gases (XUE et al., 2019).

Visando a aplicacgdo em sensores, a
técnica de eletrofiacdo se destaca, pois
nanofibras eletrofiadas apresentam magnitude
de superficie maiores do que filmes planos.
Desenvolvendo assim sensores de gases
altamente sensiveis e de resposta rapida, que
podem facilmente ser integrados em uma matriz
de multiplos componentes (DING et al, 2009).

Assim, um sensor pode ser definido como
um dispositivo que recebe e responde a um sinal
ou estimulo. A capacidade de detectar baixas
concentrac¢des de uma espécie quimica especifica
como moléculas gasosas, é de grande interesse
para 0s processos que envolvem industrias,
aplicagdes médicas e o0 monitoramento e
controle ambiental. Podendo ser utilizados, por
exemplo, na prevencdo e/ou indicacBes de
possiveis incéndios, vazamento de produtos
guimicos, sistemas de monitoramento e detec¢do
da concentracdo de uma espécie quimica que
apresente alta toxicidade (SOUZA, 2011).

Como é o caso do gas amonia que é
considerado tdxico, incolor, com odor pungente,
podendo ser encontrado em fertilizantes, na area
de refrigeracdo, comercial e industrial, em
confecgbes metallrgicas, entre outros (OGA;
CAMARGO;

BATISTUZZO, 2008).

Dessa forma, o objetivo deste trabalho é
analisar a influéncia do rGO em diferentes
concentra¢des nas nanofibras de PVA, obtidas
pela técnica de eletrofiagdo. Assim, as nanofibras
de rGO/PVA foram analisadas por microscopia
Optica (MO) e foram testadas na presenca de gas
amonia.

2. METODOLOGIA
2.1. Materiais

Utilizou-se o polimero Poli(alcool vinilico)
(PVA) com massa molecular média (Mw) 130,000,
99% hidrolisado marca Sigma Aldrich. Como
aditivo, utilizou-se o éxido de grafeno reduzido
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(rGO), sintetizado pelo grupo do Prof. Dr. Luiz
Carlos da Silva Filho da Universidade Estadual
Paulista (Unesp), campus de Bauru — SP. Como
solvente a dgua ultra pura.

2.2. Métodos
2.2.1. Preparacdo das solucdes de rGO/PVA

As solugdes de rGO/PVA foram
preparadas variando as concentragdes de rGO e
utilizando como solvente a agua ultra pura.

Foram preparadas 3 solucdes, sendo uma
de PVA puro e duas variando apenas a
concentracdo do rGO.

Primeiramente, preparou-se as solucoes
de PVA em triplicata, todas com a mesma
concentragdo, sendo 0,5 g de PVA e 6 g de agua
ultra pura.

Para as solugbes de PVA contendo rGO,
adicionou-se o rGO juntamente com o PVA, nas
concentragoes de 4% e 8%, sendo 0,021 g de rGO
e 0,250 g de agua ultra pura e 0,043 g de rGO e
0,522 g de 4gua ultra pura, respectivamente.
Todas as solucbes ficaram sob agitacdo
magnética por 2 horas a 80 2C.

Figura 1. Solucdo polimérica sob agitacdo
magnética.

Fonte: Carvalho, 2022.

2.2.2. Preparacdo das nanofibras

ApOds preparagao das solugdes
poliméricas, poOde-se desenvolver nanofibras
eletrofiadas.

Dessa forma, as solu¢des de PVA puro e
rGO/PVA a 4% e 8% foram colocadas em uma
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seringa de 5 mL equipada com uma agulha
metdlica de 1,60x40 mm (16G), inseriu-se a
seringa em uma bomba de infusdo, em seguida,
conectou-se a agulha com uma fonte de alta
tensdo, com uma saida de carga positiva e o
coletor rotativo metalico sendo aterrado na saida
negativa, com isso, gerou-se um campo elétrico
entre a ponta da agulha e o coletor, devido a
diferenca de potencial aplicado que foi mantido
em 15 kV. Assim, as solucdes foram ejetadas da
agulha em direcdo ao coletor rotativo.

Além disso, outros parametros de
processo como: o fluxo de vazdao da solugdo
polimérica foi mantido em 0,5 mL/h, a distancia
entre a agulha e o coletor em 15 cm e a rotagdo
do coletor em 400 rpm.

Como parametros ambientais, a umidade
manteve-se 35% e a temperatura 23 °C.

Figura 2. Sistema para eletrofiacdo.

Fonte de Alta Tensdo CC

Solugdo
Polimérica

Coletor
Rotativo

Bomba de Infusdo

Fonte: Adaptado de Gois, 2020.

2.2.3. Caracterizacdo das amostras

Para que as nanofibras eletrofiadas
pudessem ser caracterizadas por meio de
microscopia Optica e testadas na presenga do gas
amonia, equipou-se o coletor rotativo com um
eletrodo interdigitado de ouro (IDE) e uma lamina
de vidro.

Para a caracterizagdo do sensor de gas,
utilizou-se uma fonte Keithley 238 SMU e um
porta amostras em que foram inseridos os IDE’s.

As amostras foram submetidas a um fluxo
de nitrogénio pelo tempo de 2 min, que serviu
como linha de base (baseline), sendo que o sensor
nao registrou resposta alguma. Apds esse tempo,
liberou-se o vapor de hidréxido de aménio que foi
levado pelo fluxo de nitrogénio até o porta
amostra, esse processo ocorreu pelo tempo de 1
min. Dado este tempo, liberou-se novamente o
fluxo de nitrogénio por 2 min, encerrando o vapor
de hidréoxido de amonio. Estas exposicoes
ocorreram por 5 ciclos intercalados com a
presenga do nitrogénio e do hidréxido de amonio,
além disso, aplicou-se uma tensdo de 5 V nas
amostras e os graficos de | vs t foram obtidos.
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O esquema abaixo mostra como essas
exposi¢des ocorreram, ao fechar as valvulas (b) e
(c) tem-se apenas fluxo de nitrogénio e para que
haja fluxo de hidréxido de amoénio fecha-se a
valvula (a) e abre-se (b) e (c).

Figura 3: Esquema que representa a exposi¢ao ao
gas amonia: (a), (b) e (c) sdo valvulas de controle;
(d) porta amostra.
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Fonte: Silva, 2020.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente, as nanofibras
eletrofiadas foram analisadas por microscopia
Optica, como mostram as Figuras 4, 5 e 6.
Observa-se pelas imagens de MO que houve
uma produgdo significativa de fibras, mas a
quantidade diminui conforme aumenta-se a
concentracdo de rGO.

Além disso, observa-se aglomerados de
fibras e gotas da solugdo, que pode estar
relacionado a distancia entre a agulha e coletor,
um dos pardmetros de processo, pois se a
distdancia ndo for considerdvel ocorre a
solubilizacdo das fibras, fazendo com que elas se
agrupem umas nas outras, isso porque o
solvente pode ndo evaporar totalmente ao longo
do trajeto da agulha para o coletor, além do
mais, se houver um alto fluxo de vazdo e uma
curta distancia pode ocorrer a deposicdo de
gotas da solugdo (HAIDER; HAIDER; KANG, 2018).
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Figura 4. MO das nanofibras de PVA puro. Figura 6. MO das nanofibras de rGO/PVA a 8%.

Fonte: Carvalho, 2022.

Fonte: C lho, 2022.
Figura 5. MO das nanofibras de rGO/PVA a 4%. onte: Larvaino

Observa-se a presenca de alguns
pontos mais escuros nas imagens a 4% e 8%,
mostrando a presenca de clusters de rGO, ndo
evidenciados nas imagens para o PVA puro.

Além das imagens de MO, as
nanofibras foram testadas na presenca do gas
amoénia e os graficos de i vs t foram obtidos,
apresentados na Figura 7.

Figura 7. Graficos de lvst para as nanofibras de
PVA puro e com 4% e 8% de rGO.
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Fonte: Carvalho, 2022.

A amoénia é uma molécula doadora de
elétrons, a deteccdo do gas ocorre porque o
grafeno adsorve em sua superficie esses elétrons.

Apds a remogdo da amobnia com
nitrogénio, a resisténcia da camada do sensor é
total ou parcialmente recuperada.

Nota-se que, os valores de corrente sé
aumentam na presenca de NH; e recuperam seu

valor inicial na presenca de N,.

Observa-se a partir dos graficos que a
amostra que contém 4% de rGO é mais sensivel a
presengca de gds amonia, é evidente que a
variacdo da corrente elétrica exibiu valores
maiores em todos os ciclos de exposi¢do,
mostrando ser essa a concentragdao mais eficiente
na detecgdo do gds amonia.

A amostra contendo 8% de rGO
apresentou baixa detecgdo do sinal elétrico, pois a
excessiva quantidade de rGO na matriz de PVA
pode atrapalhar a detec¢do do gds amodnia, devido
a tendéncia que o rGO tem de formar agregados
devido a forcas de van der Waals e criar clusters
impedindo o processo de condutividade
(BASTIUREA et al., 2015) reduzindo a sensibilidade
na detecg¢do do gas.
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Comparando os trés graficos observa-se
que uma concentracdo maior de rGO nao
possibilitou uma melhor resposta na presenca do
gads amonia, criando assim um limiar de
percolacdo para a adicdo de rGO na matriz
polimérica de PVA em torno de 4% em massa.

5. CONSIDERACOES FINAIS

Pode-se concluir que é possivel obter
nanofibras de PVA com rGO em diferentes
concentragdes em uma quantidade consideravel
e com bons formatos, como visto nas imagens de
MO. Notou-se que as nanofibras que contém 4%
de rGO apresentaram uma maior sensibilidade na
presenca do gas amdnia, em comparacdo com as
nanofibras de PVA puro e com uma concentragao
maxima de 8% de rGO. Portanto, o rGO pode ser
utilizado como um aditivo eficiente para ser
empregado em nanofibras poliméricas com
aplicacdo em sensor de gas amonia.
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