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Resumo

Neste trabalho foram produzidas nanofibras constituidas de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF)
e poli(alcool vinilico) (PVA) com o aditivo éxido de grafeno reduzido (rGO), visando a
aplicacdo em sensor de gas e dispositivo piezoelétrico. Para isso, preparou-se solugdes de PVDF
com o aditivo rGO e de PVA com rGO em diferentes concentracfes e por meio da técnica de
eletrofiacdo nanofibras foram obtidas. Dessa forma, pode-se analisar a influéncia do rGO nas
fibras comparando-as com as fibras que continham apenas o polimero puro. Posteriormente, as
nanofibras eletrofiadas foram analisadas através das caracterizagdes morfoldgica e estrutural,
utilizando imagens de microscopia 6ptica (MO) e microscopia eletrénica de varredura (MEV),
e a técnica de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Além
disso, para caracterizacdo elétrica efetuou-se medidas elétrica DC através de medidas de
corrente por tensdo (I vs V) e corrente por tempo (I vs t) na presenca de gas amonia e de um
estimulo mecanico para avaliar seu potencial piezoelétrico. Dessa forma, determinou-se que as
nanofibras de PVDF com 6% de rGO e as de PVA com 4% de rGO forneceram melhores
respostas de deteccdo do gas amonia, sendo sensiveis a presenca do gas. Além disso, as
nanofibras com 2% e 4% rGO forneceram respostas piezoelétricas melhores quando as amostras

sofreram compressao mecanica.

Palavras-chave: nanofibras, eletrofiacdo, grafeno, sensor de gas e piezoeletricidade.



Abstract

In this work, conserved poly(vinylidene fluoride) (PVDF) and poly(vinyl alcohol) (PVA)
nanofibers were produced with the additive reduced graphene oxide (rGO), aiming at the
application in gas sensors and piezoelectric devices. For this, | prepared solutions of PVDF with
the additive rGO and of PVA with rGO in different concentrations, and through the
electrospinning technique nanofibers were external. Thus, it was possible to analyze the
influence of rGO on the fibers by comparing them with the fibers that contained only the pure
polymer. Subsequently, the electrospun nanofibers were screened through morphological and
structural characterizations, using optical microscopy (OM) and scanning electron microscopy
(SEM) images and the Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) technique. In addition,
for electrical characterization, DC electrical measurements were performed by measuring
current per voltage (I vs V) and current per time (I vs t) in the presence of ammonia gas and a
mechanical stimulus to evaluate its piezoelectric potential. Thus, it was determined that PVDF
nanofibers with 6% rGO and PVA with 4% rGO provide better ammonia gas detection
responses, being sensitive to the presence of the gas. Furthermore, nanofibers with 2% and 4%
rGO provided better piezoelectric responses when the presented characteristics were

mechanical.

Keywords: nanofibers, electrospinning, graphene, gas sensor, and piezoelectricity.
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INTRODUCAO

Com o avanco das areas da nanociéncia e nanotecnologia no decorrer dos anos, a
busca pelo desenvolvimento de nanomateriais com propriedades especiais vém crescendo e
com isso o interesse na utilizacdo de técnicas que possibilitem a sua producao. Nesse sentido,
a eletrofiacdo se destaca por ser uma técnica simples e versatil capaz de produzir fibras com
variada composic¢ao, morfologia e diametros que variam de nanémetros a micrometros [1].

As nanofibras eletrofiadas possuem ampla aplicacdo nas areas tecnoldgicas,
ambientais e biomédicas, devido a sua relacdo de alta &rea de superficie para um baixo volume,
sua porosidade, flexibilidade, desempenho mecanico, simplicidade de processamento e custo
relativamente baixo [2]. Entre os materiais que podem ser utilizados para producéo de fibras,
destaca-se os polimeros, devido ao seu baixo custo e facil preparacédo [3]. As nanofibras obtidas
apresentam como vantagens: elevada area de superficie, quando comparadas com microfibras,
estrutura porosa e condutividade elétrica, sendo uma estratégia para aumentar a sensibilidade e
resposta do material [4, 5].

Dessa forma, a escolha da matriz polimeérica utilizada na fabricagdo de nanofibras
é de suma importancia, sendo o PVDF uma boa escolha, pois é um polimero termopléstico,
semicristalino, solivel em solventes organicos, com estabilidade térmica, resisténcia mecanica,
qguimica e ao envelhecimento, boa processabilidade, além de ser leve, flexivel [6] e possuir
propriedade piezoelétrica. O PVA é um polimero sintético que permite ser processado através
datécnica de eletrofiacdo, solivel em agua, semicristalino, com boas caracteristicas interfaciais,
mecanicas, elevada resisténcia a passagem de oxigénio e ¢é biodegradavel [7].

Além dos materiais poliméricos, os materiais a base de carbono como o grafeno,
vém sendo utilizado na area tecnoldgica, como na producéo de dispositivos de detec¢do de gas,
pois a absorcdo da molécula de gés induz uma alteracdo na condutancia elétrica do grafeno,
logo muitos sensores baseados nesse material vém sendo desenvolvidos para detec¢do de uma
variedade de gases, entre elas a amdnia [8]. Como o grafeno é um material de dificil dispersao,
é feito a sua oxidacao, obtendo-se o 6xido de grafeno (GO), para que o material possa ser
disperso é feita a introducdo de grupos oxigenados em sua cadeia [9], porém o GO ndo €
condutor. Para recuperar a sua condutividade, a reducdo parcial dos grupos oxigenados é
realizada, resultando em um novo material chamado 6xido de grafeno reduzido (rGO) [10].

Os sensores de gas desempenham uma funcdo importante de detectar baixas
concentracdes de uma espécie quimica especifica, como gases toxicos em um ambiente, por

isso sdo de grande interesse para 0s processos industriais, aplicagdes médicas, monitoramento
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e controle ambiental. Podendo ser utilizados, por exemplo, na prevencdo e/ou indicacfes de
possiveis incéndios, vazamento de produtos quimicos, sistemas de monitoramento e detec¢do
da concentracdo de uma espécie quimica que apresente alta toxicidade [11].

Desde a descoberta do efeito piezoelétrico pelos irméos Curie em 1880, os materiais
piezoelétricos foram sendo utilizados em vérias aplicagdes, como por exemplo, em dispositivos
coletores de vibragdo que convertem energia cinética em elétrica por meio de materiais
piezoelétricos [12], em dispositivo téxtil que utiliza materiais téxtil inteligentes que possuem a
capacidade de alterar suas caracteristicas a partir de um estimulo externo [13], na obtencéao de
energia elétrica através da transformacdo da energia mecanica transmitida por pedestres ou
veiculos utilizando um dispositivo piezoelétrico [14], entre outros.

Dessa forma, os sensores piezoelétricos sdo dispositivos que convertem um
estimulo mecanico em um sinal elétrico. Eles se comportam como sensores de deformacéo,
sendo que a sua principal vantagem em relacdo a outros sensores de deformacédo € sua alta
sensibilidade ao estimulo e ndo precisam de fonte de alimentacéo, pois funcionam como
geradores [15]. Esses sensores sdo utilizados para medir principalmente vibracdo, presséo e
forca. Assim, é interessante analisar a influéncia do grafeno na resposta piezoelétrica destes
dispositivos.

A técnica de eletrofiagdo é utilizada para essas aplicacdes, devido ao estiramento
mecénico que as nanofibras de PVDF sofrem ao serem direcionadas ao coletor aterrado,
favorecendo a formacao de fibras com boa propriedade piezoelétrica, essencial para resposta
piezoelétrica do material [16], j& para a aplicacdo em sensor de gas, a técnica permite a producéo
de nanofibras com area superficial maior do que o observado em filmes planos, resultando em
sensores altamente sensiveis e de resposta rapida [17].

Diante disso, este trabalho tem como objetivo principal desenvolver nanofibras
poliméricas de PVDF com o aditivo 6xido de grafeno reduzido (rGO) e de PVA com rGO, a
partir da técnica de eletrofiacdo, visando a aplicacdo em sensor de gas e dispositivo
piezoelétrico. Para isso, é preciso estudar os parametros de eletrofiacdo para producdo de
nanofibras, realizar a caracterizacdo estrutural e morfologica das nanofibras por meio das
técnicas de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia
optica (MO) a microscopia eletrénica de varredura (MEV). Além disso, sera necessario realizar
a caracterizacao elétrica através das medidas de condutividade elétrica DC (do inglés direct

current), testando os dispositivos na presenca de gas amoénia e de um estimulo mecénico.

11



CAPITULO 1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Polimeros

Os materiais sdo divididos em trés categorias: metais, ceramicas e polimeros. Os
polimeros sdo materiais constituidos por macromoléculas, formada pela repeticdo de moléculas
pequenas denominadas mondmeros, unidas por ligacoes covalentes [18]. Em geral, s&o menos
rigidos e resistentes que as ceramicas, porém sdo mais leves, possuem baixa condutividade e
ndo sdo magnéticos [19]. Podem ser classificados quanto a sua origem (natural ou sintética) e
0 seu comportamento mecanico (borracha, plastico, fibras), sdo considerados em sua maioria
amorfos, ou seja, sua cadeia molecular ndo possui organizacdo, mas quando o polimero
apresenta um grau significativo de cristalizacdo, descrito como a quantidade de organizacgéo das
cadeias poliméricas dentro de um volume, eles sdo chamados de semicristalinos [20], como € o

caso dos polimeros poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) e poli(&lcool vinilico) (PVA).

1.1.1. Poli(fluoreto de vinilideno) — PVDF

O PVDF é um polimero semicristalino, com cadeia molecular longa, sendo a cadeia
polimérica principal formada por atomos de carbono cercada simetricamente por atomos de

hidrogénio e fluor [21]. A Figura 1 apresenta a estrutura quimica do PVDF e seu monémero.

— o e —
F\ J,H |
C=C Polimerizacio —_——C T
/N ’ -
F H L. B,
1,1-difluorcetileno Poli (fluoreto de vinilideno) - PVDF

Figura 1: Estrutura do monémero de 1,1-difluoroetileno e do PVDF [22].

Devido as suas propriedades de elevada estabilidade térmica, alta resisténcia
mecanica, notavel resisténcia quimica, excelente resisténcia ao envelhecimento, boa
processabilidade, ser leve e flexivel, o PVDF tem sido bastante estudado, podendo ser moldado

das mais diversas formas [6,23]. Além disso, o PVDF se engquadra como um polimero
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eletroativo, pois na presenca de um campo elétrico ocorre a orientagdo dos seus dipolos,
alterando a sua forma. Os polimeros eletroativos sdo capazes de realizar a conversdo entre
energia elétrica e energia mecanica, isto €, quando submetidos a um campo elétrico estes
polimeros sofrem uma alteracéo do seu tamanho e/ou forma. Além do mais, alguns materiais
podem, ainda, gerar um sinal elétrico quando sujeitos a uma forca. Gragas a essas
caracteristicas, esses polimeros sdo ideais para aplicagdo em sensores [24].

Além das propriedades apresentadas, o0 PVDF se destaca devido ao seu efeito
piezoelétrico, que € quando um material ao ser submetido a for¢as mecénicas ou a um campo
elétrico fornece uma resposta elétrica ou deformacgdo mecéanica do material; efeito piroelétrico,
que é a criacdo de um potencial elétrico quando submetido a uma variacdo de temperatura; e
efeito ferroelétrico, polarizacdo espontdnea que pode ser invertida com a aplicacdo de um

campo elétrico externo [25].

Este polimero apresenta um polimorfismo em 4 fases cristalinas, conhecidas como
alfa (a), beta (B), gama (y) e delta (8), a fase o apolar é a mais conhecida e a fase § polar € a
responsavel pelas propriedades piroelétrica e piezoelétrica, sendo esta Gltima a mais
interessante do ponto de vista tecnoldgico [26]. As fases y e 6 sdo polares, sendo que a fase y
ocorre em temperaturas elevadas, acima das fases a e 3, em torno de 155 °C, j4 a fase d pode
ser obtida com a aplicagdo de um campo elétrico intenso na fase a [27]. As fases a, f e y podem

ser vistas na Figura 2.

. CARBDHNO . #1 Co Gnu:"\?

Figura 2: Representacédo da cadeia do PVDF nas fases a, B e y [22].

A propriedade piezoelétrica do PVDF foi descoberta em 1969 por Kawai, quando
ele submeteu o polimero a um alongamento mecanico e a um campo elétrico [28]. Comparando
as fases de polimerizagao a, B e y, a fase § apresenta a melhor resposta em suas propriedades

piezoelétrica e piroelétrica. 1sso se da devido a organizagédo da sua cadeia polimérica. Assim, é
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necessario aumentar a0 maximo a polarizagdo do tipo B, que pode ocorrer através do

estiramento mecanico, da solubilizagdo com solvente e a adigéo de cargas [29].

O processo de eletrofiacdo permite obter PVDF com boa propriedade piezoelétrica
[20], pois nesta técnica as fibras sofrem um estiramento mecénico quando séo direcionadas ao
coletor que esta aterrado em resposta ao campo elétrico, logo as fibras tendem a apresentar
preferencialmente a fase f [30]. O PVDF pode ser aplicado em sensores, devido a sua
flexibilidade, estabilidade, baixo custo, facilidade de processamento e piezoeletricidade [24],
assim, sensores de gases produzidos a partir de nanofibras eletrofiadas de PVDF vém sendo

produzidos para identificar gases toxicos, como o gas amonia [31].

1.1.2. Poli(alcool vinilico) - PVA

O PVA é um polimero sintético produzido por meio da hidrdlise do poli(acetato de
vinila) em etanol com hidréxido de potéssio, sendo sintetizado pela primeira vez em 1924, por
Herman e Haehnel [32]. A Figura 3 mostra sua estrutura quimica.

+CH—CH
O

|
H

Figura 3: Estrutura quimica do PVA [33].

As propriedades do PVA dependem do grau de hidrélise na polimerizacdo desse
polimero. O grau de hidrolise é representado pela relacdo entre o percentual de hidroxilas no
copolimero final, ap6s a reacdo de hidrélise, e 0 numero total inicial de radicais &cido acético
[34]. Quanto maior o grau de hidrélise, menor a solubilidade do PVA em &gua, isso esta
associado a estabilizacdo energética promovida pelas ligacdes de hidrogénio intra e intercadeias
poliméricas, e no aumento da adesao em superficies hidrofilicas, da viscosidade e da resisténcia
a tracdo [35]. Dessa forma, a solubilizagdo do PVA 100% hidrolisado em agua requer
temperaturas elevadas devido a energia associada a dissolucdo da fase cristalina. Apos a
dissolugdo, o PVA se mantém estavel em solucdo aquosa, mesmo em temperatura ambiente
[36].
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Além de ser um dos poucos polimeros semicristalinos sollveis em &gua, o PVA
apresenta boas caracteristicas interfaciais, mecéanicas, elevada resisténcia a passagem de
oxigénio e é biodegradavel [7]. Gragas a isso, esse polimero pode ser utilizado em aplicacdes
industriais e cientificas, além do mais, por ser de natureza ndo toxica, apresenta um baixo
impacto ambiental [37]. Pode ser aplicado como fibras para roupas, nas inddstrias de adesivos
e aglutinantes, filmes, membranas e na producdo de materiais para sistemas de liberacdo de
farmacos [38]. Além disso, € um dos polimeros mais utilizados para se produzir nanofibras,
devido a sua biodegradabilidade, hidrofilicidade, estabilidade térmica e boas propriedades
fisicas [39].

1.2. Grafeno e éxido de grafeno reduzido (rGO)

Devido as suas propriedades, as nanoestruturas de carbono atraem grande atencdo,
sendo utilizados na area da ciéncia e tecnologia. Dependendo das condicBes de formacéo, o
carbono pode se apresentar em diversas formas alotrépicas, como pode ser visto na Figura 4
[40-42].

Figura 4: Formas alotropicas do carbono: a) grafite, b) diamante, c) fulereno e d) nanotubo de
carbono [43].

No grafite, cada 4&tomo de carbono hibridizado em sp? forma ligagdes ¢ com trés
atomos de carbono adjacentes, resultando na formacdo de camadas planares distribuidas numa
rede hexagonal, cada atomo desta rede oferece um elétron num orbital perpendicular ao plano
da camada estrutural, e os elétrons formam ligacdes © deslocalizados. As camadas estruturais

adjacentes estdo ligadas por forcas de Van der Waals [44,45], como exibe a Figura 5.
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Figura 5: Representacdo estrutural do grafite [46].

Por meio de um experimento realizado em 2004 pelos cientistas Andre Geim e
Konstantin Novoselov, da Universidade de Manchester, que consistia em limpar a superficie
do grafite grudando e retirando uma fita adesiva, eles descobriram um material derivado do
grafite chamado grafeno, que consiste em uma monocamada plana de &tomos de carbono
ligados entre si, com hibridizacdo em sp?, formando uma rede bidimensional (2D), lembrando
a estrutura de um favo de mel, como mostra a Figura 6. Por meio dessa descoberta, 0s cientistas
ganharam o Prémio Nobel em Fisica no ano de 2010 por “experiéncias inovadoras com relagao

ao material bidimensional grafeno” [47, 48].

- - - -

T N T N T
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Figura 6: Estrutra do grafeno 2D [49].

O carbono pode realizar trés tipos de hibridizacdo sp, sp? e sp?, fornecendo cadeias

carbbnicas com diferentes configuracdes e propriedades fisicas, como mencionado
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anteriormente, o grafeno possui a hibridizacéo sp?, conferindo a ele a origem da rede hexagonal
e ligacBes covalentes fortes, fornecendo flexibilidade e rigidez. Além do mais, o grafeno possui
excelentes propriedades de transporte elétrico e térmico e propriedades Opticas, devido aos

elétrons deslocalizados no plano p que se movem ao redor da estrutura [50].

Devido as suas propriedades mecanicas, térmicas e elétricas, o grafeno vem sendo
alvo de varios estudos nos ultimos anos. Uma das aplicagcbes mais promissoras € em
nanocompositos poliméricos utilizando o polimero na forma de matriz e o grafeno sendo

incorporado nessas matrizes como cargas [51].

Por ser um material que absorve 2,3% da luz que nele incide, o grafeno pode ser
utilizado em eletrodos metalicos transparentes na industria de células solares e biossensores
[52]. Além disso, pode ser aplicado na construcdo de satélites e avides, em compositos
altamente resistentes e leves. Também pode ser aplicado na producdo de dispositivos de
deteccdo de gas, onde a absorcdo 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 H20, NO2, CO e NH3 [8].

Além disso, sua estrutura eletrdnica permite propriedades como: resisténcia
mecanica maior que a do aco, mobilidade eletronica (2.10° cm?/V.s) mais elevada que a do
silicio, a condutividade térmica em temperatura ambiente pode atingir 5.000 W/m.k que é mais
alta que a do cobre (400 W/m.k), area superficial de 2.600 m?/g, maior que a observada para o
grafite (10 m?/g) e nanotubos de carbono (1.300 m?/g) [53] e é o material mais fino ja conhecido
e 0 mais forte ja medido [54], possui um médulo de Young extremamente elevado (1 TPa) e a

maior resisténcia intrinseca ja medida entre os materiais (aproximadamente 130 GPa) [55].

Os processos para obtencdo do grafeno se baseiam na esfoliacdo mecanica,
esfoliacdo quimica e deposi¢do quimica em fase vapor. A esfoliagdo mecénica foi 0 método
pelo qual o Novoselov e o Geim obtiveram o grafeno, utilizando apenas fita adesiva. Esse
método consiste na quebra das forgas de VVan der Waals existentes entre as camadas de grafite.
Para esfoliar o grafite é necessaria uma forca de 300 nN/pum?, o que é atingido com uma fita
adesiva [56]. Por esse metodo o grafeno obtido possui certa cristalinidade, mas néo é indicado
para producdo em larga escala, pois os flocos produzidos atingem somente 100 um? de forma
isolada ou misturado em varias camadas de grafeno [56]. Porém, a nivel de pesquisa, esse € 0

processo mais utilizado, devido a alta qualidade do grafeno produzido [57].
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Na esfoliagdo quimica, Figura 7, obtém-se o grafeno por meio da reducéo continua
das forcas de VVan der Waals entre os planos atdmicos do grafite através da insercdo de espéecies
quimicas [50]. Neste processo, mistura-se flocos de grafite em uma solugdo que contenha as
moléculas que se deseja agregar entre as camadas, compondo o processo de intercalacéo.
Posteriormente, se atinge o processo de expansdao com um choque térmico, provocando a
dilatagéo da estrutura no sentido perpendicular as camadas, enfraquecendo ainda mais as forgas
entre elas [58]. Depois desse processo, o grafite é esfoliado por meio da técnica de sonicacéo,
procedimento que utiliza da energia das ondas sonoras (ultrassom) para sistemas quimicos [50].
Porém, esse processo ndo se mostra muito eficiente, pois no final ndo se obtém o grafeno e sim

algo semelhante a uma lama de particulas grafiticas [59].

GRAFITE NATURAL EM FLOCOS GRAFITE EXPANDIDO

222

‘lntercmanles v

1000 por 30s 5)
GRAFITE INTERCALADO

Intercaiacdo
A NANOLAMINAS DE GRAFITE

3
Moléculas e ions de intercalante \I

Figura 7: Processo de esfoliacdo quimica [50].

Com o desenvolvimento de uma nova rota quimica para obtencdo do grafeno, tem-
se 0 chamado método de Hummers, que consiste na sintese de 6xido de grafite a partir da
mistura de grafite com nitrato de s6dio (NaNQO3), &cido sulfdrico (H2SO4) e permanganato de
potassio (KMnO4). Ao fim, o Oxido de grafeno (GO) obtido, possui basicamente grupos
hidroxila e epdxi, que ligados as laminas de grafeno, dotando-o de um carater anfifilico, sendo
suas bordas predominantemente hidrofilicas e seu plano basal predominantemente hidrofobico,

dispersando-se em agua [60], Figura 8.
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Figura 8: Estrutura quimica do éxido de grafeno [46].

Outro método para a producdo do grafeno é a deposicdo quimica em fase vapor,
que permite obter filmes finos de grafeno com grande uniformidade. O método consiste na
exposicdo de metais de transicdo a um fluxo de gas de hidrocarbonetos (metano, etano e
propano), em temperaturas elevadas. As moléculas de gés se depositam sob o substrato de
Si/SiO,, formando um filme fino de metal de transicdo, que age como um catalisador,
decompondo as moléculas e fornecendo as condi¢des para formacdo de estruturas grafiticas
[50].

O interesse da funcionalizagdo do grafeno est4 no fato de que o grafeno cristalino
apresenta uma superficie altamente inerte podendo interagir com outras superficies somente
através de interagdes (n-m) por meio da chamada fisissor¢ao. O local mais favoravel para outros
tipos de interacdo com outros grupos quimicos no grafeno é justamente nas extremidades dele,
onde a reatividade quimica é maior devidos aos defeitos e tensbes [61]. Em outras palavras,
para se produzir um grafeno mais reativo quimicamente, deve-se criar defeitos na superficie e
bordas do material introduzindo grupos oxigenados como hidroxilas, carboxilicos, grupos

epoxi, cetona, bem como introduzir uma grande quantidade de curvaturas nas folhas [50].

A funcionalizacdo desse material facilita a sua separacdo em folhas de grafeno que
naturalmente tem a tendéncia de se aglutinar, devido a elevada area superficial e interagdes de
Van der Waals, visto na Figura 9. Dessa forma, a estratégia de introducdo de outros grupos
quimicos no material facilita sua dispersdo em qualquer meio, porque reduz essas interagdes

naturais grafeno-grafeno [61].
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Figura 9: a) Nanofolhas de grafite e b) Oxido de grafeno [61].

Embora o aumento do numero de grupos contendo oxigénio melhore a
dispersibilidade aguosa do GO, também o torna eletricamente isolante, entdo a fim de restaurar
a sua condutividade, os grupos funcionais em GO devem ser removidos por meio da etapa de
reducdo, originando o 6xido de grafeno reduzido (rGO) [10]. Este pode ser obtido a partir das
rotas de reducdo térmica e reducdo quimica, exibido na Figura 10, sendo que na reducdo
guimica sdo empregados agentes redutores e por isso deve-se considerar etapas de purificacédo,
ja na reducdo térmica apenas a temperatura é empregada, tornando o método mais acessivel e

rapido. O rGO apresenta semelhancas com o grafeno puro e possui condutividade [62].

Oxido de grafite Oxido de grafeno

Oxidacao [ Reducao

Grafite Oxido de grafeno reduzido

—

Figura 10: Obtencdo do rGO a partir do grafite [62].
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1.3. Eletrofiacio

As fibras na forma de filamentos continuos ou alongados estdo presentes na
natureza ha milhdes de anos, por exemplo, as aranhas produzem suas teias de fibras para
capturar suas presas e 0s bichos-da-seda que sdo conhecidos por sua capacidade de produzir
filamentos de seda. Estes e outros sistemas naturais serviram de inspiragdo para o

desenvolvimento de fibras artificiais [63].

Inicialmente, as fibras foram fabricadas visando a producdo de tecidos e roupas,
evoluindo para a industria téxtil na década de 1880. Anos depois, as fibras sintéticas foram
produzidas com o desenvolvimento da quimica e ciéncia dos polimeros, sendo o nylon a
primeira fibra sintética viavel a ser comercializado em 1938 [64]. A partir dai, diferentes tipos
de poliésteres e outros polimeros sintéticos foram sendo desenvolvidos para a fabricacdo de

fibras sintéticas [65]. Com isso, muitas técnicas surgiram para a obtencao de fibras.

Em 1887, Charles V. Boys relatou que fibras podiam ser obtidas a partir de um
liquido viscoso na presenca de um campo elétrico externo [66]. Para isso, ele utilizou um
sistema composto por um prato isolado conectado a uma fonte de campo elétrico, com isso, ele
demonstrou que um liquido viscoso, por exemplo, cera de abelha, poderia ser extraido em fibras
guando se movia para a borda do prato. Conhecida como eletrofiacdo, essa técnica permite a
producdo de fibras ultrafinas com didmetros na escala nanométrica. Em geral, é possivel se
obter fibras com didmetros variando de nandmetros até micrometros. Segundo Xue (2019), as
fibras eletrofiadas sdo consideradas nanofibras quando seus diametros sdo menores que 500 nm
[67].

A eletrofiacdo envolve um processo eletro-hidrodinamico, durante o qual uma gota
de liquido é eletrificada para gerar um jato, seguido de estiramento e alongamento para gerar
fibras [67]. Como pode ser visto na Figura 11, para que este processo ocorra € necessario haver
uma solucdo polimérica, que € 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 e um coletor que é responsavel por coletar as nanofibras.
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Figura 11: Sistema para eletrofiacdo [Adaptado de 68].

Neste processo, a solucdo é mantida pela sua tensdo superficial na forma de uma
gota na extremidade da agulha, conforme a tensao elétrica aumenta, a gota se alonga formando
um cone, conhecido como cone de Taylor, como vemos na Figura 12. Quando as forgas
eletrostaticas superam a tensdo superficial, o cone de Taylor se rompe formando um jato sujeito
a uma variedade de forcas, como a forca de Coulomb, a forca elétrica imposta pelo campo
elétrico externo, a forca viscoelastica, forca de tensdo superficial e forca gravitacional. Durante
a trajetoria deste jato, o solvente evapora e a solucdo se solidifica, formando nanofibras que se
depositam em um coletor [36].

.

Figura 12: Deformacéo da goticula na ponta da agulha com campo elétrico aplicado [69].

A eletrofiagdo pode ser considerada uma variante da técnica de electrospraying,
pois ambas dependem do uso da alta tensdo para ejetar jatos de liquidos, mas a diferenca esta
na viscosidade do liquido envolvido. Na eletrofiagdo o jato pode ser mantido em uma forma
continua para produzir fibras ao invés de se romper em goticulas, como ocorre no electrospray
[67].
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Apesar de ser considerada uma técnica simples, alguns parametros devem ser
controlados para eletrofiagdo, como os parametros de solucdo, de processo e as condigoes

ambientais.

1.3.1. Parametros de Solucéo

Os parametros de solugdo, tais como, concentracdo, condutividade idnica e tenséo
superficial influenciam diretamente nas morfologias e na geometria das nanofibras. Estes
parametros estdo relacionados com as propriedades fisico-quimicas dos polimeros, dos

solventes e com as interacdes do tipo polimero-solvente [70].

1.3.1.1. Concentracao

A solucgdo polimérica composta por um polimero e um solvente sempre possuira
uma concentracdo, dada em massa por massa, massa por volume, massa molar por massa [71].
Para eletrofiacdo, o material utilizado sempre deve estar na forma de uma solucdo que é a
mistura de um polimero e um solvente, pois o jato fibroso formado pela alta tenséo sé ocorrera
a partir de um material mais viscoso [72].

Para se obter nanofibras de boa qualidade, a concentracdo da solucdo polimérica
pode variar, ou seja, ha um limiar de concentracdo desejavel [73]. Quando o valor da
concentracdo for abaixo deste valor minimo, pode ocorrer uma instabilidade capilar na
extremidade do jato, resultando em um espalhamento eletrostatico (electrospraying) ao invés
de eletrofiacdo. Nesse caso, serdo obtidas particulas esféricas ou nanofibras com a presenca de
beads [74]. Porém, se a concentracdo for acima do ideal podera ocorrer o entupimento da agulha
e nenhum jato sera formado [67].

Desse modo, observa-se que a concentragcdo e a viscosidade da solugdo estdo
diretamente relacionadas, em geral, diminuindo a viscosidade tem-se a producdo de fibras mais
finas [75]. Quando a viscosidade é muito baixa, nenhuma fibra sera produzida. Se a viscosidade

for muito alta, torna-se dificil ejetar a solucéo da agulha [67].

1.3.1.2. Solventes

A escolha do solvente é fundamental na eletrofiacdo, pois todo material necessita

ser dissolvido para ser eletrofiado. Além disso, o solvente influencia na deposicéo das fibras
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[76] encaminhando as moléculas do polimero até o coletor, de modo que, durante esse percurso
ocorra a sua evaporagao [77].

A volatilidade do solvente determina a sua taxa de evaporacdo e, portanto, a taxa
de solidificacdo do jato. Quando a volatilidade é alta, ndo ocorre a formagéo de fibras, pois o
jato se solidifica logo apds a sua saida da agulha. Por outro lado, quando a volatilidade € baixa,
as fibras depositadas no coletor ficam umidas, resultando em fibras com diametros espessos. A
constante dielétrica do solvente controla a magnitude da repulsao eletrostatica entre as cargas
superficiais que residem no jato. Com o seu aumento, a tensdo necessaria aplicada para se

atingir um jato estavel serd aumentada [67].

Os solventes mais utilizados sao o diclorometano, cloroférmio, dimetilformamida
(DMF), tetraidrofurano (THF), acetona, dimetilsulfoxido (DMSO), entre outros. Para se
alcancar a formulagdo ideal para a eletrofiacdo, pode ser necessario fazer uma mistura de

solventes [67].

1.3.1.3. Condutividade I6nica

A condutividade idnica da solucdo também influencia na morfologia das fibras
produzidas. Em geral, ao adicionar um sal a solugdo, a sua condutividade ibnica tende a
aumentar, resultando em uma maior mobilidade dos ions na solu¢do. Pois, com a aplicacdo de
um campo elétrico externo, estas cargas se orientam permitindo que a gota sofra um maior

alongamento, resultando em uma diminuigéo do didmetro das fibras [74].

Embora a condutividade idnica da solucdo possa ser aumentada pela adi¢do de
aditivos, se isso ocorrer de forma exorbitante, hd o risco do aumento da concentracdo da
solugéo, se tornando mais viscosa, podendo ocorrer o entupimento da agulha. Portanto, a adigéo
de aditivos altera tanto a condutividade quanto a concentragédo da solugéo [78].

1.3.14. Tenséao Superficial

A tenséo superficial pode ser definida como a forga externa a um plano que toda
matéria possui em sua superficie por unidade de comprimento [79], essa se relaciona com a
formagdo do cone de Taylor, pois este fendmeno ocorre quando a tensdo aplicada €
suficientemente alta para fazer com que as forgas eletrostaticas superem a tenséo superficial da

gota, como visto na Figura 12. A partir desse valor de tensdo, chamado de tensdo critica, inicia-
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se 0 processo de fiacdo. Em geral, a diminuicdo da tenséo superficial pode favorecer a formagéo
de fibras sem beads [80].

1.3.2. Parametros de Processo

A fim de se obter nanofibras com morfologias e diametros desejados, é essencial
realizar o ajuste dos pardmetros de processo, sendo eles a tensdo elétrica aplicada, a distancia

entre a agulha e o coletor, o fluxo de vazéo e o coletor utilizado.

1.3.2.1. Tensdo Elétrica

A tensdo elétrica aplicada é um importante parametro na eletrofiacdo, pois gera um
campo elétrico entre a ponta da agulha e o coletor aterrado por meio da diferencga de potencial
entre eles, formando ent&o o cone de Taylor na ponta da agulha, como visto na Figura 12 [81].
A polaridade da tensdo aplicada pode ser positiva ou negativa, isso afeta a distribuicdo de
moléculas carregadas dentro do liquido e, portanto, o tipo de cargas acumuladas na superficie
do jato. Alguns materiais como os eletrélitos, tem sua capacidade para eletrofiacdo dependente
da polaridade da tenséo aplicada [82].

A formacdo do cone de Taylor e, consequentemente, o jato fibroso, ocorre a partir
de um valor critico de tensdo, cada polimero apresenta um valor especifico [83]. Se a tenséo
elétrica aplicada, for abaixo deste limiar havera apenas a formacdo da goticula suspensa na
ponta da agulha, resultando em um gotejamento vertical. Porém, se a tensao for aplicada acima
do valor critico as fibras depositadas apresentardo defeitos, devido a alta velocidade de
estiramento do jato fibroso, fazendo com que o cone de Taylor se forme dentro da agulha,
evaporando o solvente muito rapido, resultando na formacéo de fibras com beads [84]. Por
exemplo, para o polimero PVDF costuma-se usar uma tensdo de 10 kV [85] ou 15 kV [31], ja
para o PVA costuma-se usar 20 kV [33,86].

1.3.2.2. Distancia entre a agulha e coletor

A distancia de trabalho, ou seja, a distancia entre a agulha e o coletor, deve ser um
valor minimo que garanta a total evaporagdo do solvente, e um valor maximo para que o campo
elétrico seja efetivo na estabilizacdo do cone de Taylor e, consequentemente, na formacao das

nanofibras [87]. Em geral, ao aumentar a distancia entre a agulha e o coletor, as fibras obtidas
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possuirdo menor didmetro. Porém, conforme essa distancia for aumentando, o jato fibroso se

solidificara durante o percurso e ocorrera menor formacéo de fibras [67].

Por outro lado, se a distancia for muito curta, ndo havera tempo suficiente para que
o0 solvente evapore, resultando em um aumento no didametro das fibras, além do mais, pode
ocorrer a solubilizacdo das fibras, fazendo com que elas se agrupem umas nas outras. Além
disso, se houver um alto fluxo de vazdo e uma curta distancia, pode ocorrer a deposicado de

gotas da solucdo [88].

1.3.2.3. Fluxo de vazao

O fluxo de vazéo afeta diretamente a morfologia das fibras, influenciando tanto no
didametro quanto no formato ou até mesmo na porosidade delas. A vazdo pode ser entendida
como a taxa de material que esta sendo liberado da agulha por unidade de tempo, podendo

utilizar uma bomba de infusdo ou mesmo a gravidade [89].

Cada solucdo polimérica possui um valor critico de referéncia de fluxo de vazao,
sendo que acima deste limite ocorre a formacdo de fibras com maiores diametros e mais
porosidade [90]. Com isso, tem-se uma maior quantidade de material sendo enviado sem que
haja tempo necessario para a evaporacdo do solvente. Entretanto, quando h&a um baixo fluxo de
vazdo, as fibras depositadas apresentam interrupcées, devido a auséncia de material que deveria

chegar continuamente no coletor [91].

1.3.2.4. Coletores

A etapa final em um processo de eletrofiacdo é a deposicéo de fibras em um coletor.
Os coletores podem influenciar diretamente na morfologia das fibras, tendo como principais
caracteristicas influenciadoras o seu formato, o tipo de seu material, a maneira com que é
aterrado, e seu modo de movimentacdo, podendo ser estatico ou movel [92]. O formato do
coletor pode ser alterado de acordo com as aplicagdes, isso influenciard nas diferentes

arquiteturas de fibras.
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1.3.3. Condicdes ambientais

Os parametros ambientais, temperatura e umidade podem influenciar na formacéo
e na morfologia das nanofibras [93]. Deve-se procurar saber qual o valor ideal de umidade e
temperatura € eficiente para a solucdo que sera eletrofiada. Por exemplo, para o polimero PVDF
costuma-se manter a umidade em torno de 80% [31] e para 0 PVA pode variar de 30% [33] a
50% [86].

A umidade relativa influencia na taxa de evaporacgéo do solvente e, portanto, na taxa
de solidificacdo do jato. Em geral, uma umidade abaixo de um valor ideal favorece a formagéo
de fibras pouco Umidas, porém, se a umidade for muito abaixo desse valor, 0 solvente vai
evaporar rapidamente dificultando a extensdo do jato fibroso [94]. Por outro lado, se a umidade
for muito maior que o valor ideal, o vapor de agua do ar pode penetrar no jato fibroso [67],

resultando no agrupamento de fibras.

Em relacdo a temperatura, quando for um valor ideal, tanto a tensdo superficial
guanto a viscosidade da solu¢édo polimérica serdo reduzidas, favorecendo a formacéo de fibras
mais finas. Entretanto, em uma temperatura mais elevada, acima do valor ideal, a evaporacéao

do solvente serd acelerada, limitando a extenséo do jato [67].

1.4. Dispositivos Piezoelétricos

A piezoeletricidade foi descoberta em 1880 pelos irmdos Pierre e Jacques Curie
quando eles estudavam cristais de quartzo. Mas, a palavra piezoeletricidade sé foi sugerida em
1881 por Hermann Hankel, sendo derivada do grego piezen que significa pressionar. O efeito
piezoelétrico pode ocorrer de duas formas, como exibe a Figura 13, no efeito direto, observado
nos experimentos dos irmaos Curie, ocorre quando um material ao ser submetido por forcas
mecanicas (flexdo, tracdo ou compresséo) ou estiramento no material, tem suas cargas positivas
induzidas em uma extremidade do material e as cargas negativas induzidas na outra
extremidade, liberando cargas elétricas na sua superficie gerando uma diferenca de potencial.
O efeito inverso, sugerido por Gabriel Lipmann em 1881, ocorre quando um material ao ser
submetido a um campo elétrico sofre uma deformacdo mecanica. Esse efeito foi confirmado

experimentalmente pelos irmdos Curie em 1882 [22,95].
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Figura 13: Efeito piezoelétrico direto e inverso [22].

O efeito piezoelétrico pode ser descrito por equacdes que relacionam grandezas
mecanicas e elétricas e sdo representadas por matrizes, cujos parametros obedecem a uma
convencao de orientacdo espacial. Dessa forma, as relacdes lineares de um meio piezoelétrico

podem ser descritas pelas equacdes:
S=sfT +dE
D=dT +£'E

Sendo S a taxa de deformacdo mecénica, D o vetor deslocamento elétrico, T a
tensdo mecanica, E o vetor campo elétrico, sE o coeficiente elastico, " a permissividade
dielétrica e d a constante piezoelétrica. Sendo que, E e T significam que as grandezas sdo
obtidas a um campo elétrico constante e a uma tensdo mecanica constante, respectivamente
[96].

Inicialmente, os primeiros materiais estudados para aplicacdo piezoelétrica foram
os cristais, como exemplo, o quartzo (SiO.). Entretanto, com a escassez de fontes naturais de
cristais, buscaram-se novas alternativas, como por exemplo, o uso das ceramicas ferroelétricas
[95]. O primeiro material ceramico utilizado com propriedade piezoelétrica foi o titanato de
bario (BaTiOs) na década de 1940, substituido depois por ceramicas de titanato zirconato de
chumbo (PZT), que suporta maiores temperaturas e apresenta efeitos piezoelétricos mais

intensos [97], porém o chumbo € um material extremamente toxico.

Além dos cristais e das ceramicas alguns polimeros também podem apresentar
propriedade piezoelétrica, como o0 PVDF. Esse efeito foi descoberto em 1969 por Heiji Kawali,
quando realizava estudos sobre a piezoeletricidade de alguns materiais polimeéricos apds o
processo de polarizacdo [28]. A partir dai, surgiu-se pesquisas sobre piezoeletricidade em

polimeros. Em 1980, descobriu-se que copolimeros ferroelétricos de PVDF podiam apresentar
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polimerizagBes remanescentes mais intensas do que o PVDF, como exemplo, os copolimeros
polifluoreto de vinilideno trifluoretileno P(VDF-TrFE) e tetrafluoretileno P(VDF-TeFE). Estes
copolimeros ndo necessitam do processo de estiramento para alcancar sua forma polarizada
[98].

1.5. Sensor de gas

Um sensor pode ser definido como um dispositivo que recebe e responde a um sinal
ou estimulo. A capacidade de detectar baixas concentragcdes de uma espécie quimica especifica
é de grande interesse para 0s processos que envolvem industrias, aplicagdes médicas e 0
monitoramento e controle ambiental. Podendo ser utilizados, por exemplo, na prevencao e/ou
indicacbes de possiveis incéndios, vazamento de produtos quimicos, sistemas de
monitoramento e deteccdo da concentracdo de uma espécie quimica que apresente alta
toxicidade [11].

Existem vérios gases prejudiciais a salde, o gas aménia é um deles, ele é
considerado toxico, incolor, com odor pungente, podendo ser encontrado em fertilizantes, na

area de refrigeracdo, comercial e industrial, em confeccdes metalurgicas, entre outros [99].

Com o avango da nanotecnologia, novos materiais vém sendo estudados e aplicados
em sensores, como materiais nanoestruturados como nanotubos de carbono, nanofios
semicondutores e nanofitas de carbono [11]. Gragas as boas propriedades térmicas, eletrénicas
e Opticas do grafeno, ele possui diversas aplicacdes, entre elas, em sensores de gas [100]. Isso
porque a absorcdo da molécula de gas induz uma alteragdo na conduténcia elétrica do grafeno,
assim o0s sensores baseados nesse material podem detectar moléculas como H2O, NO2, CO e
NH3 [101].

Devido a sua estrutura altamente porosa e ao seu grande volume de superficie, as
nanofibras eletrofiadas tém sido amplamente utilizadas como éarea de deteccdo com alta
sensibilidade e resposta rapida. Dessa forma, elas podem ser aplicadas para detectar mudangas
em concentracdo para espécies quimicas, incluindo moléculas pequenas, biomoléculas e até

mesmo gases [67].

Visando a aplicacdo em sensores, a técnica de eletrofiacdo se destaca, pois

nanofibras eletrofiadas apresentam magnitude de superficie maiores do que filmes planos.
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Desenvolvendo assim sensores de gases altamente sensiveis e de resposta rapida, que podem

facilmente ser integrados em uma matriz de multiplos componentes [21].

O mecanismo de um sensor de gas funciona da seguinte forma, na presenca de um
gas ele deve emitir um sinal elétrico, tendo sua intensidade proporcional a concentracdo de gas
no ambiente [33]. Como exibido na Figura 14, as nanofibras sdo depositadas em eletrodos
interdigitados de ouro (IDES), esse substrato € colocado em um equipamento responsavel por
registrar a variacdo de corrente na presenca do gas, isso varia de acordo com o tempo e ciclos

de exposicéo.

GAS SAIDA .

o 2 4 L] ] 10 1 14 18
Tempa {min)

Figura 14: Sistema de funcionamento de um sensor de gas [Adaptado de 33].

Além dos derivados do carbono, os sensores baseados em nanofibras eletrofiadas,
podem ser produzidos a partir de materiais como semicondutores (6xido de metal como dioxido
de titanio (TiO2), diéxido de estanho (SnO2), Oxido de zinco (Zn0O)), compostos
organicos/inorganicos e polimeros condutores [102]. Mas, devido ao seu baixo custo de
desenvolvimento, facil preparacdo e por ter propriedades de funcionalizacdo relativamente
simples, os materiais de detec¢cdo baseados em polimeros ganharam destaque [3].

CAPITULO 2 - MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Neste trabalho utilizou-se os polimeros poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) com
massa molar de 534.000 g/mol, da marca Arkema Kynar e o poli(alcool vinilico) (PVA), com
massa molar média (Mw) de 130,000, 99% hidrolisado marca Sigma Aldrich. Como solventes
utilizou-se o dimetilformamida (DMF) (99,8%), comercializado pela Synth e dgua ultrapura.

Como aditivo utilizou-se o 6xido de grafeno reduzido (rGO), sintetizado pelo grupo do Prof.
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Dr. Luiz Carlos da Silva Filho da Universidade Estadual Paulista (Unesp), campus de Bauru —
SP.

2.2. Métodos

Utilizou-se os polimeros PVDF e PVA devido a sua utilizacdo para aplicacdo em
sensores de gas e piezoelétrico, todos 0s processos para preparacdo das solucbes poliméricas e
das nanofibras foram definidos com base na leitura dos trabalhos desenvolvidos pelo nosso

grupo de pesquisa e de outros encontrados na literatura [31, 33, 68, 85, 86].

2.2.1. Preparacao das solucdes poliméricas

Foram preparadas 12 amostras, sendo 6 de PVDF com rGO e 6 de PVA com rGO,
sendo uma amostra de PVDF puro e de PVA puro e as outras variando apenas as concentragoes
de rGO. Inicialmente, dissolveu-se o PVDF em DMF sob agitacdo magnética em banho-maria
pelo tempo de 2 horas a 70 °C, resultando em uma solucdo de 15% (m/m), como exibe a Figura
15. O PVA foi dissolvido em &gua ultrapura sob agitagdo magnética em banho-maria pelo
tempo de 2 horas a 80 °C, resultando em uma solucdo de 9% (m/m). Essas quantidades se

mantiveram as mesmas para todas as solucdes.

Figura 15: Solucdo polimérica de PVDF sob agitagdo magnética. (Autora, 2022).

Para preparar as solucgdes de rGO que foram utilizadas como aditivo, usou-se como

solventes o DMF e a &gua ultrapura, sendo posteriormente misturados com as solucdes
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poliméricas do PVDF e do PVA, respectivamente. Sendo assim, preparou-se as solucdes de
rGO nas concentracOes exibidas nas tabelas 1 e 2, em relagcdo a massa de PVDF e PVA, isso foi

feito para analisar a influéncia das variadas quantidades de rGO nas solugcfes poliméricas.

Concentracio (%  Massa Massa

de rGO em de rGO de DMF

PVDF) (2) (8)
20 0,010 0,061
4% 0,021 0,125
6% 0,032 0,191
8% 0,043 0,261
10% 0,056 0,333

Tabela 1: Concentracdo de rGO em relagdo a massa de PVDF.

Concentracio M de h[;fssa de
(% de rGO . . dgua
em PVA) rGO®  irapura (@)
2% 0.010 0.102
4% 0,021 0,208
6% 0,032 0.319
8% 0,043 0.435
10% 0.056 0.556

Tabela 2: Concentracao de rGO em relagdo a massa de PVA.

Para determinar a quantidade de rGO em massa, utilizou-se a equacdo abaixo

baseando-se na quantidade de PVDF e PVA que haviam sido preparados (0,5 g para ambos):
Concentragdo = massa do soluto / massa do solvente
Concentracéo de rGO = massa de rGO / (massa rGO+ massa PVDF ou PVA)

Para determinar a quantidade em massa de solventes necessarios, baseou-se na
quantidade de DMF e agua ultrapura que haviam sido utilizados para preparar as solucfes de
PVDF e PVA (3 g e 5 g respectivamente):
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Massa de DMF ou de &gua ultrapura = (massa de DMF ou &gua ultrapura (para a solucéo
de PVDF e PVA) * massa de rGO) / massa de PVDF ou PVA

Dessa forma, dispersou-se o rGO em DMF (para as solugdes que iriam conter o
PVDF) e em agua ultrapura (para as solucfes que iriam contar o P\VA) em banho-ultrassonico
por 2 horas, como exibido na Figura 16. Em seguida, as solugdes de rGO foram misturadas com
as solucdes de PVDF e com as de PVA, ficando sob agitacdo magnética por 30 minutos em

temperatura ambiente (23°C).

Figura 16: Solugédo de rGO no banho ultrassonico (Autora, 2022).

Ap0s o preparo das solu¢des poliméricas com o aditivo rGO, pode-se ir para a etapa

de producéo de nanofibras.

2.2.2. Producéo das nanofibras

Para a preparagdo das nanofibras de rGO/PVDF, utilizou-se os parametros de

processo e ambientais exibidos na Tabela 3.
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Parimetros de processo

Tensio eletrica aplicada 10KV
Distdncia entre a agulhae o 15 em
coletor
Fluxo de vazio 0.5 ml/h
Rotacio do coletor 400 rpm

Parimetros ambientais

Temperatura 23°C

Umidade 80%

Tabela 3: Parametros utilizados para producdo de nanofibras de rGO/PVDF.

Para a preparacdo das nanofibras de rGO/PVA utilizou-se os parametros de

processo e ambientais exibidos na Tabela 4.

Parimetros de processo

Tenséo elétrica aplicada 20KV
Distancia entre a agulha e o
coletor Ly
Fluxo de vazio 03 ml/h
Rotagdo do coletor 200 rpm

Parimetros ambientais

Temperatura 25°%C
. Em torno de
Umidade 359%

Tabela 4: Pardmetros utilizados para producdo de nanofibras de rGO/PVA.

Para possibilitar as caracterizagdes das amostras, o coletor rotativo foi envolto em
papel aluminio e equipado com um eletrodo interdigitado de ouro (IDE) e uma lamina de vidro,
vistos na Figura 17. Sendo que o papel aluminio com as nanofibras depositadas possibilitou a
caracterizacdo morfoldgica por meio da microscopia eletrdnica de varredura (MEV), com a
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lamina de vidro fez-se a analise morfoldgica atraves da microscopia optica (MO) e o IDE

possibilitou que as caracterizagdes elétricas fossem realizadas.

Figura 17: Substratos (Autora, 2022).

Os IDEs, exibido na Figura 18, foram utilizados para realizar as medidas elétricas
DC, sua utilizacdo € importante, pois em cada par de digitos do eletrodo a corrente total é
amplificada, tornando mais facil a caracterizagdo em materiais de baixa condutividade [31].
Estes substratos foram produzidos no Laboratdrio de Microfabricacéo e Filmes Finos (LMF)
do Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano) no Centro Nacional de Pesquisa em
Energia e Materiais (CNPEM).

Figura 18: Representacdo IDE com N= 10 digitos, h altura, L comprimento e w largura dos
digitos, dimens@es de 110 nm de altura (h), 8 mm de comprimento (L) e 100 um de largura
(w) [31].

Dessa forma, a solugdo de PVDF e PVA puro e as solugdes de rGO/PVDF e
rGO/PVA nas concentragdes de 2%, 4%, 6%, 8% e 10% foram colocadas em uma seringa de 5
mL equipada com uma agulha metélica de 1,60x40 mm (16G) de didmetro. Inseriu-se a seringa
na bomba de infusdo, em seguida, conectou-se a agulha com a fonte de alta tenséo, com uma
saida de carga positiva e o coletor rotativo metélico sendo aterrado na saida negativa, como
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mostra a Figura 19, com isso, gerou-se um campo elétrico entre a ponta da agulha e o coletor,
devido a diferenca de potencial aplicada que foi mantido em 10 kV para as solug¢des contendo
PVDF e 20 kV para as de PVA. Assim, as solucdes foram ejetadas da agulha em direcdo ao

coletor rotativo, formando fibras como observa-se na Figura 20.

Figura 20: Substrato apds formacéo das nanofibras (Autora, 2022).

2.3. Técnicas de Caracterizacao

As técnicas de caracterizacdo foram utilizadas para todas as amostras, com o intuito
de analisar a estrutura, a morfologia e as propriedades elétricas das nanofibras, assim como a

sua capacidade de aplicacdo em dispositivo piezoelétrico e sensor de gés.
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2.3.1. Caracterizacao Estrutural e Morfoldgica

Para a analise morfoldgica utilizou-se a microscopia Optica (MO) para analisar as
nanofibras de rGO/PVA e a microscopia eletronica de varredura (MEV).Para a andlise
estrutural, utilizou-se a técnica de espectroscopia no infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR). O MEV e o FTIR foram feitos tanto para as amostras de rGO/PVDF quanto
para as de rGO/PVA.

2.3.1.1. Microscopia Optica (MO) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para caracterizacdo morfologica das nanofibras de PVA puro e rGO/PVA
depositadas na lamina de vidro, exibida na Figura 17, utilizou-se um Microscopio Optico
trinocular da Opton (cédigo: TNB-01T-INF-LED), com trés lentes com ampliacGes de 10x, 40x
e 100x, do Laboratério de Eletrofiacdo e Tecnologia (LabEITec) FCT Unesp, campus de
Presidente Prudente. As imagens foram feitas com o auxilio de uma camera para microscopio
— digital (CMOS 1.3 MP — TA-0124-A). Essa analise prévia da morfologia foi feita somente
para as fibras de rGO/PVA devido a baixa producdo de fibras, com o intuito de observar melhor

a quantidade de fibras.

Para caracterizacdo morfoldgica das nanofibras de PVDF puro e rGO/PVDF assim
como para as de PVA puro e rGO/PVA, utilizou-se como substrato o papel aluminio que
envolveu o coletor rotativo, visto na Figura 17, com as nanofibras depositadas sobre ele foi
possivel analisar sua morfologia. Para isso utilizou-se o microscopio eletrénico de varredura
Carl Zeiss modelo EVO LS15 equipado com detector de elétrons secundarios (SE) em alto
vacuo e temperatura constante, da FCT Unesp, campus de Presidente Prudente. A partir das
imagens obtidas calculou-se o didmetro médio das fibras, utilizando-se o software livre Image
J.

2.3.1.2. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Para analise estrutural de todas as amostras de nanofibras, tanto as de PVDF quanto
as de PVA com variadas concentragfes de rGO, utilizou-se o espectrofotdmetro FTIR Frontier
(Perkin Elmer, EUA) equipado com modulo de reflexdo total atenuada (ATR) de diamante, do

Laboratorio de Catalise Organometélica e Materiais (LaCOM) da FCT Unesp, campus de
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Presidente Prudente. As medidas foram feitas a resolucdo de 0,5 cm™, 128 scans e intervalo de
400 a 4.000 cm™L,

2.3.2. Caracterizacao Elétrica

Para andlise elétrica efetuou-se medidas elétricas de corrente continua (DC),

testando as amostras na presenca de gas aménia e de um estimulo mecanico.

2.3.2.1. Medidas elétricas DC

As nanofibras de PVDF puro e rGO/PVDF e as de PVA puro e rGO/PVA foram
testadas na presenca de gas amdnia para avaliar o seu desempenho como sensor de gas aménia
e apenas as nanofibras de PVDF puro e rGO/PVDF foram testadas com um estimulo mecanico

para avaliar o seu desempenho como dispositivo piezoelétrico.

2.3.2.2.1. Caracterizacao do Sensor de gas

Estudou-se as caracteristicas dos dispositivos por meio de medidas de | vs V
(corrente por tensdo) e | vs t (corrente por tempo). Utilizou-se como equipamento para efetuar
as medidas uma fonte Keithley 238 SMU do Laboratério de Optoeletronica e Filmes Finos
(LOFF), da FCT-Unesp, campus de Presidente Prudente.

Todas medidas elétricas foram feitas utilizando os IDEs com nanofibras
eletrofiadas depositadas, visto na Figura 20. Os dispositivos foram colocados no porta amostras,

exibido na Figura 21.

Figura 21: Porta amostra (Autora, 2022).

38



Primeiramente, efetuou-se as medidas de | vs V, para isso, os IDEs foram
submetidos a tensdes que variaram de -10 a 10 V com passos de 1 VV em um intervalo de tempo
de 100 ms. Por meio da Lei de Ohm utilizando a equacéo (1) determinou-se a resisténcia elétrica
das nanofibras e com a equacéo (2) encontrou-se o valor da condutividade (o) nas nanofibras,

no qual R é a resisténcia e Kce € a constante de cela do IDE que €é igual a 5,1m™ [103].

V =R.i (1)
—lk 1 2
o=z ce (2)

Em seguida, ainda com os dispositivos inseridos no porta amostra, aplicou-se um
fluxo de nitrogénio (N2) pelo tempo de 2 min, que serviu como uma linha de base (baseline),
sendo que nenhuma resposta deve ser observada pelo sensor. Observando o esquema exibido
na Figura 22 somente a valvula de controle a) ficou aberta, chegando apenas o fluxo de
nitrogénio no porta amostra representado em d), enquanto que as valvulas b) e c) ficaram

fechadas.

Apds esse tempo, fechou-se a valvula a) e abriu-se as valvulas de controle b) e ¢)
fazendo com que o fluxo de nitrogénio chegasse ao compartimento que continha a solucdo de
hidréxido de amoénio (NH4OH), fazendo-o borbulhar e somente vapor de amonia (NH3) foi
levado até o porta amostra em d), esse processo ocorreu pelo tempo de 1 min. Dado este tempo,
liberou-se novamente o fluxo de nitrogénio por 2 min, encerrando o fluxo do vapor de amonia.
Estas exposicdes ocorreram por 5 ciclos intercalados com a presenga do nitrogénio e do vapor
de aménia, além disso, aplicou-se uma tensdo de 5 V nas amostras e os graficos de | vs t foram
obtidos.
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Figura 22: Esquema representando a detec¢do do gas amonia: (a), (b) e (c) sdo valvulas de

controle; (d) porta amostra [31].

2.3.2.2.2. Ensaio eletromecanico

Um ensaio eletromecénico consiste em monitorar a corrente e a tensdo elétrica
enquanto estimulos mecénicos sdo induzidos nas amostras analisadas, com isso € possivel
analisar respostas piezoelétricas dos materiais. Dessa forma, graficos de | vs t (corrente por
tempo) e V vs t (tensdo por tempo) sdo gerados simultaneamente. Para isso, utilizou-se uma
fonte Keysight, modelo B2901A do Laboratério de Optoeletrnica e Filmes Finos (LOFF), da

FCT-Unesp, campus de Presidente Prudente.

As amostras foram submetidas a compressdo mecénica e ao alivio da mesma em
intervalos de 15 s de um estimulo para o outro, comecando em 10 s pelo alivio e em 15 s pela
compressdo mecanica, dessa forma, o proximo alivio ocorreu em 25 s e a compressdo em 30 s,
e assim por diante pelo tempo total de 1 min, por meio do dispositivo ilustrado na Figura 23.
Além disso, os valores registrados de corrente e tensdo, possibilitaram o calculo da poténcia,
obtida pela equagdo: Poténcia (W) =1 (A) x V (V).
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Figura 23: Esquema para compressao mecanica (Autora, 2022).

CAPITULO 3 - RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Microscopia Optica (MO) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As nanofibras eletrofiadas de rGO/PVDF foram preparadas em diferentes
concentragdes e foram analisadas por meio do MEV obtendo-se as seguintes imagens da Figura
24. Aléem disso, sdo apresentados os graficos da distribuicdo da frequéncia dos diametros das

nanofibras.
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Figura 24: Imagens de MEV e gréficos da distribuicdo de frequéncia dos didmetros das
nanofibras de rGO/PVDF nas concentracgdes: a) PVDF puro, b) 2% de rGO, c¢) 4% de rGO, d)
6% de rGO, e) 8% de rGO e f) 10% de rGO.

Ao analisar as imagens de MEV, observa-se que houve a formacdo de uma
quantidade consideravel de fibras para todas as concentracdes de rGO e para 0 PVDF puro.
Houve a formacéo de beads para todas as amostras, mas aumentou-se esta quantidade de acordo
com o0 aumento na concentracdo de rGO, isso porque o rGO tém a tendéncia de formar
agregados devido as forgas de Van der Waals [104].

Além disso, analisando os gréficos da distribuicdo de frequéncia dos didametros
observa-se que, para o polimero puro a maior proporc¢ao das nanofibras possuem um didmetro
médio de 326 nm, com didmetros entre 100 e 700 nm, quando 2% de rGO é adicionado,
observa-se que houve um aumento no didmetro das fibras, sendo que 60% das nanofibras
possuem um didmetro médio de 342 nm, valor maior que o observado para o polimero puro.
Ao adicionar 4% de rGO, o diametro médio diminui para 181 nm e essa queda em relacdo as
nanofibras de PVDF puro e com 2% de rGO é observado para as demais concentragdes de rGO,
sendo o didmetro médio menor que 200 nm para todos 0s casos acima da concentracao de 2%.
Sendo que, a amostra que contém 6% de rGO exibiu 0 menor valor para o didmetro médio
sendo igual a 175 nm e a menor variacdo de didametros que foi de 100 nm a 300 nm, conforme
pode ser visto na Figura 25. Essa reducdo no diametro ocorre devido ao aumento da
condutividade ibnica da solucdo com as variadas concentra¢fes de rGO, pois como Visto
anteriormente alguns aditivos, por exemplo o grafeno, fazem com que a condutividade iénica
da solucdo aumente, resultando em uma maior mobilidade dos ions na solugdo, assim, com a
aplicacdo de um campo elétrico externo as cargas se orientam permitindo que a gota sofra um
maior alongamento ou estiramento mecanico, favorecendo a formacao de fibras com diametro
reduzido [74]. Além disso, com a maior quantidade de beads tem-se maior quantidade de
material concentrado nesses pontos, assim tem-se menor quantidade de material disponivel para

fazer o estiramento mecénico, resultando em fibras mais finas.

44



400

L 0%

€
[ =]
=]

200

h J
v o v
4% 5 %% {oy

Diametro médio (nm)

100

Concentracao rGO/PVDF

Figura 25: Valores médios normalizados das distribui¢cdes dos didmetros das nanofibras de
PVDF com diferentes concentrac@es de rGO.

As nanofibras eletrofiadas de rGO/PVA foram analisadas primeiramente por
microscopia Optica (MO), permitindo que analises iniciais fossem feitas, e posteriormente
foram analisadas por meio do MEV, além disso, obteve-se os graficos da distribuicdo da
frequéncia dos diametros das nanofibras.

Analisando primeiramente as imagens de MO, exibido na Figura 26, observa-se que
houve formacéo de poucas fibras para a maioria das concentrac@es, sendo elas de PVA puro,
4%, 8% e 10% de rGO. Isso € visto de forma contraria para as concentracfes com 2% e 6% de
rGO, em que houve a formacdo de uma quantidade consideravel de fibras. Observa-se ainda
aglomerados de fibras, que pode ser visto também nas imagens de MEV, na Figura 28. Essa
diferenca na quantidade de fibras obtidas € devido a méa dispersdo do rGO no meio,
provavelmente o solvente agua ultrapura nao permitiu uma boa dispersao do aditivo, além disso,
0 meio escolhido para fazer essa dispersdo foi o ultrassom que pode néo ter sido suficiente.

PVA puro {GOPVA 2%
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Figura 26: Imagens de MO das nanofibras de PVA puro e com variadas concentragdes de

rGO.

Esses resultados podem ainda ser decorrentes dos parametros aplicados, como dito
anteriormente, a tensdo aplicada, a distancia entre a agulha e o coletor, o fluxo de vazéo e a
rotacdo do coletor influenciam na morfologia das fibras, porém para se alcancar os resultados
aqui apresentados foram realizados testes variando todos os parametros mencionados e ainda
sim continuava havendo a formacdo de emaranhados de fibras.

Desse modo, pensou-se em alterar a concentragdo das solucdes, pois como dito
anteriormente a concentracdo € um parametro importante para eletrofiacdo, pois se essa for
abaixo de um valor ideal pode ocorrer a formacdo de beads e se for acima de um valor ideal
pode ocorrer o entupimento da agulha e nenhuma fibra sera formada [67]. Porém, como pode
ser observado nas imagens de MEV, quase ndo ha formacdo de beads e como fibras foram
produzidas acredita-se que a concentracdo escolhida foi a ideal.

Assim, analisou-se a influéncia do solvente, pois o solvente € fundamental para
eletrofiacéo, influenciando diretamente na deposicdo das fibras, pois todo material para ser
eletrofiado precisa ser dissolvido [77] e o aditivo deve ser disperso. Como pode ser visto na
Figura 27, as solucbes com diferentes concentracdes de rGO nédo aparentam ser homogeéneas,
as particulas de rGO podem ser claramente vistas, indicando que o solvente escolhido (dgua
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ultrapura) pode nédo ter sido a melhor escolha para producgédo de fibras de rGO/PVA, pois
aparentemente o rGO ndo foi bem disperso na solucéo, dificultando o processo de eletrofiagéo,
além disso, 0 meio escolhido para essa dispersao, o ultrassom, pode néo ter sido suficiente para

permitir a total dispersdo do aditivo no meio.

Ve va @ fwm Cva b Cve
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Figura 27: Solucdes de rGO/PVA em diferentes concentracoes.

Devido a &gua ser um solvente de dificil evaporacdo, o processo de estiramento
mecanico é dificultado, as fibras depositadas no coletor ficam Umidas e se aglomeram, como
visto na Figura 28, além de ficarem mais espessas [67]. Observa-se fibras com diametro médio
de 360 nm para o PVA puro, 380 nm com a adicdo de 2% de rGO, aumentando para 541 nm
com a adi¢édo de 4% de rGO e ficando abaixo de 500 nm para as concentrac¢des de 6% e 8% de

rGO e acima de 600 nm para a concentracao de 10% de rGO.
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Figura 28: Imagens de MEV e graficos da distribuicdo de frequéncia dos didmetros das
nanofibras de rGO/PVA nas concentracgdes: g) PVA puro, h) 2% de rGO, i) 4% de rGO, ) 6%
de rGO, k) 8% de rGO, I) 10% de rGO.

3.2. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As nanofibras eletrofiadas foram analisadas por meio do FTIR, a Figura 29
apresenta os espectros referente ao PVDF puro e nas diferentes concentra¢es de rGO. Como
0 PVDF apresenta um polimorfismo em quatro fases cristalinas, sendo elas, a, B, y ¢ 6, pode-se

observar algumas dessas fases, quanto ao rGO, sua concentracdo é muito baixa em relacdo ao
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PVDF e muitas bandas se sobrepdem, uma vez que ambos 0s materiais sdo ricos em ligagoes
C-CeC=C.

As bandas caracteristicas da fase alfa estdo em 489 cm™ [105], 530 cm™ [106], 613
cm™ [107] e 795 cm™ [108], evidentes em todas as fibras. A fase beta encontrada em maior
quantidade que a fase alfa, apresenta bandas em 440 cm™ [109], 473 cm® [105], 509 cm™ [106],
745 cm [109], 840 cm™ [109] e 1275 cm™ [105]. Além da fase gama em 1230 cm™ [110], a
fase mista beta e gama em 1064 cm™ [108] e a fase mista beta e alfa em 766 cm™ [108]. Notou-
se a presenca de mais fase beta, em relacdo as outras, devido ao estiramento mecanico que as
fibras sofrem quando séo direcionadas ao coletor aterrado, durante o processo de eletrofiagéo,
favorecendo a formacdo de PVVDF para aplicacdo piezoelétrica [30].

A banda em 1172 cm™ [111] corresponde a vibrag&o de estiramento da ligagdo C-
C e aquelas em 876 cm™ [111] e 1401 cm™ [105] correspondem ao modo de alongamento da

ligacdo CF.> no PVDF de sua regido de fase amorfa [111].
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Figura 29: Espectros de FTIR para as amostras de PVDF puro e rGO em diferentes

concentracoes.
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As atribuicOes das bandas das amostras de PVDF puro e com as diferentes
concentracdes de rGO sdo apresentadas na tabela 5 para melhor compreenséo e visualizagéo

dos grupos quimicos e fases cristalinas presentes nas nanofibras.

440 Fase cristalina 5 113
473 Fase cristalina 5 109
489 Fase cristalina a 109
509 Fase cristalina 5 110
530 Fase cristalina a 110
613 Fase cristalina a 111
745 Fase cristalina 5 113
766 Fase cristalina o+ p 112
795 Fase cristalina « 112
840 Fase cristalina 5 113
976 Alongamento da ligacio 115
Ck,
1064 Fase cristalina i + 112
Vi do de estiramento
1172 bﬁ:; ligacio C_C 115
1230 Fase cristalina v 114
1275 Fase cristalina 5 109
1401 Al““gmeg}"zda ligagdo 109

Tabela 5: Atribuicdo de bandas das amostras de rGO/PVDF.

A fracdo de fase beta pode ser quantificada através das bandas caracteristicas em
530 cm™ e 840 cm™ das fases o e B, respectivamente [106]. Para isto, 0s espectros apresentados
na Figura 29 foram convertidos no eixo y para absorbancia e os valores utilizados na equacéo

abaixo [112] para o calculo da fase presente nas amostras.

onde, A, e Ag sdo as absorbancias em 530 cm™ e 840 cm™.

A tabela 6 exibe as fracdes da fase p determinadas pela equacgdo acima.
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Concentracio (% de  Fraciio de

rGO em PVDF) fase B
PVDF puro 78%
2% 75%
4% 1%
6% 69%
8% 75%
10% 75%

Tabela 6: Fracdes relativas de fase p nas amostras contendo PVDF puro e rGO em diferentes

concentracdes.

A amostra contendo somente PVDF apresentou maior fracao de fase 8, 78%, mas
as amostras contendo rGO apresentaram fragdes proximas de fase B, variando de 69% a 75%,
isso também foi observado em filmes de PVDF e rGO elaborados por Abdelhamid, et al [109],
em que os autores mostram filmes de PVDF com fragdo relativa de fase 3 igual a 81% e os
filmes contendo PVDF e rGO com fracdo relativa de 77%, evidenciando que o aditivo rGO

diminui a fragdo relativa de fase f.

A Figura 30 apresenta os espectros referente ao PVA puro e as diferentes
concentragdes de rGO. Observou-se bandas em 840 cm™ e 1430 cm™ que séo referentes ao
estiramento C—H do grupo CH3 (metil) [113]. As bandas em 1020 cm™ e 1092 cm™ s&o
atribuidos aos estiramentos C—O dos grupos acetatos [113]. A banda em 1332 cm™ e em 1568
cm! correspondem, respectivamente, as vibragdes do tipo wagging e bending da ligagdo CH:
[114]. A banda em 1664 cm™ ¢ atribuida a ligagdo C=C do grupo acetil [114].

As bandas observadas em 2848 cm?, 2915 cm™ e 2936 cm™ refere-se ao
estiramento C-H do grupo CH (alquila) [113]. A banda em 3293 cm™ pode ser associada ao
estiramento das ligacbes O-H, devido as fortes ligacdes intermoleculares de hidrogénio [115].
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Figura 30: Espectros de FTIR para as amostras de PVA puro e rGO em diferentes

concentragoes.

As atribuicbes das bandas das amostras de PVA puro e com as diferentes

concentragdes de rGO sdo apresentadas na tabela 7.

Pico (cml) Atribuicio Referéncia
Estiramento da
840 ligaggo C —H 117
1020 Estiramento da 117
1092 ligagio C -0
1332 Vibragao wagging da 118
ligagdo CH,
Estiramento da
1430 o (B 117
1568 Vibrz?ga'io Pendmg da 118
ligagdo CH,
1664 Ligacdo C=. C grupo 118
acetil
2848 ;
Estiramento da
2915 ligagdo C — H 117
2936
Estiramento da
3293 ligagio O — H 119

Tabela 7: Atribuicdo de bandas das amostras de rGO/PVA.
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3.5. Caracterizacao Elétrica

3.5.1. Medidas elétricas DC

Com as nanofibras de rGO/PVDF e rGO/PVA depositadas nos IDEs aplicou-se uma
tensdo que variou de -10 a 10 V para verificar o comportamento elétrico das amostras. A Figura

31 apresenta o grafico de tensdo (V) por corrente (A) obtido das nanofibras de rGO/PVDF.
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Figura 31: Medidas de | vs V das nanofibras de rGO/PVDF.

Observa-se que o PVDF apresentou maior condutividade, em relacdo as amostras
que continha rGO, isso pode ser comprovado ao analisar o gréafico de condutividade elétrica
exibido na Figura 32. Os valores obtidos na condutividade foram gerados pelas equacdes (1) e
(2) destacadas anteriormente. E possivel observar que o PVDF puro apresenta condutividade
maior do que quando se adiciona rGO. Analisando as nanofibras com rGO, as concentragdes
de 2% e 4% apresentaram maior condutividade, nota-se ainda que, maiores concentracdes de

rGO, 6%, 8% e 10%, resultaram nos menores valores de condutividade.

A maior condutividade do PVDF puro pode ser explicada pela maior presenca da
fase cristalina B, pois o processo de eletrofiacdo favorece a formacdo de fibras de PVDF
contendo preferencialmente esta fase [30], como observado nos espectros de FTIR.

54



Condutividade (nS/m)

0,20

0,18 4+—

0,16 4—

0,14

0,12

0,10

10% —|

0,08

8%

0,06 4—

0,04 +—

0,02 4+—

0,00 -

6%

iER

Figura 32: Condutividade elétrica das nanofibras de rGO/PVDF.

A Figura 33 apresenta o grafico de tensdo (V) por corrente (A) obtido das nanofibras

de rGO/PVA. Observa-se que 0 PVA puro apresentou baixa condutividade, a concentracao de

2% de rGO apresentou uma discrepancia em relacdo a resposta da corrente elétrica, em

comparagdo com as demais concentracdes de rGO.
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Figura 33: Medidas de I vs V das nanofibras de rGO/PVA.

A menor condutividade do PVA puro fica visivel no grafico de condutividade das

nanofibras exibido na Figura 34. Com exce¢do da concentragdo de 2% de rGO, as demais

nanofibras apresentaram baixa condutividade. Como dito anteriormente, as solugdes de PVA
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com rGO ndo aparentaram ser homogéneas, provavelmente por causa do solvente escolhido e

do método de dispersédo, além disso, o rGO tém a tendéncia de formar agregados devido as

forcas de Van der Waals [104].
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Figura 34: Condutividade elétrica das nanofibras de rGO/PVA.

3.5.2. Sensor de gas

Ao submeter as amostras de PVDF puro e rGO em diferentes concentracdes na

presenca de gas aménia obteve-se 0s seguintes graficos da intensidade da corrente (I) do

primeiro pico em funcéo da concentracdo de rGO, Figura 35.
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Figura 35: Graficos de | vs t das nanofibras de rGO/PVDF em diferentes concentracdes.

Observa-se a partir dos graficos, que as nanofibras contendo rGO forneceram
respostas de deteccdo de gas em todos os ciclos de exposicao, ainda que minimos, ocorreram
de forma continua, isso ndo € observado para as nanofibras contendo apenas PVDF puro. A
concentracdo de 6% de rGO se mostrou ser mais eficiente na detec¢do do gas, exibindo os

maiores valores de variagao da corrente.

Analisou-se ainda o atraso observado para iniciar a detec¢do do gas amonia, bem
como, o tempo que leva para encerrar essa detecgdo em nanofibras contendo 6% de rGO, pois
foi a amostra que permitiu a melhor deteccdo. A partir do grafico a seguir, Figura 36, com 0
tempo de exposicao alterado para segundos, observa-se que a exposi¢do ao gas amonia iniciou-
se no tempo de 120 s (2 min) e encerrou-se em 180 s (3 min), nota-se que ha um atraso de 10 s
para iniciar a detecgdo do gas e depois de encerrada a exposicdo demora 40 s para parar a
deteccdo. 1sso mostra que a deteccdo do gas nao e imediata, levando 10 segundos para iniciar a
deteccdo. A demora de 40 s pode ser em funcdo do acimulo de moléculas de amdnia retidas na

superficie das fibras, devido ao grafeno, que é um material adsorvente, esse é o tempo que 0
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nitrogénio levou para retirar essas moléculas para que houvesse a exposi¢ao no proximo ciclo.
Observa-se nos gréficos anteriores, Figura 35, que no préximo ciclo a resposta em termos de
corrente elétrica € menor, entdo é provavel que o nitrogénio retirou parcialmente uma

quantidade de moléculas de amonia da superficie das fibras, ficando retida ainda uma outra

quantidade.
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Figura 36: Representacdo do tempo de detec¢cdo de gas amodnia nas nanofibras de PVDF com

6% de rGO.

Analisando as nanofibras de PVDF puro, Figura 37, observou-se que o tempo de
inicio da deteccdo do gas amonia € de 15 s, sendo 5 s a mais que o0 observado acima para as
nanofibras contendo rGO. J& o tempo para encerrar a deteccao foi de 3 s, sendo 37 s a menos
que o exibido para as nanofibras contendo 6% de rGO. Disso, pode-se determinar que as
nanofibras contendo rGO detectaram a presenca de gas aménia mais rapidamente que as
nanofibras de PVDF puro, e levou mais tempo para encerrar a detec¢do justamente porque o
rGO é um material adsorvente e provavelmente as moléculas de aménia ficaram retidas na sua

superficie, levando mais tempo para sua parcial remogéao.

58



3,0

PVDF puro
2,5 -
i
—_ | |
T |
= |
2,01 | 155 i
|
|
| |
1,5 |
3s
T

T T T T T T T T T T T
120 140 160 180 200 220 240
Tempo (s)

Figura 37: Representacdo do tempo de deteccdo de gas amonia para as nanofibras de PVDF

puro.

Além das nanofibras de rGO/PVDF, as nanofibras de rGO/PVA também foram

testadas na presenca do gas aménia e os seguintes graficos foram obtidos, Figura 38.
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Figura 38: Graficos de | vs t das nanofibras de rGO/PVA em diferentes concentragoes.

A partir dos gréaficos observa-se que as concentracdes de 2% e 4% forneceram
maiores valores de variacdo da corrente, em relacdo as demais concentracdes de rGO. As
nanofibras com 4% de rGO apresentaram respostas em todos os ciclos de exposicao e isso nao
foi observado nas demais concentragdes, por isso, considerou-se essa concentragdo como a mais

eficiente na deteccdo do gas amonia.

Nota-se ainda que, conforme aumentou a quantidade de rGO a deteccdo de gas
amonia diminuiu, uma resposta minima foi registrada para as concentragdes com 6%, 8% e
10% de rGO, mostrando que maiores concentragdes do aditivo ndo permitiram melhores

respostas.

Além disso, percebe-se que as nanofibras de PVA puro registrou a deteccao nos trés
primeiros ciclos de exposi¢do, a fim de averiguar melhor essa resposta, exp0s-se essas
nanofibras na presenca de moléculas de agua, pois como o PVA é solluvel em &gua e essas
moléculas estdo presentes no ambiente de deteccdo, pensou-se em testar para averiguar se a
resposta do sensor seria por conta dessas moléculas e ndo por conta das de aménia. Fazendo o
mesmo processo e a mesma quantidade de ciclos de exposicdo que foi feito utilizando o gas
amoOnia, visto na Figura 38, obteve-se o seguinte grafico, Figura 39. Por ser solivel em agua,
obviamente as nanofibras de PVA puro detectaram essas moléculas no ambiente, sendo assim,
a resposta observada no grafico anterior ndo € devido a amonia e sim as moléculas de agua

presentes no ambiente.
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Figura 39: Grafico de | vs t das nanofibras de PVA puro.

Em relacdo ao atraso observado para deteccdo de gas aménia em nanofibras
contendo 4% de rGO, sendo esté a concentragdo que permitiu uma melhor deteccéo, observou-
se pelo gréfico seguinte, Figura 40, que para detec¢do do gas ocorrer levou-se um tempo de 7 s
e depois do tempo de exposicdo demorou-se 8 s para que a detec¢do se encerrasse, sendo este
o tempo que levou para o nitrogénio limpar a superficie da fibra para que no préximo ciclo

ocorresse a deteccdo do gas.
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Figura 40: Representacdo do tempo de deteccdo de gas amonia para as nanofibras de PVA
com 4% de rGO.

Quando analisamos o grafico para as nanofibras de PVA puro, Figura 41, observa-
se que levou-se um tempo de 12 s para que ocorresse a detec¢do do gas, sendo 5 s a mais que
para as nanofibras que continham 4% de rGO e depois da exposicdo demorou-se 8 s para
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encerrar a detecdo do gas, mesmo tempo que as nanofibras com o aditivo. Dessa forma,
determinou-se que nas nanofibras que continham 4% de rGO a detec¢do ocorreu mais

rapidamente.
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Figura 41: Representacao do tempo de deteccdo de gas amonia para as nanofibras de PVA

puro.

Analisando de forma geral, em todos os gréaficos, seja para os de PVDF quanto para
os de PVA, os valores de corrente aumentam na exposicdo de NHz e recuperam seu valor inicial
na presenca de N2, mesmo quando essa resposta ndo e considerada significativa ao comparar 0s
gréficos, mostrando que independentemente do valor de corrente ha uma resposta na presenca

do gas amonia.

Como dito anteriormente, a resposta dos sensores esta relacionada ao préprio rGO,
pois a absorcdo da molécula de gas induz uma alteracdo na condutancia elétrica do grafeno [8],
assim ele pode ser aplicado em sensores e se mostrou eficiente na deteccdo da molécula de NHs,
dependendo apenas da sua concentragéo, pois observou-se que concentragdes elevadas de rGO

ndo permitiram melhores deteccdes.

3.5.3. Ensaio eletromecanico

Somente as nanofibras contendo PVDF foram submetidas ao ensaio
eletromecénico, pois somente 0 PVDF possui a propriedade piezoelétrica, analisada neste

ensaio. Assim, ao submeter as amostras de PVDF puro e com as variadas concentracdes de rGO
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a compressdo mecéanica e ao alivio dela, obteve-se os seguintes graficos de I vst, Vvste
poténcia, Figura 42.

Analisando os graficos em termos de poténcia, dada pela relacéo entre a corrente e
a tenséo, observa-se que as nanofibras de PVDF puro forneceram melhores resultados quando
comparados com as nanofibras que contém rGO. Isso pode ser explicado pelo fato de que as
nanofibras apresentaram preferencialmente a fase f3, isso foi observado pelo célculo da fracéo
de fase 3, sendo de 78% para o PVDF puro, apresentado na Tabela 6. Além disso, como dito
anteriormente a eletrofiacdo permite a obtencdo de PVDF contendo preferencialmente a fase f,
responsavel pelo efeito piezoelétrico [30].

O interessante é que embora as nanofibras contendo rGO em variadas
concentracdes tenham apresentado uma fracdo de fase  proximo a do PVDF puro, os graficos
mostram que as respostas piezoelétricas ndo foram boas como as do PVDF. Observa-se que
para 0 PVDF hé resposta em todos os estimulos aplicados, seja de compressdo mecanica ou
alivio. Com 2% de rGO s0 € registrada reposta quando a amostra sofre compressdo mecanica
em15s,305s,45se60s. Com 4% de rGO apenas dois picos de resposta sdo registrados quando
sofre compressdo em 30 s e 45 s. Com 6%, 8% e 10% de rGO nada é registrado.

Isso pode ocorrer devido a aglomeracdo de rGO nas nanofibras pela sua tendéncia
de formar clusters [104], assim, o rGO em grande quantidade acabou prejudicando a resposta
piezoelétrica do PVDF.
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Figura 42: Graficos de estimulo mecanico aplicado nas nanofibras de rGO/PVDF.

CAPITULO 4 - CONCLUSOES
Podemos concluir que foi possivel produzir nanofibras com os polimeros PVDF e
PVA com o aditivo rGO através da técnica de eletrofiacdo. Constatou-se que, para as nanofibras

de PVDF com rGO, o aditivo permitiu a reducdo no didmetro das nanofibras quando
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comparadas com o polimero puro, essa redugdo se deu devido ao aumento da condutividade
ibnica da solucdo causado pelas variadas concentragdes de rGO, pois segundo Costa et al.
alguns aditivos permitem esse aumento, resultando em uma maior mobilidade dos ions na
solucéo, assim, com a aplicacdo de um campo elétrico externo as cargas se orientam permitindo
que a gota sofra um maior alongamento ou estiramento mecanico, favorecendo a formacéao de
fibras com didmetro reduzido [74]. Além disso, observou-se maior quantidade de beads
conforme aumentou-se a concentracdo do aditivo, devido a essa maior quantidade de material
concentrado nesses pontos, tem-se uma menor quantidade de material disponivel para fazer o

estiramento mecanico, resultando em fibras mais finas.

Para as nanofibras de PVA com rGO, o método de dispersao e o solvente escolhido
ndo permitiram a dispersdo do aditivo, resultando em aglomerados de fibras e com maiores
diametros, porém foi possivel produzir fibras suficientes para que as caracteriza¢fes fossem

feitas apresentando bons resultados.

Quanto as suas aplicacdes, analisando as respostas como sensor de gas amonia,
observou-se que s6 houve variacdo de corrente elétrica na presenca do gas amonia, indicando
que o rGO permitiu maior sensibilidade ao gas do que as nanofibras dos polimeros puros, pois
segundo Wen et al. a absorcao da molécula de gas induz uma alteracdo na condutancia elétrica
do grafeno [8], assim ele pode ser aplicado em sensores e se mostrou eficiente na deteccdo da
molécula de NHs Sendo assim, para as nanofibras de PVDF que continham 6% de rGO
observou-se uma melhor resposta na deteccdo do gas amonia e para as nanofibras de PVA, a
concentracdo de 4% de rGO forneceu uma melhor resposta. Quanto ao atraso na resposta do
sensor, determinou-se que as nanofibras com o aditivo permitiu uma deteccdo mais rapida do

gas do que as fibras do PVDF puro e do PVA puro.

Em relacdo a aplicacdo em dispositivo piezoelétrico, observou-se que s6 houve
resposta quando a amostra sofreu compressdo mecanica ou alivio dela, o0 PVDF puro exibiu
melhores respostas em todas os estimulos aplicados, isso se deve ao fato de que as nanofibras
de PVDF puro apresentaram preferencialmente a fase cristalina B, isso foi observado pelo
calculo da fracdo de fase B, sendo de 78% para o PVDF puro, segundo Nadeo a eletrofiacdo
permite a obtencdo de PVDF contendo preferencialmente a fase B, devido ao estiramento

mecanico que a fibra sofre ao ser direcionada ao coletor aterrado [30].
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Portanto, ambos os materiais apresentaram bons resultados para as aplicagdes em
sensor de g&s aménia e dispositivo piezoelétrico, sendo necessario apenas fazer o ajuste das

concentracgdes de rGO.

PLANEJAMENTO FUTURO

Para continuidade desse estudo é necessario alterar 0 método de dispersao e o
solvente para as nanofibras que serdo produzidas com o PVA e o rGO, pois o0 aditivo ndo pode
ser bem disperso na matriz polimérica, fazendo com que as fibras ficassem aglomeradas e com

didametros espessos.

Se faz necessario ainda, analisar a condutividade elétrica do rGO, pois as nanofibras
que o continha ndo apresentaram condutividade, sendo que o rGO é um material considerado

condutor.
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