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RESUMO
Costa, Joicy Bianca de Souza. Desenvolvimento de sistema de deteccdo de
gas amonia empregando filmes sensores a base de grafeno-poliestireno. 2022,
95f. Tese — Departamento de Quimica Fundamental, Universidade Federal

de Pernambuco, Recife, 2022.

Neste trabalho, € proposto o desenvolvimento de um sistema eletrdnico para detecgéao
de gas amoénia e a sintese de nanocompaésitos poliméricos a base de poliestireno e
nanoplaquetas de grafeno, para aplicagdo como elementos sensores de gas aménia
em amostras de cama aviaria. O parametro de resposta do sistema de analise
proposto €& baseado na variacdo de resisténcia elétrica observada nos
nanocompoésitos XGNP/PS frente a diferentes concentragcbes de amonia. Esta
variacdo ocorre provavelmente devido a adsor¢do das moléculas de amobnia na
superficie rugosa destes nanocompdsitos. Foram investigadas diferentes propor¢des
de nanoplaquetas de grafeno na matriz polimérica de poliestireno. Os hanocompdsitos
foram caracterizados por FTIR, RAMAN, TG e MEV. Baseado em um planejamento
fatorial 24 com 5 pontos centrais foi avaliada a influéncia dos fatores fisicos no
comportamento dos compdsitos. Notou-se que o aumento de tensao elétrica e do
volume da amostra contribuem negativamente para a amplitude de sinal de resisténcia
elétrica, enquanto tempo de exposicdo e tempo de exaustao contribuem positivamente
para o aumento da amplitude de sinal de resisténcia elétrica. Portanto, utilizando o
nanocompoésito XGNP/PS 10,0% (m/m), que apresentou menor desvio padrdo
relativo, foram empregados tenséo elétrica de 0V, tempo de medidas de 200 s, tempo
de limpeza de 400 s e volume de amostra de 10 mL. Considerando o limite de
deteccéo, a resposta foi linear na faixa de 5a 30 mg L (S= (10,643 + 0,201) + (0,219
+ 0,013)xC) (R= 0,996) onde S é sinal e C é concentragdo de amoénia em mg L. Os
limites de deteccdo e quantificacdo foram de 0,046 mg L' e 0,154 mg L7,
respectivamente e o0 RSD de 0,05% (concentracdo de aménia= 15 mg L1, n=3). O
sensor foi aplicado para determinar a concentracdo de amdnia em uma amostra real
de cama aviaria e o conjunto de resultados obtidos indica a potencialidade do emprego
dos nanocompositos XGNP/PS como sensor de gas amonia em diferentes aplicagoes.

Palavras-chave: nanoplaquetas de grafeno; poliestireno; sensor de gas; amonia.



ABSTRACT
Costa, Joicy Bianca de Souza. Desenvolvimento de sistema de deteccdo de
gas amoOnia empregando filmes sensores a base de grafeno-poliestireno. 2022,
95f. Tese — Departamento de Quimica Fundamental, Universidade Federal

de Pernambuco, Recife, 2022.

In this work, the development of an electronic system for ammonia gas detection and
the synthesis of polymer nanocomposites based on polystyrene and graphene
nanoplatelets are proposed for application as ammonia gas sensors in broiler manure
samples. The response parameter of the proposed analysis system is based on the
variation in electrical resistance observed in the XGNP/PS nanocomposites in the
presence of different concentrations of ammonia. This variation likely occurs due to the
adsorption of ammonia molecules on the rough surface of these nanocomposites.
Different ratios of graphene nanoplatelets in the polystyrene polymer matrix were
investigated. The nanocomposites were characterized using FTIR, RAMAN, TG, and
SEM. Based on a 2* factorial design with 5 central points, the influence of physical
factors on the behavior of the composites was evaluated. It was observed that the
increase in electrical voltage and sample volume negatively contributes to the
amplitude of electrical resistance signal, while exposure time and exhaustion time
positively contribute to the increase in amplitude of electrical resistance signal.
Therefore, using the XGNP/PS nanocomposite 10.0% (m/m), which showed the lowest
relative standard deviation, an electrical voltage of 0V, measurement time of 200 s,
cleaning time of 400 s, and sample volume of 10 mL were employed. Considering the
detection limit, the response was linear in the range of 5to 30 mg L (S= (10.643 *
0.201) + (0.219 £ 0.013)xC) (R= 0.996), where S is the signal and C is the
concentration of ammonia in mg L. The detection and quantification limits were 0.046
mg L and 0.154 mg L%, respectively, with an RSD of 0.05% (ammonia concentration
=15mg L%, n=3). The sensor was applied to determine the concentration of ammonia
in a real poultry litter sample, and the results obtained indicate the potential use of
XGNP/PS nanocomposites as ammonia gas sensors in different applications.

Keywords: graphene nanoplatelets; polystyrene; gas sensor; ammonia.
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1 INTRODUCAO

Os nanomateriais possuem propriedades elétricas, dpticas e mecanicas unicas,
isso tém atraido a atencéo de pesquisadores, devido seu alto potencial de aplicacdes
(Llobet, 2013). Assim, o desenvolvimento de novos nanomateriais tém permitido a
criacdo de novas técnicas e dispositivos de diagndstico, de monitoramento e de fins
terapéuticos (Martins, 2012).

Os nanocomp@sitos sdo nanomateriais que possuem pelo menos um
componente em escala nanométrica introduzido na sua matriz metélica, ceramica ou
polimérica (Moraes, 2014). A presenca dos componentes nanométricos produz
melhorias nas propriedades mecéanicas, térmicas, elétricas e funcionais das matrizes
(Sharma, 2014).

Um polimero muito empregado como matriz de nanocompdsitos é o
poliestireno, que quando aliado ao grafeno produz nanomateriais com resisténcia
térmica e elétrica altas, devido as numerosas interfaces produzidas entre grafeno-
poliestireno (Montenegro, 2002; Tavoli, 2013).

Nanoparticulas de grafeno combinadas a polimeros, como o poliestireno,
podem produzir nanocompa@sitos poliméricos sensiveis a gas. Estes filmes poliméricos
podem atuar como elementos sensores que apresentam ganhos sensoriais
significativos, como maior sensibilidade e seletividade, menores limites de detecgéo e
quantificacdo, operacdo segura, preparo simples e resposta rapida (Tsizh, 2020, Tabr,
2019; Sharma, 2014).

A explicacdo para melhorias sensoriais observadas nestes nanocompaésitos é
a incorporagédo do grafeno na matriz polimérica, o que favorece o movimento dos
elétrons, contribuindo para a adsorcao dos analitos e desprotonacéo da superficie do
compésito (Tabr, 2019; Sharma, 2014; Chang, 2013).

Além disso, a adicdo de grafeno, mesmo que em pequena quantidade, pode
melhorar a estabilidade térmica e reduzir a liberagéo de calor e gases toxicos durante
a combustéo, produzindo materiais poliméricos muito mais seguros (Zhou, 2013).

Materiais & base de grafeno tém grande potencial para aplicagdo como
detectores de amodnia, por isso tém sido estudados recentemente como sensores
(Doung, 2021; Zhu, 2021; Tabr, 2019; Kwak, 2019).
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Os sensores a base de grafeno tém alta sensibilidade, devido a alta adsor¢éao
de moléculas de gas na superficie do sensor, e ruido elétrico intrinsecamente baixo,
consequéncia de sua estrutura cristalina (Zhu, 2021; Tabr, 2019).

A amobnia € um poluente atmosférico extremamente perigoso e prejudicial ao
meio ambiente, a saude humana e animal (Jia, 2015; Yu, 2020). A emissao de amonia
pode provocar a formacao de aerossois particulados de amonio no ar atmosférico, o
que contribui para a acidificacdo do solo, eutrofizagcdo das aguas superficiais e
nitrificacdo das aguas subterraneas (Jiang, 2021; Huang, 2020; Zhao, 2020).

A exposicdo humana a amoénia pode causar efeitos imunolégicos, irritacao
respiratoria e neuroldgica e até a morte (Huang, 2020). Conforme determinado pela
Administracdo de Seguranca e Saude Ocupacional dos Estados Unidos (OSHA -
Occupational Safety and Health Administration), a concentracdo méaxima de aménia
permitida no local de trabalho é de 20 mg L™ por 8 horas e o limite de exposicédo é de
35 mg Lt em periodos de no maximo 15 minutos (Zhu, 2021).

Problemas causados pela exposi¢cdo a aménia também oferecem um grande
risco para a saude, desempenho e bem-estar dos animais. Em instala¢des avicolas,
a decomposicao microbiana de acido Urico e proteinas ndo digeridas presentes nos
excrementos das aves podem formar aménia gasosa (Mowrer, 2016).

A amonia gasosa é absorvida pelas aves no muco das vias aéreas distais,
causando doencas respiratérias, reducdo da taxa de crescimento e da qualidade da
carcaca (Costantino, 2020; Hofmann, 2020; Hernandes, 2001).

Além de doencas respiratorias, a exposicdo de frangos de corte a
concentracdes de amonia entre 25 e 50 mg L por 14 dias pode causar lesées
oculares, ceratoconjuntivite e outras doencas oculares (Costantino, 2020).

Portanto, o0 monitoramento e controle da emissdo de amlnia gasosa nos
dejetos produzidos em aviarios sdo extremamente necessarios para evitar riscos a
saude dos animais e dos trabalhadores avicolas, bem como reduzir as perdas

financeiras e ambientais (Hofmann, 2020).

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de um filme sensor baseado em
nanoplacas de grafeno e poliestireno (XGNP/PS) para a determinagdo de amonia,
utilizando um protoétipo de sistema de analise baseado em sinais de variacdo de

resisténcia elétrica.
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A composicao do protétipo do sistema de analise consistiu em um sistema de
controle e aquisicdo de dados, um sistema de deteccdo, um compartimento de
amostra e uma célula de deteccao. O sistema foi aplicado para determinar o gas

amonia em amostras de esterco de frango de corte.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 NANOMATERIAIS

Na composi¢do dos nanomateriais ha pelo menos um item em nano escala, ou
seja, com dimensdes entre cerca de 1 e 100 nan6metros. Por ter tamanhos de
particula muito pequenos e éarea superficial muito grande, os nanomateriais
apresentam propriedades Unicas que os tornam alvo de muitas pesquisas (Wu, 2020;
Martins, 2012).

Dentre as principais propriedades destes materiais podemos destacar alta relacéo
superficie-volume, flexibilidade aprimorada, transparéncia Optica, presenca de
multiplos locais de reacao e alta sensibilidade de superficie (Sharma, 2021).

A grande &rea de surpeficie do nanomateriais aliada a sua afinidade especifica
para analitos em nivel de ultra-traco, provocam melhorias na seletividade e
sensibilidade de técnicas analiticas, sendo integrados a etapas de amostragem,
preparacao de amostras para a extracao e pré-concentracdo e determinacao de varios
poluentes organicos (Azzouz, 2018).

Os nanomateriais podem ser classificados de acordo com sua geometria
estrutural, composicdo quimica ou dimensionalidade. Sobre a dimensionalidade
destes materiais em nano escala, sdo empregadas quatro categorias de

nanomateriais, conforme descrito no Quadro 1 (Azzouz, 2018).

Quadro 1 - Classificacdo dos nanomateriais quanto a dimensionalidade

Classificagao Exemplos

Zero-dimensional Nanoparticulas, pontos quanticos e pontos de
carbono.

Unidimensional Nanotubos, nanofios, nanofitas, nanobastbes e
nanoestruturas hierarquicas

Bidimensional Estruturas ramificadas, nanoplacas, nanoprismas,
nanoparedes, nanofolhas e nanodiscos

Tridimensional Estruturas dendriticas, nanopilares, nanocones e
nanoflores.

Fonte: Adaptado de Azzouz (Azzouz, 2018).
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2.1.1 GRAFENO

O grafeno é um nanomaterial formado por um reticulo cristalino bidimensional de
atomos de carbono sp?, com dois atomos em sua célula unitaria nanoestruturada
(Azzouz, 2018; Soldano, 2010). A estrutura do grafeno € composta por dois
subreticulos triangulares interpenetrados, representados por A e B, na Figura 1. A
distancia entre estes subreticulos é de 3,35 A e o comprimento da ligac&o entre os
atomos de carbono é de 1,42 A (Soldano, 2010).

Figura 1 - Estrutura do grafeno.

Fonte: Adaptado de Soldano (Soldano, 2010).

Para cada atomo de carbono do grafeno, os orbitais de valéncia (2s, 2px e 2py)
sdo hibridizados, resultando em trés orbitais o planares (sp?) separados por 120° e
um orbital 2p restante (2pz) orientado no eixo perpendicular ao plano do grafeno. Cada
orbital sp? forma uma forte ligacdo o com trés atomos de carbono vizinhos, o que
forma uma estrutura hexagonal e garante a estabilidade mecanica da rede e suas
propriedades elasticas. A interacdo adjacente entre os orbitais 2pz forma as bandas
de valéncia (11) e de conducéo (17*), que explicam a conducéo planar (Lu, 2013).

O cristal bidimensional de grafeno tem uma estrutura de baixo defeito (Sharma,
2021) e apresenta uma estabilidade intrinseca, explicada por suaves deformacdes
tridimensionais. Essas ondulagbes em trés dimensdes representam um ganho de
energia elastica e provavelmente ocorrem devido a interacdo entre os fénons com
grandes comprimentos de onda, o que estabiliza as membranas atémicas (Meyer,
2007). Fonons sao modos de vibragao de energia quantizada que fazem parte de uma
rede cristalina rigida (Li, 2017a).
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As principais propriedades fisico-quimicas do grafeno sdo sua grande area de
superficie especifica (2630 m? g1), alta condutividade térmica, flexibilidade, médulo
de elasticidade, mobilidade de transporte rapida, alta resisténcia a fratura e a tracao.
Além de exibir alta absorbancia e possuir estabilidade térmica e quimica aprimoradas
(Sharma, 2021; Azzouz, 2018).

No grafeno todos os atomos de carbono estédo fixados a uma camada por uma
ligacdo covalente, quando estes &tomos sdo expostos a uma fonte de calor e
comecam a vibrar, as vibracdes passam rapidamente aos atomos circundantes por
causa da forca das ligacGes covalentes e do denso empacotamento de atomos em
rede (Li, 2017a).

O mecanismo fundamental da condutividade térmica do grafeno esta associado a
fénons e elétrons, por causa da sua propriedade metalica (Yao, 2016b; Burger, 2016).
Como a contribuicdo dos elétrons na condutividade térmica do grafeno é muito
pequena, a principal forma de propagacédo de calor nesse material € por ondas de
fénons, semelhante ao mecanismo de conducao térmica em materiais cristalinos,

como descrito na Figura 2 (Yao, 2016b; Burger, 2016).

Figura 2 - Esquema do mecanismo de conducao térmica de materiais cristalinos,

aplicado ao grafeno.

a)

Fonte: Adaptado de Burger (Burger, 2016).

(a) Os atomos da superficie da amostra tém contato com a energia térmica. (b) Os atomos da superficie
ganham energia vibracional. (c) A energia térmica dos 4&tomos da superficie é entdo transferida para os
atomos adjacentes. (d) A energia térmica € transmitida pela amostra. (e) A energia térmica € difundida
para todo o cristal. (f) Ao atingir a superficie oposta da amostra, o calor € entdo parcialmente transferido

por conducédo ou radiacao para os arredores.
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A condutividade elétrica do grafeno € extremamente superior a de outros materiais,
devido as ligacdes pi (17) presentes. O grafeno transforma sinais quimicos em corrente
elétrica por meio de transducao (Sharma, 2021).

O grafeno possui bandgap igual a zero (Sharma, 2021). O que pode limitar seu
UsO em casos especiais onde sdo necessarios bandgap especificos. Porém, o
bandgap do grafeno pode ser alterado com a quebra de simetria da rede no plano
lateral por modificag&@o estrutural e quimica (Lu, 2013).

Devido sua versatilidade de combinag¢éo com varios materiais, o grafeno pode ser
incorporado com outros materiais para obter propriedades desejaveis para a deteccao
de tracos de compostos especificos ou elementos toxicos prejudiciais, como metais
pesados ou produtos quimicos industriais (Sharma, 2021; Rodbari, 2016).

A familia do grafeno abrange os diferentes materiais de carbono bidimensionais:
carbono turbostratico, nanoplacas de grafite, grafite esfoliada, nanofolhas, nanofibras
e nanoplacas de grafeno, pontos quanticos de grafeno, 6xidos de grafite e de grafeno,
grafeno multicamada, entre outros (Bianco, 2013).

O grafeno multicamada é um material bidimensional com um nimero bem definido,
pequeno e contavel de camadas empilhadas (entre duas e dez), com dimensao lateral
estendida de até 100 nm. Materiais com nimero de camadas de carbono sp? superior
a dez tem estrutura eletrdnica indistinguivel do grafite, sendo assim, este € o limite
entre materiais de grafite e materiais de grafeno. O grafeno multicamada é muito
aplicado em tintas condutoras, lubrificantes, materiais aditivos, compdésitos e
sensores. (Bianco, 2013; Lu, 2013).

O grafeno multicamada tem sido o mais usado para fabricacdo de compasitos, pois
oferece o maior potencial para aprimoramento da condutividade elétrica. A justificativa
para esse comportamento € que o0s materiais grafénicos de camadas multiplas
geralmente tém uma melhor dispersibilidade do que os de parede Unica (Ugur, 2010).
A condutividade térmica destes materiais grafénicos € anisotrépica, pois existe uma
dificuldade em transmitir as vibracdes entre as multicamadas do grafeno, devido as

forcas de van der Waals presentes entre as camadas de grafeno (Li, 2017a).
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2.2 POLIMEROS

Os polimeros sdo macromoléculas formadas pela repeticdo de unidades
quimicas ao longo de uma cadeia carbdnica linear. Os polimeros séo constituidos por
mondmeros unidos covalentemente ou por interacdes fisicas, devido a reacao de

polimerizacdo, como representada na Figura 3 (Varnava, 2021; Castro, 2019).

Figura 3 — Reacéo de polimerizagéo.
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Radical H/ \H H/ \H H H
livre
Mondmeros
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Fonte: Adaptado de Castro (Castro, 2019).

Baseado em sua origem, classificam-se os polimeros em dois tipos: naturais
ou sintéticos. Sdo exemplos de polimeros naturais: as proteinas, polissacarideos,
acidos nucleicos, amido, latex e algodao. No caso dos polimeros sintéticos, aqueles
gue sao derivados de combustiveis fosseis, podemos citar como exemplos: o
poliestireno, o polietileno, o polipropileno e o policloreto de vinila (Castro, 2019).

O primeiro registro do uso de polimeros naturais aponta para o uso de
borrachas naturais por populacdes indigenas sul-americanas (1600 a.C.) para
confeccdo de sapatos e brinquedos impermeaveis. O primeiro registro do uso de
polimeros sintéticos é atribuido ao desenvolvimento da vulcanizagdo com enxofre da
borracha natural, em 1839, por Charles Goodyear (Varnava, 2021).

Outra forma de classificar polimeros considera suas propriedades termofisicas.
Assim, os polimeros sédo agrupados em quatro grupos: polimeros termofixos,
elastdmeros, elastdbmeros termoplasticos e géis, que sdo descritos resumidamente no
Quadro 2 (Varnava, 2021).
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Quadro 2 — Principais caracteristicas das principais classes de polimeros.

Polimeros Principais Aplicacbes
caracteristicas
Termofixos Polimeros altamente Objetos rigidos, como
reticulados moveis e utensilios
domeésticos.
Elastébmeros Polimeros levemente Objetos flexiveis,

reticulados como luvas, pneus e

borrachas.
Elastébmeros termofixos Polimeros flexiveis que | Objetos reciclaveis,
podem ser remoldados | como garrafas e

a altas tem peraturas

reservatorios.

Géis

Polimeros hidrofilicos

Fraldas, absorventes

higiénicos, lentes de
contato e mobdulos
agricolas retentores

de agua.

Fonte: Adaptado de Varnava (Varnava, 2021).

A condutividade térmica dos polimeros sofre a influéncia de muitos fatores,
como temperatura e orientagcdo das macromoléculas (Li, 2017a). Geralmente os
materiais poliméricos comportam-se como isolantes térmicos, devido sua natureza
amorfa com muitos defeitos, responsaveis pela alta dispersdo de energia e,
consequentemente, baixa condutividade térmica (Li, 2017; Burger, 2016).

O mecanismo fundamental de conducédo de calor da maioria dos polimeros &
baseado em numerosos fénons, como demonstrado na Figura 4 (Li, 2017a). De forma
gue ao entrar em contato com a fonte de calor, os atomos da superficie transferem o
calor para a cadeia molecular por vibracdes, fazendo o calor se propagar lentamente
de um atomo para outro. Esta propagagdo provoca mais vibracdes e rotagdes
desordenadas dos atomos, reduzindo a condutividade térmica drasticamente (Li,
2017; Burger, 2016).
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Figura 4 — Esquema do mecanismo de conducéao térmica de polimeros.

Fonte: Adaptado de Burger (Burger, 2016).

A condutividade térmica dos polimeros pode ser melhorada, a partir da
modificacdo dos aspectos estruturais do material ou da incorporacdo de cargas de
alta condutividade térmica (Li, 2017a; Burger, 2016).

Os polimeros tém potencial de aplicacdo como matrizes de compdsitos, pois
apresentam vantagens como leveza e resisténcia a corrosao, simples processamento
e baixo custo, quando comparados a outros materiais (Monteiro, 2022; Li, 2017,
Tavoli, 2013).

2.2.1 Poliestireno

O poliestireno (PS) € um polimero formado por uma cadeia hidrocarbdnica com
um grupo fenil ligado a um dos carbonos do grupo vinil, sua férmula estrutural é
representada na Figura 5. O PS é a resina termoplastica mais antiga fabricada no
mundo, comecou a ser produzido comercialmente na Alemanha em 1930, obtido a
partir da polimerizagéo do estireno via radicais livres. (Kausar, 2020; Sarkis, 2009;
Montenegro, 2002).
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Figura 5 - Férmula estrutural do poliestireno (PS).
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Fonte: Adaptado de Montenegro (Montenegro, 2002).

As principais caracteristicas do PS sdo a facil processabilidade, baixa
densidade, alta temperatura de transicdo vitrea (100 °C), transparéncia Optica, alto
moddulo de elasticidade, solubilidade em uma larga variedade de solventes,
estabilidade térmica e baixo custo. Além disso, possui bom escoamento sob
condicbes de moldagem por injecdo, propriedades de isolamento térmico e
amortecimento (Kausar, 2020; Srivastava, 2011; Sarkis, 2009).

O PS apresenta alta fragilidade e instabilidade sob a acao de raios UV, o que o
torna amarelado e quebradico. Este material polimérico apresenta alta inflamabilidade,
derretimento severo e grande liberacdo de fumaca durante a combustao (Veronese,
2003; Zhou, 2013).

Os métodos de processamento para obtencdo do poliestireno sédo variados e
dependem do tipo de polimero desejado, por exemplo: co-extrusao, termoformagem,
extrusdo-termoformagem (Veronese, 2003).

Os tipos de poliestireno, suas caracteristicas e algumas aplicacdes séo
descritas detalhadamente no Quadro 3 (Montenegro, 2002):

Quadro 3 - Tipos de poliestireno, caracteristicas e aplicagfes

Tipo Caracteristicas Algumas aplicacdes

Alto impacto | Poliestireno modificado com | Descartaveis, calcados
elastbmeros de polibutadieno, | eletroeletrénicos, moveis e
apresenta alta resisténcia ao | embalagens alimenticias.

impacto.
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Cristal

Transparéncia, alto brilho e facil
de

Também

coloracdo pela adicéo

agentes  corantes.
conhecido como standard e

poliestireno normal.

Descartaveis, embalagens

espumadas, utilidades
domésticas, embalagens

para cosméticos e alimentos.

Expandido

da

expansdao da resina PS durante a

Espuma rigida produto
sua polimerizacao, causada pela
de de

expansao, como

adicao um agente

hidrocarbonetos criogénicos.

Conhecido no Brasil como

isopor, em referéncia a marca

Protecdo de embalagens,
isolamento térmico, sistemas
construtivos, estabilizac&o de
solos e encostas,
de

juntas de dilatagéo, materiais

preenchimento lajes,

esportivos, papelaria, blocos

para usinagem técnica.

comercial da Basf-Isopor®.

Fonte: Adaptado de Montenegro (Montenegro, 2002).

O PS tem
nanocompodsitos, uma vez que pode oferecer melhorias em propriedades mecéanicas
e de tenacidade (Kausar, 2020).

sido muito empregado como matriz polimérica em compdsitos e

Nanocompdsitos que incorporam grafeno em matrizes de PS tém atraido
atencao dos pesquisadores e tornado esta area de pesquisa altamente ativa, baseado
no excelente desempenho comercial dos nanocompaositos de PS/grafeno, que podem
ser aplicados para diversas aplicagbes comerciais, como eletrbnicos, sensores,
dispositivos de armazenamento de energia, blindagem contra interferéncia

eletromagnética e aplicacbes biomédicas (Kausar, 2020).

2.3 NANOCOMPOSITOS

Os nanocompdésitos, semelhantemente a compdésitos tradicionais, possuem uma
matriz € um componente que esta disperso nela, chamado de carga (Monteiro, 2022;
Castro, 2016). As matrizes mais comuns de serem utilizadas em nanocompdésitos sédo

as metalicas, ceramicas e poliméricas (Castro, 2016; Moraes, 2014).
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As matrizes poliméricas apresentam potencial de aplicacdo por apresentarem
propriedades interessantes, como flexibilidade, moldabilidade, durabilidade e baixo
custo (Monteiro, 2022; Castro, 2016; Srivastava, 2011).

Os nanocompositos possuem pelo menos um componente em nanoescala,
introduzido na sua matriz (Monteiro, 2022; Moraes, 2014). A medida que as
nanoparticulas sao adicionadas a um material comum, ocorre o refino do gréo
promovido pelas nanoparticulas, formando uma estrutura intragranular ou
intergranular, que melhora o contorno do grao e promove melhorias nas propriedades
mecanicas, térmicas, elétricas e funcionais dos materiais (Monteiro, 2022; Wu, 2020;
Sharma, 2014).

A presenca destes nanocomponentes provoca melhorias em diversas
propriedades dos nanocompoésitos, devido as interacdes na interface entre
matriz/carga serem mais fortes do que em compasitos tradicionais (Sharma, 2014).

Em alguns casos, visando provocar o aumento da condutividade de polimeros ou
torna-los semicondutores sdo empregados materiais com alta condutividade como
fornecedores de cargas (Li, 2017a).

A literatura descreve o uso dos mais variados materiais para esta finalidade, como
nitreto de boro (Hu, 2017; Fang, 2017; Yao, 2016a), nanotubos de carbono (Yu, 2010;
Yang, 2010; Choi, 2013), 6xido de aluminio (Im, 2011; Li, 2017b), diamante (Cho,
2012; Yu, 2013; Saw, 2012) e grafeno (Yavari, 2011; Shtein, 2015).

2.3.1Compésitos poliméricos com grafeno

Os compositos de grafeno-polimero permitem o aprimoramento do desempenho
elétrico e eletroquimico, ganhos na condutividade elétrica e na capacitancia e
aumento de propriedades fotbnicas, fotoelétricas e mecanicas, ja que o grafeno atua
como um canal condutor elétrico (Chang, 2013).

Em compaositos grafeno-polimeros séo estabelecidas interagdes do tipo p-p entre
a matriz e a nanocarga, o que pode provocar uma condutividade térmica anisotropica
(Kausar, 2020).

A combinacéo dos grupos funcionais hidrofilicos dos materiais poliméricos com
as camadas hidrofobicas dos carbonos grafénicos resulta em um compdsito de carater
anfifilico (Yin, 2013).
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Alguns compaositos grafeno-polimero apresentam resisténcia térmica alta, pois
como o grafeno possui uma area superficial especifica muito alta, ao ser adicionado
ao polimero, sdo produzidas numerosas interfaces. Estas interfaces causam a
dispersdo de fénons e explicam a resisténcia térmica alta da interface grafeno-
polimero (Li, 2017a).

Além disso, uma pequena adicdo de grafeno melhora a estabilidade térmica e
reduz a liberacdo de calor e gases toxicos durante a combustdo dos polimeros, por
causa do efeito de barreira fisica do grafeno no compdésito. Devido as interacfes
interfaciais entre grafeno e polimeros, ha a diminuicdo da difusdo de gases e produtos
de degradacéo, produzindo materiais poliméricos muito mais seguros (Zhou, 2013).

O principal fator determinante na condutividade térmica destes compdsitos é a
resisténcia térmica interfacial do grafeno e do polimero. Abaixo do limite de
percolagéo, as cargas ndo conseguem se conectar para a formacdo de uma camada
de conducéo térmica (Li, 2017a).

No entanto, quando a quantidade de grafeno é maior que o limiar de percolacgéo,
o calor no compésito transfere-se principalmente pela via de conduc¢éo térmica e a
resisténcia diminui, devido a alta condutividade térmica do grafeno (Li, 2017a).

O desempenho e as propriedades dos nanocompdsitos grafeno-polimero sao
influenciados por fatores como a qualidade da matriz polimérica e das nanoparticulas
de grafeno, bem como a proporcdo e a dispersdo das nanoparticulas na matriz
polimérica (Mufioz, 2016).

Os nanocompositos de grafeno-polimero tém sido alvo de muitos estudos por
apresentarem notaveis propriedades mecanicas, alta condutividade elétrica e boa
estabilidade térmica (Kausar, 2020). Em especial, os compdsitos de poliestireno com
grafeno recebem destaque em aplicacdes industriais, devido seu baixo custo e peso
leve (Aized, 2018).

2.4 SENSORES BASEADOS EM NANOCOMPOSITOS DE GRAFENO-POLIMERO
Nanocompadsitos podem ser empregados como sensores para a deteccdo de ions

inorganicos, vapores organicos, biomoléculas e micro-organismos (Fatema, 2020;

Chang, 2013). A aplicacédo de sensores baseados em nanocompa@sitos surge como
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uma alternativa as limitacdes apresentadas pelos sensores soélidos, como as baixas
sensibilidade e seletividade (Meng, 2015; Kaur, 2016).

Quando aplicado a deteccdo de vapores, o grafeno apresenta excelente
desempenho, especialmente para NO2, NO, CO, COz2, NHs, SOz, Hz, Cl2 e vapores
organicos, como acetona, benzeno e tolueno (Chang, 2013).

A incorporacao de materiais grafénicos as matrizes poliméricas em sensores tem
sido muito empregada atualmente, pois permite melhorias em suas caracteristicas,
como maiores sensibilidade e seletividade, menores limites de deteccdo e
quantificacdo, o que amplia a capacidade de deteccdo para um numero cada vez
maior de gases a temperatura ambiente (Sharma, 2014).

As moléculas de polimeros presentes nestes nanocompdésitos pode ser usada para
melhorar a solubilidade do grafeno e facilitar a transferéncia de carga entre o material
grafénico e as moléculas polares adsorvidas na superficie do compésito sensor
(Chang, 2013; Sharma, 2014).

A matriz polimérica evita a aglomeracdo das nanoparticulas de grafeno,
contribuindo para uma boa distribuicdo das nanoestruturas e aumentando a area
superficial efetiva disponivel para a adsorcéo das moléculas do analito (Meng, 2015).

Por outro lado, as nhanoparticulas de grafeno podem ajustar a morfologia polimérica
tipicamente densa, caracteristica que dificulta a difusdo dos gases e reduz a
sensibilidade dos polimeros (Meng, 2015).

O alto desempenho de sensores baseados em compdsitos grafeno-polimero é
resultado de um efeito sinérgico, que provoca uma microestrutura porosa que pode
ter a condutividade elétrica controlada pela variacdo da porcentagem em peso do
grafeno (Gutiérrez, 2014; Meng, 2015).

As camadas bidimensionais de atomos de carbono do grafeno atuam como blocos
de construcdo do material de carbono sp?, o que permite a deteccdo de analitos por
forte e seletiva adsor¢do dos ions alvo. Além disso, suas propriedades elétricas,
eletronicas e mecanicas, viabilizam a mobilidade de elétrons, o que também aumenta
a sensibilidade do material (Gutiérrez, 2014).

O fundamento do funcionamento dos sensores baseados em compdsitos grafeno-
polimero é baseado no processo de intumescimento. Quando moléculas orgéanicas

adsorvem no nanomaterial, a parte polimérica incha, o que reduz o numero de
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caminhos de conducéo elétrica no nanocompdésito, aumentando a resisténcia geral do
material sensor (Wang, 2016a).

Este processo ocorre em consequéncia de mecanismos quimicos e eletroquimicos
de dopagem/desdopagem e oxidacao/reducdo, provocando uma resposta sensivel,
forte e rapida a temperatura ambiente. Como resultado, a resisténcia elétrica do
material hibrido muda e a variacdo é medida como resposta do sensor (Kaur, 2016).

Em comparacdo com sensores Opticos e sensiveis a massa, o sinal de sensores
baseados em eletricidade pode ser detectado com menor numero de processos de
transferéncia. Essa € uma grande vantagem de usar sensores baseados em

mudancas nas propriedades elétricas (Zhu, 2021).

2.5 AMONIA

A amonia (NHs) € a composicéo alcalina da atmosfera mais importante, pois
desempenha papel crucial na quimica atmosférica e no ciclo do nitrogénio, participa
da formacao de aerossois inorganicos secundarios, incluindo sulfato, nitrato e amdnio,
contribuindo assim para as concentracdes elevadas de material particulado fino (Zhao,
2020).

As particulas de aerosséis inorganicos formadas influenciam o equilibrio da
radiacdo da Terra, espalhando a luz e alterando a refletividade do planeta, o que causa
efeitos atmosféricos e ecossistémicos (Jiang, 2021).

A amonia é produzida por fontes naturais e antropogénicas, pode ser obtida
industrialmente através do processo Haber - Bosch, via reacao entre N2 e Hz, usando
ferro como catalisador misturado com alguns oxidos (Al203, K20, SiO2, CaO, MgO), a

450 °C e 270 atm de pressao, como representado na Equacéo 1 (Castro, 2011).
1 N2(g) + 3 Hzg) € 2 NH3(g) (Equacgao 1)

A amobnia é uma matéria-prima importante para a sintese de muitos produtos,
como o &cido nitrico e cloreto de aménio. E precursora de fertilizantes, pois contribui
bastante para as necessidades nutricionais dos organismos terrestres. A amonia é
muito empregada no processamento de alimentos, controle de qualidade do ar e
diagnéstico médico (Yu, 2020; Jia, 2015).
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Os usos da amobnia como fonte de nitrogénio na fabricacdo de fertilizantes,
agente neutralizador na industria do petroleo e como gas de refrigeracdo em sistemas
industriais também séo conhecidos (Castro, 2011).

Embora tenha diferentes aplicac¢des, inclusive na area alimentar e ambiental, a
ambnia € um gas altamente téxico, conhecido por ser um poluente do ar
extremamente prejudicial a saide humana, animal e ao meio ambiente. A exposi¢ao
de seres humanos a concentracdes de amdnia gasosa superiores a 500 mg L pode
levar a queimaduras graves da pele, olhos, garganta ou pulmdes, causando cegueira
e doencas pulmonares (Jia, 2015; Yu, 2020).

Segundo a Administracdo de Saude e Seguranca Ocupacional dos EUA
(OSHA), o padrdo de seguranca para exposicdo humana a amonia é de 20 mg L por
8 horas ou 35 mg L por menos de 15 min (Yu, 2020).

No caso de bem-estar animal, a presenca de amonia em concentracdes
superiores a 5 mg L pode causar perda de peso, subdesenvolvimento e maior indice
de mortalidade (Santos, 2010).

Além disso, a amobnia é considerada poluente ambiental, devido a sua alta
reatividade com &cidos presentes no ar, como o acido nitrico e acido sulfarico, forma
aerossois como nitrato de amoénio e sulfato de amoénio. Os aerosso6is de amonia
causam um efeito redutor de temperatura, prejudicando o equilibrio do balanco global
de efeito estufa (Kwak, 2019).

A presenca de amonia na respiracdo humana é um biomarcador critico para o
diagnéstico de doencas pulmonares e renais e seu monitoramento € muito importante
na rotina clinica (Kwak, 2019).

Os sensores de ambnia sd0 necessarios em muitas situacdes, incluindo a
deteccdo de vazamentos em sistema de ar-condicionado para evitar acidentes fatais,
monitoramento ambiental e analise da respiracdo humana para diagnosticos de
doencas letais (Fu, 2014).

A determinacdo da aménia pode ser realizada a partir de varias técnicas, sendo
essencial selecionar a que melhor se adeque as condicdes e propositos da analise,
assim como o tipo de amostra (Yang, 2018).

A literatura descreve a utilizacdo de métodos diversos baseados em técnicas

como quimioluminescéncia (Chen, 2012), métodos cromatograficos (Kurzyca, 2016;
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Watson, 2016; Li, 2012), fluorescéncia (Felix, 2012), analise por injecdo em fluxo (Han,
2015; Sraj, 2014) e sensores piezelétricos (Zvyagin, 2010).

A forma de captura da ambnia gasosa para amostragem € uma etapa
importante para a sua determinacdo, podendo ocorrer de maneira direta ou indireta.
Em determinacg@es indiretas, a quantidade de amonia volatizada € estimada a partir
de multicritérios, como quantidade de amostra, quantidade de amoénia perdida por
lixiviagdo etc. Esta forma de determinacdo esta muito associada a erros e ma
praticabilidade (Yang, 2018).

No modo direto, a ambnia volatizada no ar é coletada no campo por meio de
um dispositivo de captura ou uma solucdo acida como acido bérico (Wang, 2016b),
acido ortofosférico (Yang, 2015a) ou acido sulfarico (Loyon, 2007). Quando
comparado ao modo de determinacédo indireta de amonia, 0 modo de determinacgao
direta de aménia € mais preciso (Yang, 2018)

Podem ser citados como métodos de determinacdo direta de amobnia os
métodos de enclausuramento (Shangguan, 2012; Xu, 2011), o método de ventilagdo
(Yang, 2015b; Yang, 2013), o método de enclausuramento de fluxo de ar continuo
(Zhang, 2016; Shang, 2014), o método de tunel de vento (Lockyer, 2010; Loubet,1999)
e 0 método micrometeorolégico (Andreas, 2006; Sommer, 2005).

O método baseado no reagente de Nesser é empregado como método padrao
de determinacdo de amonia em ar em varios paises como Alemanha e China (R017,
Himedia Laboratories, 2017).

Neste procedimento, a concentracdo de amobnia € determinada por
espectrofotometria usando uma solucéo de acido sulfurico e o reagente de Nesser
(tetraiodomerculato de potassio). A determinacdo da concentracdo de amonia é
realizada em funcao da absorbancia do complexo amarelo formado pelos ions de iodo
e mercurio com aménia, com absor¢cdo maxima em 420 nm (Xu, 2019).

Apesar do método de Nesser ndo demandar equipamentos sofisticados, nem
apresentar interferéncia do background, algumas desvantagens sdo encontradas no
seu uso. Por empregar solugcdes absorventes, as amostras estudadas por este método
nao adequadas para transporte de longas distancias, sua amostragem é limitada a
amostragem estacionaria, a analise deve ser realizada no mesmo dia da amostragem

e 0 reagente de Nesser € altamente toxico (Xu, 2019).
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A determinacdo de amonia pode ser realizada através de diferentes tipos de
sensores, por exemplo, sensores opticos, gravimeétricos, eletroquimicos e de estado
sélido, sendo estes dois ultimos os dispositivos mais comuns, conhecidos por sua
seguranca e baixo custo (Jia, 2015; Fu, 2014).

Os sensores de amobnia convencionais geralmente sao baseados em oOxidos
metalicos (ZnO, SnO2 e WO3), porém estes requerem altas temperaturas de trabalho
(>200°C) (Doung, 2021).

Além disso, estes sensores de amodnia podem apresentar algumas
desvantagens que limitam sua aplicagdo, como as grandes dimensdes do
equipamento, alto custo, grande consumo de reagentes e energia, baixas
sensibilidade e seletividade, tempo de vida limitado e dificil miniaturizacdo (Aarya,
2019).

As limitacbes desses sensores podem ser superadas com 0 emprego de
nanomateriais sensiveis a amonia. Os sensores baseados em compdsitos grafeno-
polimero respondem rapidamente a mudancas na concentracdo de amonia, com
baixos tempos de recuperacdo, bom desempenho a temperatura ambiente,
estabilidade, sensibilidade, reprodutibilidade, flexibilidade, baixo custo e simples

manuseio (Aarya, 2019).

2.6 CAMA AVIARIA

A cama aviaria é o material absorvente que forra o piso do aviario, servindo
como superficie macia que evita a formacgéo de calos e lesdes no peito e nas patas
dos animais. Além disso, a cama aviaria recebe excretas, penas, descamacdes e
restos de racdo, formando uma mistura conhecida como serapilheira. A cama aviéria
€ responsavel também pela absorcéo de umidade e pelo isolamento térmico (Shah,
2014; Hernandes, 2002).

Os materiais mais utilizados na composicdo da cama aviaria sdo cascas de
arroz, cascas de amendoim, maravalha de madeira e papel. O manejo da cama aviaria
deve ser realizado corretamente para evitar que a producdo de p6é e de amonia,
controlar a umidade e a proliferacdo de insetos e agentes transmissores de doencas
(Hernandes, 2002).
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O acido urico é a forma final de excrecdo de residuos nitrogenados das aves, ao
contrario dos mamiferos, cuja principal forma de excretar residuos nitrogenados € a
ureia. A degradacdo microbiana do &cido Urico presente no estrume das aves produz
amonia, cerca de 50% do nitrogénio excretal é volatizado nesta forma (Mowrer, 2016).

A amonia produzida pela hidrélise bacteriana das excretas de aves é acumulada
na cama aviaria, podendo volatilizar para atmosfera, dispersar e depositar nos
ecossistemas terrestres. Mesmo 0 nitrogénio sendo um nutriente essencial para o
crescimento de plantas, o seu excesso pode gerar consequéncias ambientais
negativas, provocando nas plantas menor resisténcia a pragas e doencas e menor
tolerancia a seca e geada (Riddick, 2014).

A deposicdo da ambnia em &guas superficiais pode resultar em acidificacéo e
eutrofizacdo, podendo causar a proliferacdo de algas em ecossistemas vulneraveis,
prejudicando a biodiversidade nativa. Em aguas subterraneas, a amoénia influencia
diretamente a contaminacé&o por nitratos (Jiang, 2021; Huang, 2020).

A emissao de amdnia em instalacfes avicolas prejudica a saude das aves, mesmo
qgue em concentracdes baixas como 10 mg L1. A amodnia é absorvida pelas aves no
muco distal das vias aéreas, aumenta a inflamacdo da mucosa e causa irritagcdes na
tragueia dos animais e aumenta a ocorréncia de doencas respiratorias (Costantino,
2020; Branco, 2017; Hernandes, 2001).

Aves expostas a concentracées de amdnia superiores a 20 mg L durante 14 dias
podem apresentar maior susceptibilidade a bronquite bacteriana e problemas
oculares, podendo causar cegueira e mortalidade dos animais. (Costantino, 2020;
Branco, 2017; Oliveira, 2003).

Os efeitos da exposi¢cdo a amonia também podem ser sentidos pelos trabalhadores
do setor avicola, que apresentam sintomas agudos ou crénicos como tosse, irritagao
nos olhos e na garganta, fadiga, congestéo nasal, espirros, dor de cabeca e febre
(Oliveira, 2003).

A volatilizacdo de amodnia em camas aviarias pode ser potencializada por
diferentes fatores, como tipologia do aviario, manejo da ventilagdo, caracteristicas
fisicas e quimicas da cama aviaria, condicbes ambientais internas e externas, entre
outras (Branco, 2017).

Aspectos ambientais como 0 aumento da temperatura e da disponibilidade de agua

contribuem para o aumento da decomposicdo de &cido uUrico em amoénia. Sendo
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assim, em paises localizados em regifes tropicais, a emissao de amonia em aviarios
ocorre de forma mais intensa do que em paises localizados em regides temperadas
ou subpolares (Riddick, 2014).

O pH da cama aviéria influencia a volatilizagdo da amonia que é baixa em meio
acido e aumenta quando o meio € levemente alcalino (Oliveira, 2003). A concentracéo
de amonia cresce com o aumento do pH ocorre, pois, a enzima uricase, responsavel
pela quebra do acido urico em aménia, tem a atividade maxima em pH 9 (Branco,
2017).

Os métodos de determinacdo de amobnia usualmente empregados s&o
luminescéncia, filtros acidos, sensores eletroquimicos e medidores instantaneos de
gases, porém estes métodos apresentam alto custo e necessidade de calibracédo
(Branco,2017).

Diante deste contexto, a determinacdo de aménia em cama aviaria aplicando
sensores de amonia baseados em compdsitos de XGNP/PS utilizando um sistema de
andlise baseado em sinais de variacdo de resisténcia elétrica pode representar uma

potencial oportunidade de desenvolvimento cientifico e tecnoldgico.
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3 OBJETIVOS
3.1 GERAL

Desenvolver materiais poliméricos sensores de gas amonia na forma de filmes
a base de poliestireno e nanoplaquetas de grafeno e sistema eletrénico para deteccéo
de sinais de variacdo de resisténcia elétrica dos materiais poliméricos sensores

sintetizados para determinacdo de amdnia em cama aviaria.

3.2 ESPECIFICOS

— Produzir e caracterizar nanocompésitos XGNP/PS na forma de filmes para que
possam ser usados na deteccdo de gas amonia;

— Avaliar o desempenho de diferentes filmes sensores produzidos, usando diferentes
composicdes de nanoplaquetas de grafeno e poliestireno;

— Desenvolver um dispositivo eletrdnico de deteccdo de gas amonia;

— Avaliar a influéncia de parametros fisicos na medicdo de resisténcia elétrica
realizada pelo dispositivo eletronico de deteccdo de gas amoénia;

— Avaliar o desempenho do sensor com base em precisdo, sensibilidade, limite de
deteccdao, limite de quantificacdo, desvio padrao relativo e faixa linear.

— Analisar amostras reais de cama aviaria.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 REAGENTES E SOLVENTES

Todos os reagentes e solventes utilizados sédo de alto grau analitico e suas

especificacdes sao apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Reagentes, solventes e suas especificacoes.

Reagentes e solventes Procedéncia Teor (%)
Acetona Anidrol 99,9

Alcool etilico absoluto Neon 99,5

Alcool Isopropilico Quimex 99,5

Ar sintético White Martins 20,0 (02) 80,0 (N2)
Cloroférmio estabilizado Quimex 99,0

Hidréxido de amonio Quimica Moderna 27,0
Nanoplaquetas de grafeno Aldrich Chemistry 99,5

(XNPG) (Tamanho de Particula: 5 ym, Area superficial.: 50-80 m?/g)
Poliestireno Innova 99,5

(PS) (Tipo GPPS, Produto N238E, d=1,05 g/cm3)

Fonte: A autora (2022).

4.2 SOLUCOES

Todas as solucbes utilizadas foram preparadas empregando reagentes e
solventes de alto grau analitico, agua Milli Q (Millipore Inc., Bedford, MA) e vidrarias
calibradas.

4.2.1 Solucgéo estoque e solugdes de trabalho

A solucédo estoque de hidréxido de amonio de 200 mg L foi preparada a partir
da diluicdo do NH4OH concentrada (27%, m/v, Quimica Moderna) em agua Milli Q. As
solucdes de trabalho foram preparadas antes da utilizacdo, a partir de diluicdes da
solucdo estoque de hidroxido de aménio 200 mg L%, em agua Milli Q. Foram
preparadas solucdes de trabalho com concentracdes de amonia entre 1 mg L™ e 100
mg L para os testes preliminares. Para andlise das amostras, foram preparadas

solucdes de trabalho com concentragées de aménia entre 5mg Lt e 30 mg L.
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4.3 EQUIPAMENTOS E ACESSORIOS

Os equipamentos e acessoérios empregados na construcdo do dispositivo
eletronico proposto neste estudo sao descritos na Tabela 2, bem como suas
especificacdes e procedéncias. Todos 0s equipamentos e acessorios utilizados estédo
instalados no Laboratorio de Espectroanalitica Aplicada (LEA) no Departamento de

Quimica Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco.

Tabela 2 — Equipamentos, acessorios e procedéncia.

Equipamento Especificacfes Procedéncia
Arduino Modelo Mega 2560, 4,0 cm x 2,1 cm. Arduino
Fonte de Modelo E3641A, escala dupla: 0-35 V/0.8 A Agilent
alimentacao e 0-60 V/0.5 A, 30 W.

Fontes de Modelo HF 3003s, saida variavel com tensdo Hikari

alimentacéo de0a32V CCecorrentede 0a3 A CC.
regulavel
Kit Raspberry  Raspberry Pi 3 Modelo B + Anatel, Cartdo de Raspberry pi
Pi Start Memoria Classe 10 16 GB Micro SD
SanDisk, Fonte CC Chaveada 5 V 3 A Micro
USB, Cabo HDMI v1.3 1,8m Multilaser, Case
Raspberry Pi 3 Oficial.
Microventilador Modelo VD4010MS, 12 V- 0,10 A, 40 MM Adda

Monitor LCS Modelo 917SW, 19 polegadas. AOC

Relés Modelo CP1CR-DC5V,5V-10 A Liming/CPNET
Unidade de Multimetro digital modelo 34970 A Agilent
aquisicao e

registro de

dados.

Vélvulas de Modelo 6013, duas vias de efeito direto. Burkert

pistdo

Fonte: A autora (2022).
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4.3.1 Descricao geral do dispositivo eletrénico proposto

A Figura 6 mostra o arranjo do dispositivo eletrénico proposto. Neste
dispositivo, foram utilizadas trés valvulas de pistdo de duas vias de efeito direto
(Burkert) para direcionar o fluxo de gas. A alimentacédo destas valvulas foi realizada
através de fonte de tensdo regulavel modelo HF 3003s (Hikari) com a saida com
tenséo de 20 V CC e corrente de 0,60 A CC. Nas linhas de fluxo foram utilizados tubos
de silicone com diametro de 0,5 cm.

Figura 6 - Diagrama do dispositivo eletrbnico proposto. (A) = Minicomputador, (B) =
Arduino Mega 2560, (C) = Cilindro de gas de arraste, (D) = Amostra, (E) = Cela de analise, (F) =

Unidade de aquisicao e registro de dados, (MV) = Microventilador, V1, V2, V3 = Valvulas, R1, Rz, Rs,

Rmv = Relés, C1 e C2 = Confluéncias.

Fonte: A autora (2022).

O gas de arraste utilizado foi o ar sintético (White Martins), a propulsao do gas
ocorreu devido o fluxo espontaneo de saida do ar comprimido presente no cilindro
com o auxilio de uma valvula de controle de vazdo. A exaustdo da camara de analise
foi realizada através de um microventilador modelo VD 4010 MS (Adda) alimentado
por uma fonte de tensao regulavel modelo HF 3003s (Hikari) com a saida com tensao
de 5 V CC e corrente de 0,10 A CC. Quatro relés 5 V-10 A modelo CP1CR-DC5V
(Liming/CPNET) foram associados ao microventilador e as valvulas para
desempenhar a funcdo de interruptor eletromecanico. A Figura 7 apresenta uma

fotografia do dispositivo proposto.
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Figura 7 - Fotografia do dispositivo eletrbnico proposto. (A) = Minicomputador, (B)
= Arduino Mega 2560, (C) = Cilindro de gas de arraste, (D) = Amostra, (E) = Cela de analise, (F) =

Unidade de aquisicao e registro de dados,

Fonte: A autora (2022).

4.3.2 Sistema de controle e aquisi¢cdo de dados

O controle dos componentes eletronicos do dispositivo proposto e a aquisicédo de
dados foram realizados por um arduino Mega 2560 (Arduino®) Figura 8(a),
comandado por um minicomputador (Raspeberry pi®) (Figura 8(b)) através do

programa desenvolvido no software Phyton 3.5.3 Shell (Phyton®).

Figura 8 - Sistema de aquisi¢do e controle de dados. (&) Arduino Mega 2560 (b)
Raspberry Pi 3

Fonte: A autora (2022).
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A aquisicdo dos dados da variacdo da resisténcia elétrica do nanocompdsito
XGNP/PS foi feita por um multimetro digital 34970A (Agilent®) e o processamento dos
dados foi realizado por minicomputador (Raspeberry pi®).

A sequéncia de acionamento das vélvulas de pistdo (Vi, V2, V3) e do
microventilador (MV) é descrita detalhadamente na Tabela 3, onde o acionamento do
componente é representado pelo codigo 1 e o cddigo O indica que o componente

permaneceu desligado na etapa em questéao.

Tabela 3 - Acionamento das valvulas e do microventilador.

Etapa Vi V2 Vs MV
Estabilizacao 1 0 0 1
Exposicao 0 1 1 0
Exaustéo 1 0 0 1

Fonte: A autora (2022).

A andlise é iniciada com a etapa de estabilizacdo temperatura e somente a valvula
1 é acionada, direcionando o fluxo de ar para dentro da cela de analise. Nesta etapa
inicial, apenas ar sintético flui pelo percurso analitico. Em seguida, as valvulas 2 e 3
sdo acionadas, direcionado o fluxo de ar sintético inicialmente para dentro do
recipiente contendo o gas de teste e posteriormente para a cela de analise. A etapa
de exaustdo € iniciada posteriormente, quando a valvula 1 volta a ser acionada,
direcionando novamente o ar sintético para a cela de analise, momento em que o
microventilador € acionado para promover a exaustao do ar presente na cela.

O tempo total de analise pode variar entre 20 e 35 minutos, dependendo da

duracdo e do numero de repeti¢cdes das etapas de exposi¢cdo e exaustao.

4.3.3 Cela de analise

A cela de analise proposta foi construida a partir da adaptacdo de duas caixas
de luz predial, uma tampa de tomada redonda e uma tampa cega da linha Condulete
Top (Tigre®), fabricadas em PVC e em liga metalica. As dimensdes das pecas
utilizadas e suas representagdes sao apresentadas no Quadro 4, conforme descrito

na ficha técnica dos produtos.
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Quadro 4 - Descricdo dos componentes da cela de analise.

Peca Dimensdes

Adaptador Altura:

20,0 mm
Diametro externo:
41,1 mm
Diametro interno:
31,0 mm

Caixa de luz predial Diametro entrada:
37,0 mm

Altura:

94,5 mm

Largura:

61,0 mm
Comprimento:
51,0 mm

Porta cega Altura:

94,5 mm
Largura:
61,0 mm

Altura:

94,5 mm
Diametro entrada:
35,3 mm

Largura:

61,0 mm

Porta de tomada

redonda

Fonte: A autora (2022).
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A Figura 9 apresenta a cela de analise. A primeira camara componente da
cela de andlise tem volume interno de 294 cm? (Figura 9(a)), denominada camara de
deteccdo, destina-se a acomodacao dos substratos com os compdésitos XGNP/PS.
Enquanto a segunda cdmara (Figura 9(b)), denominada camara de exaustéo, destina-

se a exaurir a camara de deteccao, através de um microventilador.

Figura 9 - Cela de andlise. (a) Camara de detecgo (b) Camara de exaustao.

Fonte: A autora (2022).

Dentro da camara de deteccdo foi construida uma estrutura eletrénica para
encaixe de até quatro substratos de alumina conectados a eletrodos, responsaveis
por monitorar a resisténcia elétrica dos compésitos XGNP/PS depositados nos
substratos, conforme apresentado na Figura 10(a). Na abertura da tampa de tomada
redonda foi fixado um vidro de rel6gio para evitar vazamentos de gas e permitir a

observagéo do interior da cela, conforme apresentado na Figura 10(b).

Figura 10 - Camara de detecc¢do do sensor de gas. (a) Interior, mostrando os quatro
substratos de alumina; (b) Exterior, com o vidro de reldgio vedando a abertura da cAmera e as quatro

conexdes com os substratos.

Fonte: A autora (2022).
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4.3.4 Compartimento da amostra

O compartimento da amostra proposto consiste em um kitassato de 250 mL
adaptado na boca com um septo de silicone e um cilindro de vidro longo. No braco

lateral do kitassato foi conectado um tubo de silicone, como mostrado na Figura 11.

Figura 11 — Compartimento da amostra.

Fonte: A autora (2022).

As adaptacdes foram necessarias para usar a boca e o braco lateral do
kitassato como entrada e saida do ar sintético, respectivamente. A solucdo da
amostra, preparada conforme descrito na sesséo 4.7, fica contida dentro do kitassato

e é borbulhada por ar sintético nas repeticdes da etapa de exposicao.

4.3.5 Substratos

Os substratos empregados neste dispositivo sdo de oxido de aluminio contendo
eletrodos de platina interdigitados. As dimensdes dos substratos sdo 2,5 cm x 0,5 cm.
O lado esquerdo da face superior do eletrodo de platina funciona como suporte para
a deposicao do filme sensor, conforme apresentado na Figura 12(a), enquanto a parte
inferior atua como microforno, responsavel pelo aquecimento do sensor (Figura
12(b)).
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Figura 12 - Substrato de 6xido de aluminio com eletrodos de platina interdigitados.

(a) Face superior, onde o filme é depositado; (b) Face inferior, com a funcdo de microforno.

(@) ,
(b) = =

Fonte: A autora (2022).

Para a limpeza dos substratos antes da deposi¢cdo dos filmes sensores foi
realizada a lavagem com agua destilada, em triplicata, seguida de trés etapas de
lavagem com acetona e com alcool isopropilico, para garantir a remocao eficiente de

impurezas, como poeira e gordura.

4.4 SINTESE E DEPOSICAO DOS COMPOSITOS XGNP/PS NOS SUBSTRATOS

Os materiais sensores foram preparados a partir da dissolugéo de 0,1 g de
poliestireno em 5,0 mL de cloroférmio, sob agitacdo durante 30 minutos.
Posteriormente, uma quantidade pré-estabelecida de nanoplaquetas de grafeno foi
adicionada a esta mistura e permaneceu sob agitacdo durante 180 minutos para a
evaporacao do solvente e obtencdo de um material viscoso e coloragéo preta. Foram
depositados na superficie dos substratos limpos e secos, 50 pL dos materiais
preparados, em seguida, o material ficou em repouso por 48 horas.

A quantidade de nanoplaquetas de grafeno adicionada dependeu da
porcentagem de massa desejada deste componente em relacdo a massa do polimero
utilizado no filme sensor. Como sera mencionado mais adiante, foram preparados
filmes com concentragdes de nanoplaquetas de grafeno de 2,5%; 5,0%; 7,5%, 10,0%
e 15,0% (m/m).
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4.5 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO COMPOSITO XGNP/PS

A elucidacéo das estruturas dos compostos estudados foi realizada utilizando
um espectrometro de infravermelho com Transformada de Fourier (IR Tracer-100
Shimadzu; resolucdo de 0,25 cm; 20 espectros/segundo) instalado no Laboratério
Multiusuario de Andlises Quimicas/DQ/UFRPE. Para o pastilhamento foi utilizado
como meio dispersante brometo de potassio de qualidade espectroscopica na
propor¢do de 100:1. O composito XGNP/PS 7,5% (m/m) foi triturado com o
dispersante em um almofariz de agata e em seguida prensado a 80 kgf.cm-?, durante
4 minutos e imediatamente analisada. A faixa espectral de 4000 até 400 cm™.

A andlise dos modos vibracionais foi realizada com o auxilio de um
espectrometro Raman (iIHR320 espectrometro, Horiba, modelo Witec Alpha 300, com
laser Nd:YAG, comprimento de onda de 671 nm e poténcia mantida abaixo de 10 mW)
instalado no Laboratério de Quimica do Estado Solido do Departamento de Quimica
Fundamental da UFPE.

A andlise termogravimétrica foi realizada em um analisador térmico simultaneo
(Perkin ElImer STA 6000 TE) instalado no Laboratério de Terras Raras/DQF/UFPE.
Para analise de uma amostra do compésito XGNP/PS 7,5% (m/m), a faixa de
temperatura empregada foi de 25 °C até 700 °C, taxa de aguecimento 10 °C/min,
atmosfera inerte (N2) com fluxo de 50 mL/min.

Para a caracterizacao microestrutural foi empregado um microscépio eletrénico de
varredura (MEV) (Mira3/Tescan) instalado no Laboratério de Terras
Raras/DQF/UFPE. As amostras foram previamente recobertas por um filme de ouro,
sob corrente de 5 a 7 A, por 2 minutos, empregando um metalizador 2050-4/Caron®
instalado no Laboratério de Compostos Hibridos, Interfaces e Coloides/DQF/UFPE,
resultando em camada de ouro de 20 nm. Imediatamente ap0s a metalizacédo, as
amostras de compaésito XGNP/PS 7,5%, (m/m) foram analisadas no MEV, sob presséo
de gas inerte (N2) de 120 Pa, corrente de emissao de elétrons de 136 pA e vacuo de
4,0.10°8 Pa.
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4.6 AVALIACAO DO COMPOSITO XGNP/PS COMO SENSOR
4.6.1 Teste de sensibilidade

Para avaliar o comportamento dos compositos XGNP/PS como sensores,
foram realizados testes iniciais com alcool etilico absoluto e hidroxido de aménio.
Foram realizados testes com e sem aquecimento, com 3 etapas de 300 s cada: etapa
de estabilizacdo, etapa de exposi¢cdo ao gas de teste e etapa de exaustao.

A avaliacdo da sensibilidade foi baseada na magnitude de variacéo do sinal de
resisténcia elétrica do filme apds etapas de exposicao aos gases de teste e exaustao
com ar sintético.

Apbs esta fase preliminar de testes, foram construidas curvas analiticas para
avaliar, previamente, a sensibilidade do filme sensor frente as variacbes de
concentracdo do analito, em duas faixas de concentracao de hidroxido de amoénio: de
2700216200 mgLtede1a50mg L™

4.6.2 Teste de proporcao dos compoésitos XGNP/PS

Os compositos XGNP/PS foram preparados com diferentes propor¢cdes de
nanoplaquetas de grafeno (NPG): 2,5%, 5,0%, 7,5%, 10,0% e 15,0% (m/m) e foram
submetidos ao teste de sensibilidade. As composicfes dos filmes foram avaliadas
tendo como base o logaritmo negativo da amplitude do sinal de resisténcia (- log R)
obtido para uma solugéo de hidroxido de aménio concentrada (27%, m/v).

4.6.3 Fatores fisicos de analise e planejamento fatorial

A influéncia dos fatores fisicos na amplitude do sinal de resisténcia elétrica do
composito XGNP/PS foi avaliada com o auxilio de um planejamento fatorial 24, com
cinco repeticdes do ponto central usando Statistica versédo 12.5. Os fatores estudados
foram tenséao elétrica (A), tempo de exposicao (B), tempo de exaustdo (C) e volume
da amostra (D). Utilizou-se uma solucédo de amdnia 100 mg L, tempo de estabilizacdo
de 300 segundos e os compositos XGNP/PS de 7,5%, 10,0% e 15,0% (m/m).

O parametro de resposta do planejamento fatorial foi a variacdo do sinal de
resisténcia do sensor, influenciada por cada fator isoladamente e pela interacao entres
estes. ApGs o planejamento fatorial, foram realizadas leituras de resisténcia utilizando

as melhores condigOes estabelecidas nesta avaliagao.
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A Tabela 4 apresenta os fatores fisicos codificados e os seus valores reais, além

de detalhar os 21 ensaios previstos por esta metodologia.

Tabela 4 - Configuracédo do Planejamento Fatorial 2 com 5 pontos centrais.

Parametros
Q) (0) (+)
A: tensao elétrica (V) 0 2 4
B: tempo de exposicdo/medida (S) 100 150 200
C: tempo de exaustéo/limpeza (s) 200 300 400
D: volume de amostra (mL) 10 20 30
Valores codificados Valores reais
Ensaio A B C D Tensdoelétrica(V) texposiciio (S) texaustio (s)  Volume (mL)
1 101 -1 -1 0 100 200 10
2 +1 -1 -1 -1 4 100 200 10
3 -1+ -1 -1 0 200 200 10
4 +1 +1 -1 -1 4 200 200 10
5 -1 -1+ -1 0 100 400 10
6 +1 -1 +1 -1 4 100 400 10
7 -1 +1 41 -1 0 200 400 10
8 +1 +1 +1 -1 4 200 400 10
9 -1 -1 -1 +1 0 100 200 30
10 +1 -1 -1 +1 4 100 200 30
11 -1 41 -1 +1 0 200 200 30
12 +1 +1 -1 +1 4 200 200 30
13 -1 -1 41+ 0 100 400 30
14 +1 -1 +1 +1 4 100 400 30
15 -1 +1 41 +1 0 200 400 30
16 +1 41 +1 +1 4 200 400 30
17 0 0 0O O 2 150 300 20
18 0 0 0O O 2 150 300 20
19 0 0 0O O 2 150 300 20
20 0 0 0O O 2 150 300 20
21 0 0 0O O 2 150 300 20

Fonte: A autora (2022).
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4.6.4 Figuras de mérito

A avaliacdo do dispositivo, empregando as melhores condi¢gdes estabelecidas com
auxilio do planejamento fatorial, foi realizada a partir de curvas analiticas com
solucdes de referéncia de hidréxido de amoénio com concentracdes entre 10,0 e 50,0
mg L% Estas curvas analiticas forneceram equacdes de reta e coeficientes de
correlacdo. Outras figuras de mérito determinadas foram limite de deteccéo, limite de
quantificacdo e desvio padrao relativo

O limite de deteccao (LD) indica a concentracdo minima do analito que pode ser
distinguida com confianca razoavel, este parametro foi calculado a partir da Equacao
2 (Skoog, 2009).

33 x dpA
B

Onde temos dpA = desvio padrao do branco e B = coeficiente angular

LD (Equagéo 2)

O limite de quantificacdo (LQ) indica a minima concentracdo do analito que
pode ser determinada com um nivel aceitdvel de precisdo e exatiddo. O limite de

quantificacdo foi obtido a partir da Equacao 3 (Skoog, 2009).

LQ = % (Equacéo 3)

Onde temos dpA = desvio padrao do branco e B = coeficiente angular

A partir do desvio padrao relativo (DPR) foi avaliada a preciséo do filme sensor,
calculada a partir da Equacéao 4, utilizando a média de 3 determinac¢des consecutivas

da solucdo de referéncia de 25 mg L't de aménia (Skoog, 2009).

dp x 100 5
DPR = R (Equacéo 4)

Onde temos dp = desvio padrao e R = valor médio de resisténcia
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4.7 APLICACAO DO COMPOSITO XGNP/PS COMO SENSOR
4.7.1 Preparo da amostra: cama aviaria e determinacédo de amdénia em amostra

real

A amostra de cama aviaria foi coletada no Instituto Federal da Paraiba, campus
Souza. O material da cama aviaria foi coletado em frasco esterilizado hermético e
transportado em temperatura ambiente até o laboratério, onde foi mantido sob
refrigeracao.

O preparo da amostra foi adaptado da metodologia descrita por Mowrer (2016).
Em um béquer de 250 mL foram pesados 50,0440 g de cama aviaria, enquanto em
outro béquer de 100 mL foi adicionado 30 mL de &cido sulfdrico 4 g L%, para capturar
a amonia liberada pela cama aviaria. Para capturar o didxido de oxigénio e manter as
condicdes aerdbicas, foram colocados 30 mL de hidréxido de sédio 4 g L't em um
béquer de 100 mL. A fim de garantir gue ndo haveria desidratacdo da amostra, foram
colocados 15 mL de 4gua destilada em um béquer de 100 mL.

Todos os recipientes foram armazenados em um pote plastico de 2 L com tampa,
qgue foi mantido a 30 °C durante duas semanas. Para promover a reoxigenacao da
amostra e garantir a manutencao das condi¢des aerdbicas, a tampa do pote plastico
contendo os recipientes foi removida diariamente na primeira semana e em dias
alternados na segunda semana. O periodo que o pote plastico permaneceu aberto foi
de aproximadamente 1 minuto por etapa de reoxigenacao.

Para determinacgéo da concentracdo de aménia na amostra, 10 mL da solucao de
acido sulfurico utilizada como armadilha para amoénia liberada pela cama aviaria foi
analisada em triplicata, utilizando o sistema de analise proposto baseado em sinais

de variagéo de resisténcia elétrica do nanocomposito XGNP/PS 10,0% (m/m).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O compésito XGNP/PS sintetizado neste trabalho é o elemento chave do sistema
sensor proposto. O composto atua como um elemento indicador que muda sua
resisténcia elétrica quando em presenca do gas amoénia. A variacao desta propriedade
elétrica é medida e os dados processados pelo sistema do sensor sédo interpretados
como uma resposta analitica.

Quando o composito XGNP/PS é exposto ao gas amonia, os elétrons da agua
adsorvida na superficie do material hibrido séo retirados e ocorre a desprotonacao do
compoésito XGNP/PS, causando a reducdo do numero de portadores de carga
disponiveis. A combinacdo desses dois processos causa 0 aumento da resisténcia
elétrica do nanocompdésito (Tabr, 2019).

Com a retirada do analito e a exposicédo do material hibrido ao ar, os ions aménio
se decompdem em moléculas de amdnia gasosa, restaurando o nivel de dopagem

original do nanocompdésito e diminuindo a resisténcia elétrica (Kwak, 2019).

5.1 CARACTERIZAGAO FiSICO-QUIMICA DO COMPOSITO XGNP/PS
5.1.1 Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

O espectro de infravermelho do poliestireno (PS), Figura 13 (em preto),
mostrou picos entre 3100 e 3000 cm™ atribuidos aos estiramentos C-H sp? dos
carbonos aromaticos do poliestireno, enquanto os picos entre 3000 e 2800 cm™ séo
atribuidos aos estiramentos C-H sp? dos carbonos alifaticos do poliestireno. Sédo
observados suaves picos entre 2000 e 1700 cm atribuidos aos carbonos
monosubstituidos nos anéis aromaticos do poliestireno (Elyseu, 2017).

Em 1600 cm™ ha um pico atribuido as flexdes e deformacGes axiais das
ligacdes duplas dos carbonos vinilicos, assim como os picos que aparecem entre 1100
e 1000 cm e entre 1400 e 1300 cm™. Os picos observados entre 1500 e 1400 cm™
sao atribuidos as ligacbes C=C do anel aromatico, assim como 0s picos intensos que
aparecem entre 800 e 600 cm? também atribuidos aos anéis aromaticos
monosubstituidos localizados fora do plano. O pico presente em 900 cm™ esta
atribuido ao estiramento C-Cl referente a tracos do solvente cloroférmio utilizado na

preparacao do filme de poliestireno (Elyseu, 2017).
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Figura 13 - Espectro de infravermelho do poliestireno e do composito XGNP/PS.
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Fonte: A autora (2022).

No caso do espectro de infravermelho do compdsito XGNP/PS 10,0% (m/m),
Figura 13 (em vermelho) apresentou-se a suavizagao da intensidade de transmitancia
de varios picos caracteristicos do poliestireno.

A mudanca dréastica da intensidade de transmitancia dos picos atribuidos aos
anéis aromaticos monosubstituidos, localizados entre 800 e 600 cm™ e entre 1 500 e
1 400 cm, bem como o desaparecimento dos picos localizados entre 2 000 e 1 700
cm? indicam que a estrutura eletrénica dos anéis de benzeno presentes no
poliestireno mudou. Muito provavelmente, esta mudancga ocorre devido a interagao
entre as nanoplaquetas de grafeno e as cadeias de poliestireno (Yin, 2013).

Da mesma forma, observa-se que os picos presentes entre 3100 e 2800 cm™*
atribuidos aos C-H sp? alifaticos e aromaticos do poliestireno sédo suavizados, o que
também pode indicar a interagdo entre os componentes do compdésito (Yin, 2013).

Devido as conjugacfes das ligagcdes 1 dos anéis aromaticos do poliestireno
apresentarem interacdo com as nanoplaguetas de grafeno, é muito provavel que
ocorra um empilhamento dos orbitais T — 1. Durante a preparacdo do compdsito
XGNP/PS, o oligbmero de poliestireno tem a tendéncia a adsorver na superficie de
nanoplaquetas de grafeno devido a enorme area de superficie das nanoplaquetas
(Yin, 2013).



52

5.1.2 Espectroscopia Raman

A caracterizagao estrutural do compdsito XGNP/PS 7,5% (m/m), do poliestireno
e das nanoplaquetas de grafeno foi realizada através da espectroscopia Raman e &

apresentada na Figura 14.

Figura 14 - Espectro Raman do poliestireno, nanoplaquetas de grafeno e do
composito XGNP/PS
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Fonte: A autora (2022).

Dentre as bandas presentes no espectro Raman do poliestireno, as bandas na
regido de 1600 cm séo referentes as vibracdes dos estiramentos das ligacdes duplas
do anel aromatico. Em aproximadamente 1000 cm, ha uma banda referente as
vibracdes de expanséao e contracdo do anel aromatico. Na regido préxima a 800 cm™?,
ha bandas referentes as vibragdes de ligacdes carbono-carbono da cadeia polimérica
(ASTM E1840, 2007).

No espectro Raman das nanoplaquetas de grafeno observa-se a presenca dos
picos correspondentes a banda D em 1358 cm, banda G em 1585 cm™ e banda G’

em 2.703 cm? (Zhu, 2021).



53

No espectro Raman do compésito XGNP/PS ha a presenca de bandas
caracteristicas de nanoplaquetas de grafeno e poliestireno. S&do apresentadas bandas
gue sao sinais de alongamento, expansao e contracéo das ligacdes carbono-carbono
do anel aromético, bem como as bandas referentes as vibragbes das ligacdes
carbono-carbono na cadeia polimérica da matriz de poliestireno. A presenca das
bandas D, G e G', caracteristicas das nanoplaquetas de grafeno, também sao
observadas no espectro Raman do compdsito nanopolimérico.

Quando comparado ao espectro das nanoplaquetas de grafeno, observa-se um
aumento na banda D do compdésito XGNP/PS. Como nao ha diminuicdo das bandas
D e G no espectro compdsito XGNP/PS néo é possivel afirmar que houve aumento

no numero de camadas de grafeno (Zhu, 2021).

5.1.3 Termogravimetria (TG)

As curvas de TG do poliestireno, das nanoplaquetas de grafeno e do compdsito
XGNP/PS 7,5% (m/m) sob atmosfera inerte sdo apresentadas na Figura 15.

Figura 15 - Curva termogravimétrica do poliestireno, de nanoplaquetas de grafeno e

do compdsito XGNP/PS 7,5% (m/m) sob atmosfera inerte.
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Nas curvas de TG do poliestireno (PS) e do compdsito XGNP/PS 7,5% (m/m),
uma discreta perda de massa é observada perto de 100 °C, referente a remocao de
agua fisicamente adsorvida na superficie destes materiais (Moraes, 2014).

Entre 300 °C e 420 °C foi observada a decomposicéo do poliestireno e do
composito XGNP/PS 7,5% (m/m), mas a perda de massa foi maior para o polimero do
que para o composito XGNP/PS 7,5% (m/m).

A Tabela 5 apresenta o detalhamento dos dados correspondentes ao
comportamento de decomposicédo térmica de 5%, 10% e 50% (T-5%, T-10%, T-50%) da

massa dos materiais.

Tabela 5 - Dados de TG do poliestireno (PS) e do compdésito XGNP/PS.

Amostra T5% (°C) T-10% (°C) T50% (°C)  Massa residual (%)

PS 323,3 3427 385,0 1,5515

XGNP/PS 323,8 343,1 392,6 7,0799
Fonte: A autora (2022).

Na curva TG do compédsito XGNP/PS observa-se um processo de
decomposicéo térmica inicial (T-% e T-19%) semelhante ao observado na curva TG do
poliestireno. Esse comportamento pode ser atribuido a decomposicao das cadeias
macromoleculares do poliestireno.

As nanoplaquetas de grafeno tém maior estabilidade térmica em comparacao
com o poliestireno e o compédsito XGNP/PS. O compdsito XGNP/PS apresenta uma
estabilidade térmica ligeiramente maior do que a estabilidade térmica do poliestireno.
Este aumento de 7,6 °C na T-°% possivelmente ocorre devido ao efeito de barreira
fisica resultante da incorporacdo de nanoplacas de grafeno na matriz polimérica. De
forma que as interacOes interfaciais entre componentes do compdésito retardam a
difusdo de calor e dos produtos de degradacdo da matriz polimérica (Botan, 2015;
Zhou, 2013)

A porcentagem de massa residual do compoésito XGNP/PS é de
aproximadamente 7,08%, quantidade muito proxima da porcentagem de
nanoplaquetas de grafeno inicial adicionada a matriz polimérica para preparacao do
composito XGNP/PS (7,5% m/m).



55

5.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A avaliacdo morfologica da superficie do poliestireno mostrou numerosas
particulas arredondadas, de tamanhos semelhantes, formando uma fase rugosa,
continua e densa com varias camadas e aglomeracdes, conforme apresentado na
Figura 16.

Figura 16 - Micrografias de MEV do filme de poliestireno. Aumentos de (a) 25 000 x (b) 50
000 x (c) 100 000 x (d) 150 000 x.

FEE \ i _
Ry X

. 2 e
v P
e AT’NQ S -
SEM HV: 10.0 kV WD: 9.79 mm | WD: 9.79 mm

SEM MAG: 25.0 kx Det: SE SEM MAG: 50.0 kx Det: SE
CHICO-Nano

-~y “4
- ’ -
Nem, . ]

SEM HV: 15.0 kV WD: 9.74 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 9.74 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 100.0 kx Det: SE SEM MAG: 150 kx Det: SE
CHICO-Nano CHICO-Nano

Fonte: A autora (2022).



56

As micrografias de MEV das nanoplaquetas de grafeno mostraram uma
superficie formada por estruturas lamelares esparsamente aglomeradas. Particulas
de diferentes tamanhos, formando uma fase com muitos espagos vazios, conforme

apresentado na Figura 17.

Figura 17 - Micrografias de MEV das nanoplaquetas de grafeno. Aumentos de
(@) 25 000 x (b) 50 000 x (c) 100 000 x (d) 150 000 x.
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A caracterizacao por MEV do compadsito XGNP/OS 7,5% (m/m) indica que pode
ter ocorrido o possivel revestimento das nanoplaquetas de grafeno por particulas de
poliestireno, pois a textura da superficie observada no compdsito XGNP/PS
assemelha-se a superficie observada no poliestireno.

A superficie das lamelas visualizadas no composito XGNP/PS 7,5% (m/m)
apresenta um aspecto rugoso muito irregular com fissuras espalhadas pela superficie

do composito XGNP/PS, conforme apresentado na Figura 18.

Figura 18 - Micrografias de MEV do composito XGNP/PS 7,5% (m/m).
Aumentos de (a) 25 000 x (b) 50 000 x (c) 100 000 x (d) 150 000 x.
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Foi observado que na extremidade lateral da amostra do composito XGNP/PS
7,5% (m/m), as camadas lamelares sao vistas com mais clareza, devido a ruptura
mecénica do filme feita durante o preparo para a analise.

Na Figura 19, nota-se que a superficie das lamelas € bastante irregular com
rugas e rachaduras, provavelmente associadas a formacdo de um aglomerado de

nanoplaquetas de grafeno.

Figura 19 - Micrografia de MEV do compoésito XGNP/PS 7,5% (m/m). Aumentos de (a)
10 000 x (b) 10 000 x (c) 25 000 x (d) 150 000 x.
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Conforme a Figura 20 demonstra, ao comparar as micrografias de MEV do
poliestireno, das nanoplaquetas de grafeno e do compdosito XGNP/PS, nota-se que a
textura da superficie observada no compdédsito XGNP/PS se assemelha com a
superficie observada no poliestireno, indicando o provavel recobrimento das

nanoplaquetas de grafeno pelo polimero.

Figura 20 — Comparagao das micrografias de MEV (150 000 x). a) Poliestireno
(b) nanoplaquetas de grafeno (c) composito XGNP/PS 7,5% (m/m).
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5.2 AVALIACAO DO COMPOSITO XGNP/PS
5.2.1 Teste de sensibilidade

O comportamento sensor do compoésito XGNP/PS foi investigado para os
compositos de composicdes 5,0 e 7,5% (m/m) com e sem aquecimento (0 e 2 V). A
analise foi dividida em duas fases, a fase inicial de estabilizagdo com duragéo de 300
segundos, e a fase de teste. A fase de teste foi composta por 3 ciclos de etapas
intercaladas de exposicdo ao gas de teste e exaustdo com ar sintético, cada etapa
com duracao de 300 segundos.

Uma solucdo concentrada de alcool etilico absoluto (99,5% v/v) foi borbulhada
com um fluxo continuo de ar sintético, para avaliar a resposta da resisténcia elétrica
dos compadsitos estudados nas etapas de exposicao ao gas.

N&o foi observada resposta significativa em nenhum dos 3 ciclos da condi¢céo
investigada, o que pode recomendar que estes compa@sitos ndo sdo indicados para o

uso como sensor destes volateis alcodlicos, conforme observado na Figura 21.

Figura 21 - Variacao de resisténcia dos compdsitos XGNP/PS na presenca de alcool

etilico absoluto. (a) Compdésito XGNP/PS 5,0% (m/m), OV (preto) e 2V (vermelho),
(b) Composito XGNP/PS 7,5%(m/m), OV (preto) e 2V (vermelho)
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Fonte: A autora (2022).

O mesmo procedimento foi realizado empregando uma solucdo concentrada
de hidroxido de amoénio (27% v/v), como fonte de amoénia gasosa. O compdsito

XGNP/PS 5,0 (m/m) nao apresentou indicios de sensibilidade, conforme
apresentado na Figura 22(a).
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Durante a primeira etapa de exposi¢cdo, houve um aumento de resisténcia
elétrica, que so6 variou discretamente nas etapas seguintes do ciclo. Este fenbmeno
observado pode indicar a saturacdo do compadsito XGNP/PS com o gés de teste.

No caso do compodsito XGNP/PS 7,5% (m/m), os resultados indicaram
sensibilidade a aménia, houve uma variacao periodica de resisténcia elétrica nos 3
ciclos. A resisténcia aumentou nas etapas de exaustdo e diminuiu nas etapas de
exposicdo, conforme apresentado na Figura 22(b). Devido este comportamento, a

amonia foi selecionada como analito para ser investigado neste estudo.

Figura 22 - Variacao de resisténcia dos compdsitos XGNP/PS na presenca de

hidréxido de aménio concentrado. (a) Compésito XGNP/PS 5,0% (m/m), OV (vermelho) e 2V
(preto), (b) Compdsito XGNP/PS 7,5% (m/m), OV (vermelho) e 2V (preto).

(a) 4,60x10° 7 (b)
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4,50x10° -
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—— Composito 5,0% |NPG 2V

6
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Fonte: A autora (2022).

Para avaliar o comportamento sensorial do compésito XGNP/PS 7,5% (m/m),
diferentes curvas analiticas foram construidas em dois intervalos de concentracéo de
amonia: de 2700 a 16200 mg L*e de 1 a 50 mg L.

O composito XGNP/PS 7,5% (m/m) apresentou sensibilidade para
determinacao de diferentes concentracbes de amoénia nos dois intervalos estudados,
conforme apresentado na Figura 23.

Para o intervalo de 2700 a 16200 mg L' de aménia, a equacdo da reta foi Y =
0,859 (x0,042) C + 9,793 (x0,460), onde Y € o sinal e C, a concentracao e o coeficiente
de correlacdo (R) foi de 0,9939. Enquanto para a faixa linear de 1 a 50 mg L* de
amoOnia, a equacao da reta foi Y = 0,278 (x0,025) C + 7,395 (x0,615) e o R foi de
0,9881, como apresentado na Figura 23 (b).
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Figura 23 - Curvas analiticas obtidas para diferentes intervalos de concentracéo de

amoOnia, utilizando o compdsito XGNP/PS 7,5% (m/m).
(a) 2700 a 16200 mg L (b) 1 a 50 mg Lt de aménia
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Fonte: A autora (2022).

5.2.2 Influéncia da composicao do compaoésito XGNP/PS

Apo6s a confirmacé@o de sensibilidade do compoésito XGNP/PS a diferentes
concentracfes de amobnia, foram estudadas as diferentes propor¢cdes de compdsito
XGNP/PS: 2,5%, 5,0%, 7,5%, 10,0% e 15,0% (m/m). O critério de analise foi baseado
no logaritmo negativo da amplitude do sinal de resisténcia obtido para o teste com
uma solucdo de hidréxido de amdnio concentrada (27%, m/v).

A aplicacdo do logaritmo negativo nos valores de amplitude do sinal de
resisténcia serviu como uma normalizacao dos valores, que foi necessaria, pois estes
apresentaram ordens de grandeza variadas, o que dificultaria a sua comparacao
numeérica.

Conforme apresentado na Figura 24, ndo houve resposta para 0 composito
XGNP/PS 2,5% (m/m), provavelmente porque a concentracdo de carga ho compdsito
XGNP/PS ¢ insuficiente para estabelecer uma interacdo com o analito.

O valor do logaritmo negativo da amplitude de sinal de resisténcia (-log R) para
o compasito XGNP/PS 5,0%, 7,5 %, 10,0% e 15,0% (m/m) foi de 1,6, 2,0, 2,2 e 3,0,
respectivamente. Como os valores numeéricos do -log R das maiores concentragfes
sdo muito proXimos, optou-se por seguir a investigacdo empregando o0s trés
compositos de composicdo mais alta (7,5 %, 10,0% e 15,0 % (m/m)) e a partir dos

resultados dos outros testes escolher a composicéo ideal.
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Figura 24 - Comparacéo dos valores do logaritmo negativo da amplitude de

sinal de resisténcia dos compadsitos XGNP/PS com diferentes proporcdes
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Fonte: A autora (2022).

5.2.3 Fatores fisicos e planejamento fatorial

Para mapear os fatores fisicos mais relevantes neste estudo, um planejamento
fatorial 24, com 5 repeticdes do ponto central foi realizado variando tenséo elétrica (A),
volume de amostra (B) e duracéo do ciclo de medicéo (C) e do ciclo de limpeza (D).
O parametro de resposta, como ja citado € a amplitude do sinal. A metodologia usada
prevé um total de 21 ensaios para avaliar como a resposta do sensor € influenciada
por cada um dos fatores estudados. Os efeitos dos fatores e das suas interacdes de

primeira e segunda ordem sé&o descritos na Tabela 6.
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Tabela 6 - Matriz do planejamento experimental e resultados de amplitude de sinal.

Parametros Resultados
Ensaio Tensdoelétrica(V) o060 (s)  texaustio (5) Volume (mL) 7,5% 10%  159%
1 0 100 200 10 0,05 5,03 0,08
2 4 100 200 10 0,14 535 0,23
3 0 200 200 10 0,06 10,08 0,11
4 4 200 200 10 0,13 4,11 0,19
5 0 100 400 10 0,05 7,10 0,31
6 4 100 400 10 0,13 6,03 0,12
7 0 200 400 10 0,18 16,44 0,03
8 4 200 400 10 0,16 11,00 0,18
9 0 100 200 30 0,04 6,62 091
10 4 100 200 30 0,10 4,67 0,15
11 0 200 200 30 0,02 9,56 0,05
12 4 200 200 30 0,13 7,02 0,08
13 0 100 400 30 0,09 3,06 0,73
14 4 100 400 30 0,13 9,63 0,19
15 0 200 400 30 0,05 9,79 0,08
16 4 200 400 30 0,13 10,96 0,20
17 2 150 300 20 0,07 9,11 0,09
18 2 150 300 20 0,06 9,33 0,07
19 2 150 300 20 0,05 10,64 0,09
20 2 150 300 20 0,08 9,14 0,09
21 2 150 300 20 0,06 9,32 0,08

Fonte: A autora (2022).

Para os compositos XGNP/PS 7,5% (m/m) e XGNP/PS 10,0% (m/m), nota-se
gue a condicdo que apresenta melhor amplitude de sinal de resisténcia foi a condicéo
7, onde sdo empregados 200 s na etapa de exposicéo, 400 s na etapa de exaustao,
10 mL de amostra e sem aquecimento.

Além da maior variagdo na resisténcia elétrica, 0 menor consumo de energia
relacionado ao uso do sensor nanopolimérico em temperatura ambiente e 0 menor
consumo de amostra s&o aspectos positivos a serem destacados nesta condicao.

No caso do compdsito XGNP/PS 15,0% (m/m), a condicdo que apresentou

melhor resultado de amplitude de sinal de resisténcia € a condicdo 13, onde sao
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empregados 100 s na etapa de exposicdo, 400 s na etapa de exaustdo, 30 mL de
amostra e sem aquecimento.

A influéncia mais detalhada dos fatores na resposta foi considerada a partir da
estimativa dos efeitos e do erro-padréao dos efeitos dos fatores, os resultados obtidos

para o compésito XGNP/PS 7,5% (m/m) sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Estimativa dos efeitos e erros para o planejamento 24 utilizando o
composito XGNP/PS 7,5% (m/m).

Estimativa Erro puro
Média Global 0,091905 0,002265
Efeitos principais
Tensao elétrica (A) 0,064583 0,005191
Tempo de exposicéo (B) 0,015417 0, 005191
Tempo de exaustéo (C) 0,030417 0,005191
Volume da amostra (D) -0,025417 0,005191
Efeitos de interacdes de primeira ordem
AB -0,006250 0,005191
AC -0,017917 0,005191
AD 0,011250 0,005191
BC 0,012917 0,005191
BD -0,022917 0,005191
CD -0,006250 0,005191
Efeitos de interacOes de segunda ordem
ABC -0,010417 0,005191
ABD 0,028750 0,005191
ACD 0,008750 0,005191
BCD -0,025417 0,005191

Fonte: A autora (2022).

Todos os fatores apresentaram efeitos principais considerados
estatisticamente significativos a 95% de confianca, ou seja, com efeitos diferentes de
zero. Para os efeitos de interacédo de primeira ordem para o compaosito XGNP/PS 7,5%
(m/m) apenas as combina¢fes entre tensdo elétrica e tempo de exaustdo e entre
tempo de exposicdo e volume de amostras foram consideradas estatisticamente

significativas.
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No caso dos efeitos de interacdo de segunda ordem, as interacdes entre tensao
elétrica, tempo de exaustdo e volume da amostra e entre tempo de exposicao, tempo
de exaustdo e volume de amostra tiveram um resultado estatisticamente significativo.

Estes resultados podem ser expressos graficamente pelo grafico de Pareto
apresentado na Figura 25, onde percebe-se claramente os fatores que mais causam

efeitos positivos e negativos na amplitude do sinal de resisténcia.

Figura 25 - Gréfico de Pareto para interpretacdo da significancia dos efeitos a 95%
de confianca empregando o compdosito XGNP/PS 7,5% (m/m).

Erro Puro =,0001078

A D 12.44188
c 5,859722
ABD 5538641
D -4,89648
BCD -4,89648
BD -4,41486
AC 345162
B 2,969996
sc | TN 2 458375
ADE 2167294
ABCt  |-2,00675
ACD} 1685673
ABf  |-1,20405
cDf  |-1,20405
p=,05

Estimativa de efeito padronizado (valor absoluto)

Fonte: A autora (2022).

Ao analisar os efeitos dos fatores e das suas interacdes de primeira e segunda
ordem para o compadsito XGNP/PS 10,0% (m/m), descritos na Tabela 8, nota-se que
0 Unico fator que ndo possui efeito principal estatisticamente significativo a 95% de
confianca é o volume da amostra. O maior efeito de interacdo de primeira ordem é
entre tensdo elétrica e tempo de exposi¢cdo, sendo este 0 Unico estatisticamente

significativo.



Tabela 8 - Estimativa dos efeitos e erros para o planejamento 24 utilizando o
composito XGNP/PS 10,0% (m/m).

Estimativa Erro puro
Média Global 8,28619 0,139938
Efeitos principais
Tensao elétrica (A) -1,11583 0,320638
Tempo de exposicgéo (B) 3,93333 0,320638
Tempo de exaustéo (C) 2,69667 0,320638
Volume da amostra (D) -0,48000 0,320638
Efeitos de interagdes de primeira ordem
AB -2,08000 0,320638
AC 1,42000 0,320638
AD 1,92667 0,320638
BC 1,65750 0,320638
BD -0,59583 0,320638
CD -1,30250 0,320638
Efeitos de interacdes de segunda ordem
ABC -0,36417 0,320638
ABD 0,58583 0,320638
ACD 1,63583 0,320638
BCD -0,96500 0,320638

Fonte: A autora (2022).

Para interacbes de segunda ordem, o maior ganho na amplitude de sinal de
resisténcia ocorre com a interacdo entre tensao elétrica, tempo de exaustao e volume

da amostra. Os efeitos podem ser vistos no grafico de Pareto, conforme a Figura 26.
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Figura 26 - Grafico de Pareto para interpretacdo da significancia dos efeitos a 95%

de confianca empregando o composito XGNP/PS 10,0% (m/m).
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Fonte: A autora (2022).

No caso do compésito XGNP/PS 15,0% (m/m), a estimativa dos efeitos e erros
estimados sdo apresentados na Tabela 9 e na Figura 27. Neste caso, os efeitos com
maiores estimativas sdo o efeito de interacdo entre tensdo elétrica, tempo de
exposicao e tempo de exaustéo e o efeito principal tempo de exaustdo. Os efeitos que
nao apresentam estimativa estatisticamente significativa a 95% de confianca sdo o
tempo de exposicao e a interacao entre tensao elétrica e tempo de exposicao.

Portanto, como os melhores resultados de amplitude do sinal de resisténcia sao
obtidos com os fatores tenséo elétrica e volume de amostra no nivel inferior e tempo
de exposicdo e tempo de exaustdo no nivel superior, estas foram as condicdes
estabelecidas para continuar o estudo para as trés composicées de composito
XGNP/PS. Diante destes resultados, as melhores condi¢cdes experimentais
alcancadas sao tensédo elétrica de 0V, tempo de exposicdo de 200 s, tempo de
exaustdo de 400 s, volume de amostra de 10 mL para as trés composi¢cdes de
composito XGNP/PS.



Tabela 9 - Estimativa de efeitos e erros para o planejamento 24 utilizando o
composito XGNP/PS 15,0% (m/m).

Estimativa Erro puro
Média Global 0,108051 0,002291
Efeitos principais
Tensao elétrica (A) 0,106334 0,005249
Tempo de exposicgéo (B) 0,004246 0,005249
Tempo de exaustéo (C) 0,232649 0,005249
Volume da amostra (D) -0,086148 0,005249
Efeitos de interagdes de primeira ordem
AB -0,011497 0,005249
AC -0,221672 0,005249
AD 0,060470 0,005249
BC -0,217872 0,005249
BD 0,063000 0,005249
CD 0,224383 0,005249
Efeitos de interacdes de segunda ordem
ABC 0,261366 0,005249
ABD -0,077978 0,005249
ACD -0,155836 0,005249
BCD -0,163764 0,005249

Fonte: A autora (2022).
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Figura 27 - Gréfico de Pareto para interpretacdo da significancia dos efeitos a 95%

de confianca empregando o compaosito XGNP/PS 15,0% (m/m).
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Fonte: A autora (2022).
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5.2.4 Figuras de mérito

As melhores condi¢des de analise para o sistema sensor foram estabelecidas no
planejamento fatorial. Em seguida, curvas analiticas foram construidas baseadas no
meétodo de minimos quadrados para as trés composi¢cdes do compadsito XGNP/PS na
faixa de concentragdo de 10,0 a 50,0 mg L™*. A curva analitica apresentada na Figura

28, foi construida empregando o compadsito XGNP/PS 7,5% (m/m).

Figura 28 - Curva analitica em funcéo da variacao da concentracdo de amonia de
10 a 50 mg L't empregando o compdésito XGNP/PS 7,5% (m/m).

0.0036 9 y=3 >5E.5 +1,3E-6*X + 0,00189+4,3116E-5

R=0,99761
0,0034

0,0032
0,0030
0,0028
0,0026

0,0024

Amplitude de sinal de resiténcia

0,0022 ]

0,0020 T T T T T T T T T
10 20 30 40 50

[NH] (mg L")

Fonte: A autora (2022).

Na curva analitica do compdsito XGNP/PS 7,5% (m/m) foram obtidos o coeficiente
angular (a) de 3,25.10° L mg, o coeficiente linear (b) de 1,89 .10 e o coeficiente de
correlagcao (R) 0,9976. Esta composi¢cao apresenta a menor sensibilidade (coeficiente
angular) a diferentes concentracdes de amdnia no intervalo 10,0 a 50,0 mg Lt e a
maior linearidade (coeficiente de correlacdo) dentre as composi¢des estudadas.

A sensibilidade a diferentes concentracbes de amoénia € observada para o
compoésito XGNP/PS 10,0% (m/m) na faixa de concentracdo estudada, como
apresentado na curva analitica da Figura 29.

Foram obtidos o coeficiente angular (A) de 1,1057.10“L mg™, o coeficiente linear
(B) de 0,034 e o coeficiente de correlacédo de 0,9936. Esta composicao apresenta a
segunda menor linearidade (coeficiente de correlacdo) e a maior sensibilidade

(coeficiente angular) entre as outras composi¢des investigadas.



Figura 29 - Curva analitica em funcéo da variacdo da concentracdo de amonia de

10 a 50 mg L't empregando o compoésito XGNP/PS 10,0% (m/m).
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Fonte: A autora (2022).
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No caso do compédsito XGNP/PS 15,0% (m/m), a sensibilidade a diferentes

concentragbes de amoénia também é observada na faixa de concentragdo estudada,

como apresentado na curva analitica da Figura 30.

Para o compésito XGNP/PS 15,0% (m/m) foram obtidos o coeficiente angular
(A) obtido foi de 5,3051.10° L mg?, o coeficiente linear (B) foi de 0,00745 e o

coeficiente de correlacdo de 0,9955. Esta composicdo apresenta a segunda maior

linearidade (coeficiente de correlagdo) e segunda maior sensibilidade (coeficiente

angular) se comparado as outras composicdes investigadas.

Figura 30 - Curva analitica em funcéo da variacdo da concentracédo de

amonia de 10 a 50 mg L empregando o compdsito XGNP/PS 15,0% (m/m).
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Os limites de deteccdo e quantificacéo obtidos para os compadsitos XGNP/PS
sao apresentados na Tabela 10, junto com os coeficientes de correlagcéo e os desvios

padrdo relativos, estimados a partir de uma solucdo de amonia 25 mg L.

Tabela 10 - Figuras de mérito dos diferentes compdésitos XGNP/PS usados

como sensores de amdnia na faixa de concentracéo de 10 a 50 mg L.

Resultados
Parametros 7,5% 10,0% 15,0%
Equacdo da reta Y =3,25.10° Y =1,11.10*% Y =5,30.10°xC
xC + 0,00189 xC + 0,034 + 0,00745

Coeficiente de correlacéo 0,9976 0,9936 0,9955

LD (mgL?) 4,4 7,5 5,6

LQ (mgL?) 13,3 22,8 17,0

DPR (%) (n=3, 20 mg L* NH3) 17,8 0,7 9,1

Fonte: A autora (2022).

Considerando as figuras de mérito obtidas, priorizando o menor desvio padrdo
relativo (DPR), optou-se por utilizar o compoésito XGNP/PS 10,0% (m/m) como
elemento sensor de amonia do dispositivo proposto.

Com o objetivo de reduzir a faixa de concentracéo de trabalho e melhorar as
figuras de mérito, novas figuras de mérito foram obtidas no intervalo de concentragéo

de aménia de 5 a 30 mg L%, conforme descrito na Tabela 11.

Tabela 11 - Figuras de mérito do compaésito XGNP/PS 10,0% (m/m) usado

como sensor de amonia na faixa de concentragdo de 5 a 30 mg L1,

Parametros Resultados

Equacéo da reta Y =(0,219 £ 0,013) xC + (10,643 + 0,201)
Coeficiente de correlacéo 0,996

LD (mgL?) 0,046

LQ (mg L) 0,154

DPR (%) (n=3, 15 mg L NHs) 0,05

Fonte: A autora (2022).
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Na faixa de trabalho estudada de 5 a 30 mg L* de amdnia, foi obtido o coeficiente
angular (a) obtido foi de 0,219 L mg, o coeficiente linear (b) foi de 10,643 e 0 R de
0,996. Os limites de deteccéo e quantificacdo obtidos foram 0,046 mg L e 0,154 mg
L1, respectivamente e o desvio padréo relativo (RSD) do 0,05% (n =3, 15 mg L de
amonia).

A curva analitica construida apresentou um padrdo de correlacdo direta até a
concentracdo de 30 mg L* de amdnia, além do qual o compésito XGNP/PS 10,0%
(m/m) ndo apresentou mudanca significativa na resisténcia elétrica. Provavelmente
porque o sensor estava com deficiéncia de prétons condicdo (Sharma, 2014). Este
comportamento indica que este material sensor pode atuar como um dispositivo

analitico de triagem.

5.3 APLICACAO DO COMPOSITO XGNP/PS COMO SENSOR

5.3.1 Determinacdo de amdnia em amostra real

A amostra real de cama aviaria foi preparada através de um processo de
incubacédo e aprisionamento da amoénia volatizada em solucdo de acido sulfarico. A
concentracdo de aménia desta amostra foi determinada usando o sensor baseado no
composito XGNP/PS 10,0% (m/m). O tempo total da andlise foi de 35 minutos,
incluindo as etapas de estabilizagdo inicial, exposicao e exaustao.

Uma curva analitica com padrdes de amonia de 5 a 30 mg L™ foi construida no
dia da analise para correlacdo com os dados obtidos na analise da amostra. A curva
analitica construida forneceu coeficiente angular (A) de 10,643 L mg, coeficiente
linear (B) foi de 0,2194 e coeficiente de correlacdo de 0,9932. A magnitude de variacao
dos sinais de resisténcia elétrica da amostra foi usada para determinar a concentracao
de ambnia na amostra a partir da curva analitica determinada. A concentracdo de
amonia estimada foi de 11,35 + 3,8 mg LX. A Figura 31 apresenta o resultado obtido

em triplicata para a determinacédo de amonia na amostra real de cama aviaria.

Figura 31 — Resposta do sensor compaosito XGNP/PS 10,0% (m/m) para

determinacdo de amoénia em amostra real.
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A concentracdo de amoénia da amostra analisada, se fosse encontrada em

instalacdes avicolas poderia aumentar a ocorréncia de doencgas respiratorias.
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6 CONCLUSAO

A sintese de diferentes proporcdes de composi¢cdo de compdsito XGNP/PS foram
propostas a partir de uma metodologia simples e de baixo custo. A caracteriza¢ao do
material hibrido sintetizado neste trabalho indicou a formacdo de um novo material
com melhor desempenho térmico e caracteristicas elétricas aprimoradas.

Os resultados iniciais das propriedades sensoras do compésito XGNP/PS
indicaram resultados ineficazes para o alcool etilico e resultados promissores para o
gas amonia.

A influéncia dos fatores fisicos da andlise (tenséo, tempo de exposicdo, tempo de
exaustdo e volume de amostra) sob a amplitude do sinal de resisténcia dos
compositos XGNP/PS foi estudada. As melhores condi¢cdes fisicas estabelecidas para
a determinacéo de gas amoénia empregando o sensor XGNP/PS séo: tenséo elétrica
0 V, duracéo da etapa de medicéo de 200 s, duracdo da etapa de limpeza de 400 s e
volume de amostra de 10 mL.

As diferentes composicées do compdsito XGNP/PS estudadas preliminarmente
apresentaram sensibilidade a diferentes concentracdes de amobnia na faixa de
concentracdo de 10 a 50 mg L. Apds a avaliacdo das figuras de mérito para as
diferentes proporcées de compodsitos XGNP/PS como elementos sensores, 0s
resultados mais promissores foram observados para compdsitos XGNP/PS com
concentracdes de nanoplaquetas de grafeno superiores a 10,0% (m/m). Uma nova
avaliacao das figuras de mérito foi realizada no intervalo de concentracao de amdnia
de 5 a 30 mg L utilizando o compédsito XGNP/PS 10,0% (m/m) e resultados
promissores foram obtidos.

O protoétipo do sistema de analise proposto neste trabalho é simples, versatil e
pode ser utilizado como ferramenta para a determinacdo de amoénia gasosa em
amostras de cama aviaria. Outros tipos de amostras podem ser estudados usando o

sistema de analise proposto, desde que sejam feitas as adaptacdes necessarias.
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1 Introduction

Ammonia is a dangerous atmospheric pollutant,
extremely harmful to the environment, and to
human and animal health [1, 2]. Ammonia emission
can impair atmospheric visibility, as it causes the
formation of particulate ammonium aerosols,
produced from reactions with the gaseous phase of
acids pre- sent in the air [3, 4]. Deposit of these
gaseous aerosols contributes to soil acidification,
surface water eutrophication and groundwater
nitrification [4, 5]. Human exposure to ammonia is
associated with respiratory and neurological
irritation, which can cause immunological effects
and even death [4]. As determined by United States
Occupational Safety and Health Administration
(OSHA), the maximum con- centration of ammonia
allowed in a workplace is 20 mg L-1 for 8 h and the
exposure limit is 35 mg L-1 at maximum 15 min
[6].

In poultry facilities, microbial decomposition of
uric acid and undigested proteins present in bird
excreta can form gaseous ammonia [7]. This gas
poses a great risk to the health, performance, and
welfare of the birds. Due to exposure to ammonia,
the growth rate of birds and carcass quality can be
reduced [8]. Gaseous ammonia is absorbed by birds
into the distal airway mucus, causing inflammation
of the animals’ tracheal mucosa [9]. This impairs
the transport of mucus and the elimination of dust
particles and increases the occurrence of respiratory
diseases in broiler chickens [8]. Besides respiratory
diseases, exposure of broiler chickens to ammonia
concentrations between 25 and 50 mg L-1 for 14
days can cause eye damage, keratoconjunctivitis
and other eye diseases [9]. Therefore, the
monitoring and control of gaseous ammonia
emission in manure produced in poultry houses is
extremely necessary to avoid risk to the health of
animals and poultry workers, as well as to reduce
financial and environmental losses [8].

Graphene-based materials have high potential for
application as ammonia detectors and have thus
been studied recently as sensors [6, 10-14].
Graphene has a two-dimensional hexagonal
structure with a large specific surface area, which
allows full exposure of its atoms to analyte gas
molecules. Consequently, graphene-based sensors
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are very sensitive due to their adsorption of analyte gas
molecules on the sensor surface [6, 11]. Another positive
aspect of graphene- based materials is their intrinsically low
electrical noise, a consequence of their crystalline structure
[6].

Gas-sensitive polymeric films have been used as sensing
elements due to their simplicity of synthesis, ease of use, low
cost and operating parameters [15].  The combination of
carbon nanoparticles with polymers can produce polymeric
composites that have significant sensory gains, such as
sensitivity and selectivity and low limits of detection and
quantification [11, 16-18]. Due to the incorporation of
graphene into the polymer matrix, electron movement is
favoured, contributing to the adsorption of analytes and
deprotonation of the composite surface [11, 16, 19].
Furthermore, a small addition of graphene can improve
thermal stability and reduce the release of heat and toxic
gases during combustion, producing safer polymeric
materials [20]. Sensors based on graphene-polymer
composites work based on the swelling process. When
organic molecules adsorb into the hybrid material, the
polymer part swells, reducing the number of electrical
conduction paths in the composite and increasing the overall
resistance of the sensor material [21].

The objective of this paper was to develop a sensor film
based on graphene nanoplatelets and poly- styrene (10.0%
XGNP/PS (m/m)) for the determination of ammonia, using
an analysis system prototype which has as its response
parameter the variation in electrical resistance signals. The
variation in electrical resistance when the composite
XGNP/PS was exposed to different concentrations of
ammonia was observed. The sensor film was characterized
by RAMAN, TGA and SEM and evidence of the formation
of a new material with improved thermal and electrical
characteristics was observed. The composition of the
analysis system prototype consisted of a data acquisition
system, a detection system, a sample compartment, and a
detection cell. The system was applied to determine
ammonia gas in broiler chicken manure samples.

2 Experimental
2.1 Reagents, solutions, and samples

All solutions used in this study were prepared with
analytical grade reagents, and water from a Milli-Q system
(Millipore Inc., Bedford, MA) with resistivity of 18 MX cm.
The solutions prepared were stored in amber glass bottles



and kept away from light at 4 °C for at least 15 days.
The samples were stored in amber glass bottles and
kept at room temperature.

For the preparation of the composite, graphene
nanoplatelets (XGNP) with particle size 5 um,
surface area 50-80 m?/g (Aldrich Chemistry, USA)
and GPPS-type polystyrene (Innova, Brazil) were
used.

A stock solution of ammonia (100 mg L) was
prepared by diluting 0.80 mL of concentrated
ammonium hydroxide (Quimica Moderna, Brazil)
in 100 mL of deionized water. The working
solutions were prepared daily from adequate
dilutions of the stock solution with deionized water.
The ammonia concentrations of the working
solutions varied between 1.0 and 10.0 mg L.

A broiler chicken manure sample was obtained
from a poultry farm located in the city of Sousa,
state of Paraiba, Brazil. The sample preparation was
carried out through an adaptation of a
microdiffusion method described in the literature
[7]. The broiler chicken manure was weighed (50
g), and stored in a 250 mL beaker. The volatilized
ammonia from the sample was trapped in a 100 mL
beaker containing 30 mL of a sulfuric acid solution
(4 mg L. 30 mL of sodium hydroxide (4 mg L)
was placed in a 100 mL beaker to capture and
prevent carbon dioxide interference. To prevent
evaporation of the sample water, 15 mL of
deionized water was placed in a 100 mL beaker.
The containers containing sample, sulfuric acid,
sodium hydroxide and water were placed inside a 2
L plastic container, which served as an incubator.
The plastic container remained closed at 30 °C for
two weeks. During the first week, the plastic
container cover was removed daily for one minute
to replenish the contents with oxygen and to
maintain aerobic conditions; in the second week,
the plastic container cover was removed for one
minute every 2 days.

2.2 Preparation  of the  graphene
nanoplatelets and polystyrene (XGNP/ PS)
composite

The methodology used to preparation of the
graphene  nanoplatelets, and  polystyrene
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(XGNP/PS) composite was developed by the research group
of the Applied Spectroanalytical Laboratory - DQF/ UFPE.
The polymeric composite was prepared by dissolving 0.1 g
of polystyrene (Innova, Brazil) in
5.0 mL chloroform (Quimex, Brazil). After 30 min of
agitation, 0.0100 g of graphene nanoplatelets (Aldrich
Chemistry, USA) was added. The mixture was stirred for
180 min to evaporate the solvent. The composite produced
was deposited on an aluminium oxide/platinum substrate
and remained at rest for 48 h. The XGNP/PS composite was
obtained in the form of a black film and the final
concentration of graphene nanoplatelets was 10.0% (m/m).
2.3 Characterization of the XGNP/PS composite

The analysis of vibrational modes was performed by
Raman spectroscopy (iHR320 spectrometer, Horiba®), with
objective lenses (10/1009) and incident laser (wavelength
671 nm). The thermogravimetric analysis curves (TGA)
were obtained using simultaneous thermal analyser (TG
STA 6000 TE, Perkin EImer®) in a range from 25 to 700 °C,
heating rate 10 °C min, under an inert atmosphere (N2)
with a flow of 50 mL min?. The microstructural
characterization was performed by scanning electron
microscopy (SEM) using an electron microscope (Mira3,
Tescan®). The samples were previously covered with a 20
nm gold film, under a current from 5to 7 A, for 2 min, using
a metallizer (2050-4, Caron®). Immediately after
metallization, the samples were analysed under inert gas
pressure (N2) of 120 Pa, electron emission current of 136
LA and vacuum of 4.0.10-® Pa. The electrical resistivity of
the XGNP/PS sensor was measured by a two-probe method
using an electrometer (B2912A, Keysight®). For surface
resistivity measurements, a rectangular XGNP/PS sensor
sample was coated with a thin layer of gold. The electrical
contact was made with a silver paste. The surface resistivity
of the XGNP/PS sensor was measured for 15 s under 2 V
alternating potential.
2.4 Apparatus

An electronic system was built to detect signals of
variation in electrical resistance of the synthesized
XGNP/PS composite. In the proposed electronic device,
three direct-acting two-way piston valves (Burkert®) were
used to direct the gas flow. The supply to these valves came
through an adjustable DC power supply (Hikari®) with



voltage output of 20 V DC and current of 0.60 A
DC. Silicone tubes with a diameter of 0.5 cm were
used to com- pose the analytical path. The carrier
gas used was synthetic air (White Martins®,
Brazil).

The analysis cell was exhausted through a
microventilator (Adda®) powered by an
adjustable DC power supply (Hikari®) with voltage
output of 5V DC and current of 0.10 A DC. Four
electrical switches (5V-10A, Liming/CPNET®)
were connected to the microventilator and the
valves to perform the function of the
electromechanical switch. A microcontroller
(Arduino® Mega2560) was responsible for
controlling the trigger valves and exhaust fan in the
proposed system. The data acquisition control was
performed by a minicomputer (Raspeberry pi®),
through a program developed in Phyton 3.5.3 shell
software (Phyton®). The measurements of

electrical resistance variation of the XGNP/PS(C)

composite were carried out by a digital multimeter
(34970A, Agilent®) and data processing was
performed by a minicomputer (Raspeberry pi®).

2.5 Methodology

The analysis system diagram, shown in Fig. 1,
was designed to carry out the ammonia gas
determination procedure. The trigger valves and
exhaust fan of the analysis system was controlled
by the Arduino Mega 2560 (B) via the
minicomputer (A), which was also responsible for
processing the data obtained as recorded by the
digital multimeter (F).

In the initial stabilization and cleaning steps, the
valve (V1) directs the gaseous flow directly to the
analysis cell (E) and the microventilador (MV)
removes the air from the analysis cell. In the
measurement step, valves (V2) and (V3) are
responsible for conducting the gaseous flow into
the sample container and then to the analysis cell.
During the measurement step, the microventilador
(MV) remains off.

The first phase of the analysis was the initial
stabilization step, where a continuous stream of
syn- thetic air (C) was directed into the analysis cell
(E) for 300 s. At this stage, only synthetic air flowed
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through the analytical path. Subsequently, the measurement
step was conducted with the direction of the syn- thetic air
flow into the sample container (D). The sample was bubbled
with synthetic air and the resulting air was directed to the
analysis cell (E). After the measurement step, a cleaning step
with synthetic air was carried out. In this step, the syn- thetic
air was again directed directly into the analysis cell for
complete exhaustion.

Fig. 1 Diagram of the proposed electronic device.

Minicomputer,

(B) = Arduino Mega 2560,

(C) = Carrier gas system,

(D) = Sample, (E) = Analysis cell,
(F) = digital multimeter,

(MV) = Microventilator,

Vi, Vs, V3 valves,

R1, Rz, R3, Ry relays,

C; and C, confluences.

The complete analysis cycle consisted of an initial
stabilization step, followed by three measurement steps and
three cleaning steps, which were carried out alternately. The
response of the XGNP/PS sensor was based on the variations
in electrical resistance during the measurement cycle. The
order of activation of the electronic components of the
proposed analysis system followed the operational sequence
described in Table 1.

Table 1 Operational sequence of the analysis system for
determination of ammonia gas

Vi V2 V3 MV
Tnitial stabilization 1 0 0 1
Measuring step 0 1 1 0
Cleaning step 1 0 0 1

V1, Va, V3 valves, MV microventilator, 1: on: 0: off



2.6 Evaluation of the physical conditions
of analysis

A full factorial design, with central point, was
carried out to evaluate the influence of four
analytical conditions of the variation of electrical
resistance in the XGNP/PS composite. The
variables were: electrical voltage (0, 2, and 4 V),
time interval of the measurement step (100, 150,
and 200 s), time interval of the cleaning step (200,
300, and 400 s), and sample volume (10, 20, and 30
mL). The analyzed response (dependent variable)
was the variations in the electrical resistance signals
of the XGNP/PS composite for ammonia gas. The
factorial design was performed with a standard
solution 100 mg L-1 ammonia. The ammonia
concentration of the standard solution was chosen
from preliminary tests that indicated that the
variations in the electrical resistance signals of the
XGNP/PS composite would be enough to study the
different levels of the independent variables.

2.7 Figures of merit

The analytical curve was constructed in the range
from 5.0 to 30.0 mg L' of ammonia. The
correlation coefficient, detection and quantification
limits and the relative standard deviation also were
determined to evaluate the performance of the
XGNP/PS sensor in the determination of ammonia
gas.

3 Results and discussion
3.1 General aspects

The synthesized XGNP/PS composite is the key
element of the proposed sensor system because the
composite acts as an indicator element that changes
its electrical resistance when it detects the presence
of ammonia gas [15]. The variation of electrical
resistance is measured and processed as an
analytical response.

The detection mechanism of the XGNP/PS sensor
is based on the p—p interaction between the XGNP/
PS composite and the ammonia gas, which causes
the electrical resistance of the XGNP/PS sensor.
The change in the resistive response is observed due
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to the occurrence of physicochemical processes (ad-
sorption/desorption) and  electrochemical  processes
(oxidation/reduction) [6, 11, 22, 23].

When the XGNP/PS composite is exposed to ammonia
gas, the ammonia molecules, which have an electron
donating character, are physically adsorbed onto the surface
of the composite. Consequently, electrons from the water
adsorbed on the surface of the hybrid material are removed
and the composite film is deprotonated. The adsorption of
ammonia molecules in XGNP sensor superficies causes an
increase in the electrical resistance of the nanocomposite.
With the removal of the analyte and exposure of the hybrid
material to air, the ammonium ions formed decompose into
gaseous ammonia molecules, restoring the original level of
the nanocomposite and decreasing the electrical resistance
[11, 12, 23].

3.2 Characterization of the XGNP/PS composite

The structural characterization of the XGNP/PS was
performed using Raman spectroscopy as is shown in Fig. 2.
In the Raman spectrum of graphene nanoplatelets, the
presence of peaks corresponding to the D band (1358 cm™?),
G band (1585 cm™) and Go band (2703 cm™) is observed.
The multilayer nature of graphene nanoplatelets was
evidenced by the strong presence of the G band and the weak
presence of the Gy band. When compared to the spectrum of
graphene nanoplatelets, there is an increase in the D band of
the XGNP/PS composite. As there was no decrease in
the D and G bands in the XGNP/PS composite spectrum, it
is not possible to state whether there was an increase in the
number of graphene layers [6].

Fig. 2 Raman spectra of polystyrene, graphene nanoplatelets
and XGNP/PS composite
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Among the bands present in the Raman spectrum
of polystyrene, the bands in the region of 1600cm™*
refer to the vibrations of the stretching of the double
bonds of the aromatic ring. At approximately
1000cm’L, there is a band referring to the expansion
and contraction vibrations of the aromatic ring. In
the region close to 800 cm?, there are bands
referring to the vibrations of carbon—carbon bonds
in the polymeric chain [24].

In the Raman spectrum of the XGNP/PS
composite there are characteristic bands of
graphene nanoplatelets and polystyrene. Bands that
are signs of stretching, expansion, and contraction
of the carbon- carbon bonds of the aromatic ring
are registered, as well as the bands referring to the
vibrations of the carbon—carbon bonds in the
polymeric chain of the polystyrene matrix. The
presence of D, G and Gy bands, characteristic of
graphene nanoplatelets, are also observed in the
Raman spectrum of the XGNP/ PS composite.

The TGA thermograms of polystyrene, graphene
nanoplatelets and the XGNP/PS composite is
shown in Fig. 3. In the TGA curves of polystyrene
and XGNP/PS composite, a slight loss of mass is
observed close to 100 °C, referring to the removal
of physically adsorbed water on the surface of the
materials. For pure polystyrene, between 300 and
420 °C, polymer and composite decomposition

Table 2 TGA data of the
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were observed, but the mass loss was higher for polymer
than XGNP/PS. Graphene nanoplatelets have greater
thermal stability compared to polystyrene and XGNP/PS.
The incorporation of graphene nanoplates can delay the
thermal decomposition of the composite polymer matrix
owing to the physical barrier effect resulting from the
interfacial interactions between composite components [20].

Fig. 3 TGA curves of polystyrene, graphene nanoplatelets
and the XGNP/PS composite under inert atmosphere
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Table 2 presents the details of the data corresponding to the
thermal decomposition behaviour of 5%, 10% and 50%
(respectively T-5%, T-10% T-50%) of the mass loss of materials.
As can be observed, the thermal stability of the XGNP/PS

temperature where 5%, 10%, Sample T-% (2C) T1%% (2C) T%% (2C) Residual mass (%)
and 50% mass loss of
saterinld s End readual Polystyrene 3233 3427 385.0 1.5515

XGNP/PS composite 3238 3431 3926 7.0799

mass of the polystyrene and

XGNP/PS composite

T5% T-10% and T-30% correspond to 5%, 10%, and 50% of the mass loss of materials

Fig. 4 SEM micrographs (9150,000) of polystyrene (), graphene nanoplatelets (b), and XGNP/PS composite (c)



composite was slightly greater than that of the
polystyrene. The7.6 °C increase in T-5%% possibly
occurred due to the physical barrier effect caused
by the layers of graphene nanoplatelets, which
retards the diffusion of heat and degradation
products from the polymer matrix [20].

The morphological evaluation of the polystyrene
surface showed numerous rounded particles, of
similar sizes, forming a rough, continuous, and
dense  phase  with several layers and
agglomerations, as shown in Fig. 4a. In the case of
graphene nanoplate- lets, Fig. 4b, a surface formed
by sparsely agglomerated lamellar structures with
particles of different sizes, constituted a phase with
many empty spaces. The morphological evaluation
of the surface of the hybrid material (Fig. 4c)
indicates that a similar coating of graphene
nanoplatelets by polystyrene particles may have
occurred, as the surface texture observed in the
composite resembles the surface observed in
polystyrene. The lamellar surface presents a very
irregular rough appearance with cracks throughout
the surface of the composite.

The electrical resistivity (p) of polystyrene
described in the literature is 2.9x10% Q cm [22],
and the electrical resistivity (p) of the XGNP/PS
composite measured was 3.44x10° Q cm. The
drastic decrease in electrical resistivity observed is
an indication of change in the electrical response of
the composite, caused by the dispersion of graphene
nanoplatelets in the polymeric matrix, which
formed physical contacts within the composite,
enabling electron tunnelling through the polymer
[25].

3.3
analysis

Evaluation of the physical conditions of

A 2* factorial design with 5 repetitions of the
central point was performed. The levels of the
independent variables studied were adopted from
previous univariate studies. The study resulted in a
total of 21 tests to evaluate how the sensor response
was influenced by each factor studied.

The objective of the experimental design was to
find the major variations in electrical resistance for
each experiment. The results of the factorial design
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and the chosen response are presented in Table 3 and the
major value of variations in the electrical resistance is
highlighted (16.4 Q).

Table 3 Matrix of full factorial design of the ammonia gas
determination and responses in variation of electrical resistance

Factors (=) @ (4
A Electrical voltage (V) 0 2 4

B Time interval of the measunng step (s) 100 150 200
C Time interval of the cleaning step (s) 200 300 400
D Sample volume (mL) 10 20 30

Experiment A B C D Variations in the electrical

resistance (£2)

5.03
5.35
10.1
— 4.11
- 7.10
6.03
16.4
11.0
6.62
4.67
9.56
7.02
3.06
9.63
9.79
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10.6
9.14
9.32
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In this study, the application of electrical voltage (D) was
related to the increase in temperature, based on Joule
heating. The application of electrical voltage generates an
increase in the current charge and, consequently, an increase
in temperature [26].

Comparing the results, variations of electrical resistance
ranged from 4.11 Q (experiment 4) to 16.4 Q (experiment
7). The electrical voltage of 4 V and the time interval of the
cleaning step of 200 s (experiment 4) were the factors that
influenced the results; experiment 7 was realized without
electrical voltage and with cleaning step of 400 s.

The influence of factors on the response of the XGNP/PS
sensor was analyzed by estimating the effects of the factors
and their first and second order interactions.



The effects estimate values were calculated from
the electrical resistance variation data related to the
standard error of the effects, as described in Table
4. Most of the factors studied present a statistically
significant main effect at 95% confidence, except
for sample volume (D). In the case of the first order,
the interaction between the factors electrical
voltage (A) and duration of the measurement step,
(B) was the only statistically significant interaction,
at 95% confidence, but it induced a reduction in the
response variation. For second order interactions,
the greatest positive variation of sign of significant
electrical resistance was obtained by the effect of
the interaction between electrical voltage (A),

Table 4 Estimate of effects
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duration of the measurement step (B) and sample volume
(D).

The Pareto chart shown in Fig. 5 contributes to
understanding the effects of factors on the studied response
at 95% confidence. The variations in the electrical resistance
signals increase significantly when there is a change from
the lower factor (-) to the higher factor (+) of the
measurement step during (B) and during the cleaning step
(C) factors; this indicates that, in this case, it is more
appropriate to use longer periods of time.

As for the electrical voltage factor (A), the greater
variations in response can be observed at the lower factor (-
), as expected in the typical behaviour of graphene materials
that have better electrical performance at room temperature.

and errors for factorial Estimate Pure error

planning Global average 8.28619 0.139938
Main effects
Electrical voltage (A) — L11583 0.320638
Time interval of the measuring step (B) 3.93333 0.320638
Time interval of the cleaning step (C) 2.69667 0.320638
Sample volume (D) — 0.48000 0.320638
Effects of first order interactions
AB — 2.08000 0.320638
AC 1.42000 0.320638
AD 1.92667 0.320638
BC 1.65750 0.320638
BD — 0.59583 0.320638
CD — 1.30250 0.320638
Effects of second order interactions
ABC — 036417 0.320638
ABD 0.58583 0.320638
ACD 1.63583 0.320638
BCD — 0.96500 0.320638

Fig. 5 Parco chart for B N 12.2672

interpreting the significance of

effects at 95% confidence

C I 8.41039
AR e -6.48706
AD [ 6.00884
BC e 5.16937
ACD . 510183
AC [N 4.42866
co I -4.06221
A N -3.48004
BCD [ -3.00962
BD I -1.85827
ABD N 1.82708
D I -1.49701

ABC N -1.13576

p=0.05
Estimation of the standardized effect (absolute value)

Pure error: 0.4112356



The sample volume factor (D) has no significant
effect on the response, so the lower factor (-) can be
used, which contributes to savings in the
consumption of reagents and samples. In view of
these results, the best physical conditions
established for the determination of ammonia gas
with the XGNP/PS sensor are electrical voltage 0
V, length of time for the measurement step of 200
s, cleaning step duration of 400 s and sample
volume of 10 mL.

3.4 Study of the XGNP/PS composite in
the presence of ammonia gas

The exposure of broiler chickens to high

concentrations of ammonia gas can damage their
nervous, respiratory, and cardiovascular systems,
affecting their behaviour, and impairing their
growth and production performance [8]. Toxic
effects from exposure to ammonia have also been
reported in poultry workers, who can suffer
respiratory infections and diseases of the brain,
liver, heart, spleen, and kidney [27]. Therefore, the
determination of gaseous ammonia in broiler
chicken manure samples is important to reduce the
impact of the effects of exposure to this pollutant of
both animals and workers.
The interaction of the XGNP/PS composite with
ammonia gas was evaluated as a promising
chemical sensor for the determination of ammonia.
An analytical curve was constructed from ammonia
reference solutions with concentrations between 5.0
and 30.0 mg L to assess the linearity of the
analytical system. The linear regression equation S
=(10.643 £ 0.201) + (0.219 £ 0.013)*C (where S
signal and C concentration in mg L'*) and the linear
correlation coefficient (R) of 0.996 were obtained.

A direct correlation pattern was observed up to
the concentration of 30 mg L™ of ammonia, beyond
which the XGNP/PS composite showed no
additional  significant change in electrical
resistance, probably because the sensor was in a
proton deficient condition [16]. This behaviour
indicates that this sensor material can act as an
analytical screening device.

The detection and quantification limits obtained
were 0.046 mg L and 0.154 mg L, respectively
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and the relative standard deviation (RSD) of the 0.05% (n =
3, 15 mg L' ammonia) was determined. Real samples of
broiler chicken manure were analyzed using the XGNP/PS
sensor and the ammonia concentration was 11.35 + 3.8 mg
L The total time of an analysis was 35 min, including
initial stabilization, measurement, and cleaning steps.

4 Conclusions

An XGNP/PS composite based on polystyrene and
graphene nanoplatelets was developed through a simple and
low-cost methodology, involving reduced steps for the
preparation and reagents. The characterization of this hybrid
material indicated the formation of a new material with
improved thermal and electrical characteristics.

The analysis system prototype proposed in this work is
simple, versatile and can be used as a viable
tool for the determination of gaseous ammonia in broiler
chicken manure samples. Other types of samples can be
studied using the proposed analysis system, provided
necessary adaptations are made.

The influence of the physical factors of the analysis
(voltage, exposure time, exhaust time and sample volume)
was studied. The best physical conditions established for the
determination of ammonia gas in the XGNP/PS sensor are
electrical voltage 0 V, duration of the measurement step of
200 s, cleaning step duration of 400 s and sample volume of
10 mL.

The electrical resistance variation data of the XGNP/ PS
sensor indicated a sensitive and fast response at room
temperature with low sample consumption.
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