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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi desenvolver sensores de gases com possivel
aplicagdo no espacgo confinado utilizando polimeros como camada ativa. As
camadas ativas estudadas foram o compdsito Oxido de grafeno : poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) : poli(4-sulfonato de estireno) (GO:PEDOT:PSS) em diferentes
propor¢ées, o PEDOT disperso em &agua e o GO:PEDOT. O composito
GO:PEDOT:PSS apresenta maior volume de material isolante (90% a 99% de GO) e
menor volume de material condutor (1% a 10% de PEDOT:PSS). As camadas ativas
foram caracterizadas eletricamente, morfologicamente e opticamente. Os sensores
produzidos foram expostos ao vapor de etanol (CHzCH,OH) e ao vapor de metanol
(CH30OH), a resisténcia elétrica foi medida em tempo real, posteriormente foi
calculada sua resposta. As maiores respostas ocorreram na detec¢cdo do vapor de
metanol sendo este 0 gas utilizado para medidas elétricas complementares e calculo
de isotermas. Os sensores com camada ativa PEDOT e GO:PEDOT obtiveram baixa
resposta devido a caracteristicas morfologicas dos filmes produzidos, o
GO:PEDOT:PSS 3% obteve a maior resposta entre os materiais estudados, este
material foi nanoestruturado através de agitacdo magnética e sonicacdo gerando o
GO:PEDOT:PSSnano 3%. O nanoestruturamento otimizou a deteccéo de gases,
aumentou a resposta em 2,5x e sua morfologia apresentou caracteristicas
relevantes. Foi realizada analise por Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e os
resultados corroboraram o comportamento observado na caracterizagido elétrica.
Foram calculadas isotermas de adsorcdo através do modelo de Freundlich onde
verificou-se que somente o GO:PEDOT: PSSnano 3% apresentou adsor¢éo
favoravel. Todos os resultados deste estudo demonstram a dependéncia entre
superficie, adsor¢do e sinal de resposta e que sensores com GO:PEDOT:PSS
podem ser aplicados ao espaco confinado.

Palavras-chave: Espago confinado. Sensor de gases. GO:PEDOT:PSS.

Nanoestruturamento.



ABSTRACT

The objective of this work was to develop gas sensors with possible
application in confined space using polymers as active layer. The active layers
studied were the composite graphene oxide : poly(3,4-ethylenedioxythiophene) :
poly(4-styrene sulfonate) (GO:PEDOT:PSS) in different proportions, PEDOT
dispersed in water and GO:PEDOT. The GO:PEDOT:PSS composite has a higher
volume of insulating material (90% to 99% GO) and a lower volume of conductive
material (1% to 10% PEDOT:PSS). The active layers were characterized electrically,
morphologically and optically. The produced sensors were exposed to ethanol vapor
(CH3CH20OH) and methanol vapor (CH3OH), the electrical resistance was measured
in real time, then response was calculated. The highest responses occurred in the
detection of methanol vapor, which is the gas used for complementary electrical
measurements and isotherms calculation. The sensors with active layer PEDOT and
GO:PEDOT obtained low response due to the morphological characteristics of the
films produced, GO:PEDOT:PSS 3% obtained the highest response among the
studied materials, this material was nanostructured through magnetic stirring and
sonication generating the GO:PEDOT:PSSnano 3%. Nanostructuring optimized gas
detection, increased the response by 2.5x and its morphology showed relevant
characteristics. Analysis by Density Functional Theory (DFT) was performed and the
results corroborated the behavior observed in the electrical characterization.
Adsorption isotherms were calculated using the Freundlich model where only
GO:PEDOT:PSS showed favorable adsorption. All results of this study demonstrate
the dependence between surface, adsorption and response signal and that sensors
with GO:PEDOT:PSS can be applied to confined space.

Keywords: Confined space. Gas sensor. GO:PEDOT:PSS. Nanostructuring.
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1. INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

1.1 INTRODUGCAO AQ TEMA

O trabalho em espaco confinado € comum a diversos setores da economia e
possui riscos majorados devido a baixa ventilacao e dificuldade de mobilidade, locais
caracterizados como espacos confinados sdo por exemplo silos de gréos, caixas
d’agua, tanques de armazenamento de combustivel, entre outros. Os riscos neste
tipo de trabalho geralmente s&o subestimados e muitas vezes nao sao observados.

Para aumentar a seguranca do trabalhador podem ser utilizados sensores
de gases, que sao componentes importantes de medi¢c&do e controle ao detectarem
riscos que geralmente ndo sao observados. Estes sensores podem funcionar
através de mecanismos eletroquimicos, Opticos e de massa, adsorvendo ou
absorvendo gases.

Neste estudo almeja-se desenvolver sensores de gases com possivel
aplicacao a espacgos confinados, identificando e mensurando 0 mecanismo de
interacéo dos gases estudados com o sensor desenvolvido. E esperado também que
este sensor possua baixo custo e boa aplicabilidade, com bom tempo de resposta e
repetitividade. Com a utilizagcdo deste sensor propde-se a detecgéo antecipada de
gases em espaco confinado evitando a exposi¢cdo do trabalhador a ambientes que

apresentem risco a vida.

1.2 O PROBLEMA DA PESQUISA E OS OBJETIVOS

O problema abordado neste estudo € a detecgdo de gases e vapores que sé&o
comuns no espacgo confinado. Devido a caracteristica do ambiente (baixa ventilacdo)
frequentemente ocorre 0 acumulo de gases gerando uma atmosfera que apresenta
risco a vida. Os acidentes e mortes ocupacionais ocorridos neste tipo de trabalho
devido a presenca de gases poderiam ser evitados com a utilizagdo de sensores.

Para este trabalho, o objetivo € desenvolver um sensor de gas com a
utilizacédo de filmes finos de GO:PEDOT:PSS, visando adequar as propriedades do
filme a possivel deteccdo de gases em trabalhos em espaco confinado, entendendo

0 mecanismo de transporte eletrénico do polimero.
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Com base nos estudos ja publicados e na necessidade apresentada, para

chegar ao objetivo geral foram estabelecidos os seguintes objetivos especificos:

. Realizar a caracterizagdo elétrica, Optica e morfolégica do filme
utilizado;

" Verificar o tempo de recuperacéo do sensor;

" Realizar testes na melhor camada ativa para verificar o impacto na

resposta, no tempo de resposta e tempo de recuperacao, dos fatores:
o Exposicéo a umidade do ar;
o Variagdo de temperatura.

" Realizar testes com variagdo da concentracdo de gas para calcular a
sensitividade do sensor e gerar isotermas de adsor¢do utilizando o
modelo de Freundlich;

" Estudar o fendmeno observado, buscando sua melhor interpretacao e

explicacéo.
1.3 JUSTIFICATIVA

O trabalho em espaco confinado, tdo presente no cotidiano, varias vezes é
desatendido ou até abandonado, ficando esquecido ao se tratar da seguranga do
trabalhador. O risco deste tipo de trabalho € intrinseco e dificiimente pode ser
anulado, mas deve ser identificado e contornado. A falta de cuidado ou a néo
percepcdo do risco torna este tipo de acidente atual, geralmente ocasiona Obitos
nestes ambientes devido ao despreparo e subestimacéao do risco 2

O compésito GO:PEDOT:PSS é sensivel a gases presentes nos trabalhos em
espaco confinado como, por exemplo, etanol e metanol 3 4 mas, este material
precisa ser talhado para a detecgcdo de gases nestes ambientes. Usualmente os
compositos de GO:PEDOT:PSS possuem grande volume de PEDOT:PSS com
menores volumes de GO, neste estudo ocorre o inverso. Utiliza-se grande volume
de GO com pequenos volumes de PEDOT:PSS, melhorando a viabilidade
econémica do compésito GO:PEDOT:PSS. Assim, sao necessarios estudos para
aprimorar os filmes de GO:PEDOT:PSS aplicados em sensores buscando a
propor¢ao Otima de mistura e estudando processos de nanoestruturamento,
objetivando resultados melhores quanto a tempo de resposta, tempo de

recuperacdo, estabilidade e repetitividade.
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2. REVISAO DA LITERATURA
2.1 TRABALHO NO ESPACO CONFINADO

O espago confinado € definido como:

(...) qualquer area ou ambiente ndo projetado para ocupacdo humana
continua, que possua meios limitados de entrada e saida, cuja ventilacdo
existente é insuficiente para remover contaminantes ou onde possa existir a
deficiéncia ou enriquecimento de oxigénio .

Os espacos confinados podem ser encontrados em varios setores da
economia como industrias, agricultura, construcdo, saneamento, entre outros. Os
riscos encontrados em postos de trabalho comuns sdo agravados em espagos
confinados devido a dificuldade de mobilidade e a ventilagéo insuficiente. O trabalho
nestes espacos muitas vezes inclui a utilizacdo de produtos quimicos, risco de
incéndios, gases, fumos, pd, baixa visibilidade, riscos estruturais, riscos de colapso
de barreiras, excesso de ruido, radiacdo ionizante e n&o ionizante, temperaturas
extremas, risco bioldgico, choque elétrico, entre outros. Além dos riscos fisicos,
existem os riscos psicossociais como ansiedade, fobia e medo de acidentes ©

As mortes ocupacionais ocorridas em espaco confinado s&o significativas,
dados estatisticos mostram que na Australia, Estados Unidos e Canada a taxa de
morte por 100 mil habitantes é de 0,05, 0,07 e 0,07 respectivamente [ Segundo
dados do Ministério do Trabalho e Emprego referentes a acidentes de trabalho em
2019 ocorreram 598.901 acidentes de trabalho no Brasil, destes 2.184 resultando
em morte gerando a taxa de aproximadamente 3,65 mortes por 100 mil habitantes 8,
Estima-se que 85% dos acidentes em espaco confinado poderiam ter sido evitados,
0 maior problema nestes ambientes € que 0 risco muitas vezes nao € percebido pelo

trabalhador ou ent&o é subestimado % % 1% !

. Muitos gases toxicos estdo presentes
no trabalho em espacgo confinado podendo ja estar presentes no ambiente ou serem
liberados pela volatilizagdo de produtos quimicos.

Diversos gases sdo encontrados em espaco confinado: em tanques de
combustivel ocorre a exposigdo ao CH3zCH>OH (etanol), CsHs (benzeno) e outros
produtos presentes nos combustiveis, nos silos para armazenamento de gréos a

fermentacdo dos gréos pode ocorrer pela presenga excessiva de umidade gerando
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ambientes toxicos ou explosivos com gases como CO (mondxido de carbono), CO-
(diéxido de carbono), CH4 (metano), CH3OH (metanol), C3HsO (propanol) e C4H100
(butanol) 2 em servicos de impermeabilizacdo de caixas d’'agua os gases e vapores

gerados variam de acordo com os produtos utilizados.
2.2 OXIDO DE GRAFENO (GO)

O carbono é um elemento abundante na natureza que possui grande
importancia devido a sua propriedade que permite formar ligagdes entre diversos
outros elementos naturais, além de realizar ligagdes covalentes entre seus atomos.
Pode formar materiais de diversas formas, devido a diferentes configuractes
estruturais chamadas de alotropia, o que geram materiais com propriedades
diferentes, como exemplo o diamante, o grafite, o grafeno, nanotubos de carbono,
entre outros (FIGURA 1)'3 141516

Dentre estas estruturas citadas, cabe destacar o grafeno que é caracterizado
por ser uma camada bidimensional (2D) plana, composta de atomos de carbono
com hibridizac&o sp2 em estrutura hexagonal, com ligagdes ¢ entre atomos do plano
e afastamento de 1,42 A entre atomos de carbono.’ 417,

Uma forma de alterar as propriedades do grafeno é realizando a oxidagéao do
grafite com posterior esfoliagdo obtendo-se o 6xido de grafeno (GO). O Método de
Hummers é a forma mais tradicional utilizada para obter o GO empregando em sua
rota quimica o HySO4 (&cido sulfurico), o NaNO;3 (nitrato de sbédio) e 0 KMnQOg4
(permanganato de potassio) '8 1°.

Para melhorar a rota de obtengdo do GO e para ajustar propriedades deste
material sdo realizados estudos que utilizam como base o método de Hummers e
desenvolvem modificagdes para melhorar as propriedades do GO de acordo com as
necessidades em sua futura utilizacdo, também desenvolvem modificacbes que

deixam a rota de obtencdo mais simples e/ou menos toxica '& 2% 212,
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FIGURA 1 - REPRESENTACAO DIDATICA DE MATERIAIS ALOTROPOS DO CARBONO -
FOLHA DE GRAFENO, FULERENOS, NANOTUBOS DE CARBONO E GRAFITE

60 G0 G5 G G5 U5 45 O ¢
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) e rFE E Y T T Y 1. %, . SR %, B
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N ‘—‘_ g e e o g “_ N "‘— . sl "—:»"'—_v o Ade by Jie G S8 T N N

FONTE: GEIN e NOVOSELOV (2010)
LEGENDA: Folha de grafeno e da esquerda para direita: fulerenos
(0D), nanotubo (1D), ou camadas de grafite (3D).

O GO possui propriedades diferentes do grafeno cristalino. O GO ¢ isolante
porque em sua oxidacdo sdo gerados defeitos em sua estrutura, com ligagbes de
acidos carboxilicos, hidroxilas, cetonas, epodxidos e agua adsorvida em sua
superficie. Assim, na oxidagcdo a estrutura planar com hibridizac&o sp2 passa a ter
regides de estrutura distorcida com hibridizagdo sp?®, tornando-se rugosa e com
dobras e a mobilidade eletrénica é reduzida ' 2. Este efeito funcionaliza o GO e ja
foi verificado através de Microscopia de Tunelamento ?*. A FIGURA 2 contém a

representacéo da estrutura do GO e seus grupos funcionais.
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FIGURA 2 - REPRESENTACAO DA ESTRUTURA QUIMICA DO OXIDO DE GRAFENO E SEUS
GRUPOS FUNCIONAIS

FONTE: Adaptado de DOS SANTOS (2012)

Uma rota interessante para obtencdo do GO é apresentada no estudo de
Mehl et al (2014)25 onde o grafite foi oxidado utilizando o método de Hummers
modificado acompanhando de esfoliacdo mecéanica em agua através de ultrassom e
centrifugacdo resultando no GO disperso em agua > % ?’_ A rota desenvolvida é
viavel economicamente com alto rendimento e boa qualidade estrutural, por estes

motivos 0 GO gerado através desta rota € interessante para utilizagéo neste estudo.
2.3 O PEDOT E O PEDOT:PSS

O poli(3,4 — etilenodioxitiofeno) (PEDOT) € um polimero condutor que possui
promissora aplicacdo em diversos dispositivos, isto porque suas caracteristicas sdo
atrativas apresentando boa transmitancia O&ptica, estabilidade térmica e alta

28; 29; 30; 31; 32

condutividade , Sua estrutura quimica é apresentada na FIGURA 3.

FIGURA 3 - REPRESENTAGAO DA ESTRUTURA QUIMICA DO PEDOT

FONTE: Adaptado de SONG et al (2021) *
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O PEDOT pode possuir em sua estrutura cadeias neutras, polarénicas e
bipolarénicas (FIGURA 4). Por definicdo o portador de corrente em redes iénicas de
cristais € o pdlaron ao invés do elétron da banda de condug¢éo, no PEDOT o polaron
forma-se quando um elétron é removido da cadeia conjugada do PEDOT e quando
de dois elétrons s&o removidos forma-se o bipolaron 3* ** Estas estruturas podem
ser detectadas através de Espectrofotometria de Absor¢cdo Ultravioleta - Visivel
Infravermelho Préximo (UV-VIS-NIR) por bandas em comprimentos de onda de

aproximadamente 600 nm, 800 nm e 1200 nm respectivamente > %

FIGURA 4 - REPRESENTACAO DA ESTRUTURA DO PEDOT E SUAS ESPECIES NEUTRA,
POLARONICA E BIPOLARONICA

a) NEUTRO

b) POLARON

¢) BIPOLARON

FONTE: Adaptado de BONTAPALLE e VARUGHESE (2020) *°

LEGENDA: PEDOT em a) estado neutro, b) com um elétron removido de sua
cadeia conjugada formando um polaron, e ¢) com dois elétrons
removidos de sua cadeia conjugada formando um bipolaron.

Este polimero possui natureza hidrofébica com baixa solubilidade em
solventes polares. Estudos diversos buscam aumentar a solubilidade deste polimero
em solventes polares e como estratégia utilizam diferentes moléculas para produzir
particulas de PEDOT menores, assim conseguem melhorar a estabilidade coloidal
do polimero aumentando a transmitancia e diminuindo a espessura deste material
quando aplicado a filmes finos ** 3" 3% Usualmente os processos de polimerizacéo
do PEDOT duram muitas horas e geram materiais com quantidade relativamente alta

de residuos metalicos, estes residuos prejudicam a condutividade do polimero ¥ 3

39; 40; 41
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Outra forma de dispersar o PEDOT em 4&gua ¢é utilizando o
poli(estirenosulfonato) (PSS) gerando o PEDOT:PSS, sendo esta a polimerizagéao
mais conhecida deste material e disponivel em versdo comercial. Neste processo o
PEDOT é dopado através de oxidagéo pelo PSS perdendo elétrons da sua banda de
valéncia para o PSS, a banda fica semipreenchida e o PEDOT:PSS (FIGURA 5)

torna-se um condutor do tipo-p (por buracos) %% %2,

FIGURAS - REPRESENTACAO DA ESTRUTURA QUIMICA DO PEDOT:PSS
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FONTE:Adaptado de SUN et al (2015) **

O PEDOT:PSS forma uma estrutura casca-carogo com o carogo em PEDOT
e a casca em PSS. A conformagéo e dimensdes desta estrutura, especialmente a
casca, ditam a condutividade do filme “* 4,

E muito comum a utilizacdo do PEDOT:PSS como eletrodo em dispositivos
fotovoltaicos organicos em substituicdo ao 6xido de indio-estanho (ITO) sendo as
maiores vantagens nesta utilizacdo o aumento da flexibilidade, a diminui¢do do custo
e da toxicidade. A partir da utilizagdo do PEDOT:PSS em dispositivos fotovoltaicos
organicos foram desenvolvidos diversos estudos gerando compdsitos buscando
melhorar a eficiéncia e o custo destas células * 46 47 48,

A utilizagdo tanto do PEDOT quanto do PEDOT:PSS em dispositivos
sensores € de grande interesse devido as suas caracteristicas elétricas e

estabilidade %°
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24 COMPOSITO GO:PEDOT:PSS E GO:PEDOT

Ao adicionar pequenas propor¢des de PEDOT:PSS em uma disperséo
aquosa de GO foram obtidos compoésitos com boa estabilidade e uniformidade,
sendo realizados estudos com aplicacbes em células fotovoltaicas organicas,
apresentando vantagens quando comparada a utilizacdo do PEDOT:PSS sem
adicoes 49
A utilizacdo deste compodsito como camada de transporte de buracos em
células solares com perovskita demonstrou desempenho superior quando
comparado a utilizacdo de PEDOT:PSS e apontou diferentes resultados a partir de
diferentes sistemas de producdo do compdsito. A utilizagcdo do composito aumentou
a estabilidade em condi¢cdes atmosféricas, aumentou a durabilidade da perovskita e
diminuiu a resisténcia em série, apontando beneficios na utilizacdo deste compdsito
49

Quando o compdsito GO:PEDOT:PSS foi utilizado para fabricar eletrodos
transparentes em células solares organicas a eficiéncia de converséo de energia foi
superior a eficiéncia obtida com eletrodos com PEDOT:PSS. Foi possivel observar
que o composito mesmo contendo grande quantidade de material isolante (GO)
apresentou melhor resultado que utilizando somente material condutor, 0 que foi
atribuido a um efeito sinérgico entre os compostos conforme verificado na analise
morfolégica °'.

Além das células solares com polimeros foi demonstrada maior eficiéncia na
utilizacdo deste compdsito em diodos emissores de luz altamente eficientes com a
utilizacdo de polimeros, o que é associado ao aprimoramento da mobilidade de
buracos e a diminui¢do de extingdes e recombinag¢des que ocorriam entre o polimero
de ligagdo x camada composta x camada ativa % Uma forma barata e simples de se
obter o compdsito GO:PEDOT:PSS ¢é a partir da mistura direta destes componentes,
conforme Borges et al (2019) *.

Os bons resultados observados pela adigdo do GO ao PEDOT:PSS #° 49 %0
51:52 53 tornaram interessante a investigacéo de resultados quando adicionado o GO
ao PEDOT. Estudos demonstram que este material pode ser utilizado para melhorar
propriedades de variadas aplicagbes como biosensores, eletrodos e

supercapacitores >% %% % 57,
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2.5 SENSORES DE GASES

Em atencdo a saude humana e 0 prejuizo a saude causado pela poluicéo,
existe interesse em sensores de gases que realizem medicdo em tempo real %8
Fatores importantes no estudo de sensores de gases sao intrinsecamente ligados a
sua camada ativa ditando sua seletividade, resposta, sensitividade, tempo de
resposta e tempo de recuperagédo. Os sensores de gases que possuem camada
ativa fundada em reacbes quimicas (estudo deste trabalho) geram uma resposta
(FIGURA 6 - a) em tempo real na forma de um sinal elétrico amplificado. A variagéo
desta resposta varia com o0s materiais e gases utilizados. Esta interacdo pode
ocorrer através de adsorcdo fisica ou quimica (interagdo de superficie), ou por

absorcao (interacdo de volume).

FIGURAG - CURVAS CARACTERISTICAS DE RESPOSTA E SENSITIVIDADE APLICADAS A
SENSORES DE GASES

(a) (b)

i Regido saturada
-

Curva de resposta
medida em tempo real

Resisténcia (1)
Variavel de saida (r)

R= (r-ry) x100 S= dr
o dC
dc
Exposicdo ao ar | Exposicéo ao gas Exposicdo ao gas imite maximo de deteccéo
secoou ao N, ! Regido dindmica Regiéo saturada /L
Tempo (s) Variavel de entrada (C)

FONTE: O autor (2021)

LEGENDA: Curva caracteristica de (a) respostas aplicada a
sensores de gases, e curva caracteristica de (b)
sensitividade aplicada a sensores de gases.

Neste estudo a resposta é obtida calculando a porcentagem da variagdo da
resisténcia do sensor de gas Fea medicao é feita em tempo real. Assim, pode-se
descrever a equacao (1) da resposta como:

r—19

R= X 100 (1)
To

onde:
R = Resposta
ro = Resisténcia inicial do sensor

r = Resisténcia durante a exposicdo ao gas
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A relacdo entre a concentracdo de gas e o sinal de resposta pode ser
verificada através da curva de calibragéao €0 (FIGURA 6 - b). Para construir esta
curva é necessario coletar diversos dados de entrada (concentragdo de gas) e saida
(resisténcia elétrica). A inclinagdo da curva de calibragdo € a sensitividade do sensor

e pode ser descrita pela equaco (2) &

, quanto maior a sensitividade do sensor
maior sera a alteracdo da variavel de saida em consequéncia da alteragdo da
variavel de entrada.

dr
_ 2).
S ac @)

onde:
S = Sensitividade
r = Resisténcia durante a exposi¢cdo ao gas
C = Concentracdo do gas
Outros parametros a serem observados em sensores de gas sdo: tempo de
resposta — tempo que o sensor leva para atingir 90% da resisténcia final apo6s a
exposicao ao gas; e tempo de recuperacao — tempo que o sensor leva para retornar
a 90% da resisténcia inicial apds a cessdo de exposicido ao gas > %% % Valores de
resposta, tempos de resposta e recuperacao satisfatérios sdo definidos de acordo
com a finalidade do sensor, para o trabalho em espacgo confinado a resposta € boa
quando causa uma varia¢do clara no parametro analisado, com valores a partir de
10%, os tempos de resposta e recuperagcdo sao bons quando s&o inferiores a 120s.
Os mecanismos de funcionamento mais encontrados para detecgéo de
gases sdo sensores eletroquimicos, sensores de massa € sensores Opticos 64, 85
Todo tipo de sensor possui limitagbes: sensores eletroquimicos podem consumir
muita energia e ndo s&o recomendados a ambientes que podem comprometer o
funcionamento do sensor devido a sua eletrénica, como exemplo cabines primarias
subterréneas que possem alto campo eletromagnético % sensores de massa sdo
limitados a 6xidos, sensores mecanicos necessitam de circuitos complexos e podem
ser afetados pela temperatura, sensores opticos podem apresentar problemas com

seletividade ou integrabilidade ©

Em sensores de gases fabricados usando
processos de sistema micro-eletro-mecanico foi observada boa estabilidade térmica
e durabilidade *°,

Para desenvolver sensores de gases a utilizacdo de polimeros é

amplamente estudada, isto porque existem diversos polimeros com respostas
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diferentes a gases diferentes, sendo possivel desenvolver sensores para aplicagdes
especificas. Jubinville et al (2017)64 demonstraram, utilizando um sensor Optico para
deteccdo de gases, que cada polimero pode ser mais adequado a um gas
especifico. Neste tipo de dispositivo o polimero ditou a seletividade, pois sua
camada ativa sofreu expansé&o por adsorver o0 gas testado, modificando os dados de
leitura do sensor, sendo que a quantidade adsorvida e a expansdo variaram de
acordo com o gas e com o polimero utilizado %

Quando estudados sensores eletroquimicos, um polimero amplamente
utilizado € a polianilina (PANI) e compésitos utilizando PANI. Quando associada aos
nanotubos de carbono (NTC) com diferentes dopagens consegue-se um sensor de
gas com otima resposta a deteccdo de amoénia. A utilizacdo deste compdsito
proporcionou maior estabilidade ao sensor e a resposta foi melhorada através de
dopagem com diferentes elementos quimicos % Em um sensor de gases com
mecanismo tipo condensador interdigitado com a utilizagdo de um filme fino de
estanato de zinco (ZnxSnQ4) foi constatado que a capacitancia do dispositivo
aumentou linearmente com a concentracdo de gases, neste caso o CO o

Além do préprio polimero deve-se estudar a estrutura dos materiais
utilizados porque a geometria influencia as propriedades de sensores de gases.
Quando utilizadas nanoparticulas e nanotubos de hematita (a-FexO3) em sensores
de gases este material mostrou resposta a gases redutores, mas 0s sensores que
utilizaram nanotubos tiveram resultados 5 vezes melhores que o0s sensores
produzidos com as nanoparticulas, demonstrando a influéncia da estrutura do
material utilizado .

Uma forma de melhorar a qualidade de resposta do sensor € utilizando
dopantes. Ao utilizar 6xido de zinco (ZnO) no formato de micro-hastes e ZnO dopado
com prata (Ag) no formato de nanofios, para utilizagdo como sensor de etanol,
observou-se que o dopante aumentou significativamente 0 desempenho do sensor
de gas quando comparado ao ZnO puro. O ZnO dopado com Ag conseguiu detectar
baixa concentracdo de etanol de aproximadamente 10 ppm, sua alta resposta €
atribuida ao efeito catalitico da Ag e & maior 4rea superficial dos nanofios ®°. Outra
forma para melhorar esta qualidade é gerando nanocompdsitos. Um compdsito que
se mostrou interessante € um filme composto por NTC-polimero, sendo o polimero o
hexafluoroisopropanol funcionalizado com politiofeno (PT) e ao aplica-lo em um

sensor de gas foi obtida resposta ao gas dimetil metilfosfonato (DMMP). Devido a
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alta resposta verificada os autores sugerem que 0s nanotubos de carbono dispersos
com polimeros contendo receptores s&o uma interpelagado prospera para a produgéo
de sensores quimico-resistivos de baixo custo .

Adicionalmente um fator de interesse para um sensor de gas € a
possibilidade de utiliza-lo em temperatura ambiente entretanto diversas camadas
ativas precisam de temperaturas acima de 100 °C inviabilizando sua utilizagéo direta
" O PEDOT:PSS dopado com vermelho de metila (C1sH1sN302) foi utilizado como
camada ativa em sensores de gas mostrando eficiéncia na deteccdo de vapor de
etanol em temperatura ambiente com bom sinal de resposta e bom tempo de
resposta (t<1s) 2.

Compositos de GO/PEDOT:PSS e rGO/PEDOT:PSS foram utilizados em
sensores de H; (gas hidrogénio) e apresentaram bons resultados de deteccao,
destacando-se o0 GO/PEDOT:PSS que apresentou resposta de 4,2%, tempo de
resposta de 30s e tempo de recuperacéo de 25s 3. Quanto utilizado o GO combinado
ao PEDOT:PSS para detectar compostos orgéanicos volateis foi possivel observar
uma boa resposta destes sensores ao vapor de metanol 4 superior a sensores sem
GO. A melhora foi atribuida ao enfraquecimento da atracdo coulombiana entre
PEDOT e PSS causada pelos grupos funcionais do GO, ao aumento da area
superficial especifica, propiciando maior area de interacdo entre vapores/gases x
camada ativa e interacbes aprimoradas entre a camada ativa e as moléculas de
compostos organicos volateis pela rede de elétrons 1 do polimero.

Assim, € possivel observar que existe perspectiva na utilizacdo de filmes de
GO:PEDOT:PSS aplicados como camada ativa em sensores de gas buscando
resultados melhores quanto a tempo de resposta, tempo de recuperacéo,
estabilidade e repetitividade. A combinacdo do GO:PEDOT:PSS com o0 espago
confinado ocorre devido a capacidade de detecgdo do composito a diversos gases

comuns ao espaco confinado, como exemplo etanol e metanol.

26 ISOTERMAS DE ADSORCAO

O comportamento elétrico de um material € influenciado por diversos fatores,
entre eles os fenbmenos de adsor¢cdo e dessorcdo. Pode-se definir a adsorgéo

4

como: “um processo fisico-quimico no qual particulas de substancias liquidas ou

gasosas (adsorvato) sdo transferidas para a superficie de um material sélido
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(adsorvente)” (GUTERRES, 2018, p.119)">. Quando aplicada a gases e vapores
pode ser classificada como fisissor¢do (adsorcéo fisica) e quimissorgao (adsor¢ao
quimica).

A fisissorcdo € caracterizada por ser um processo reversivel porque a
ligacdo do adsorvato ao adsorvente € fraca e ocorre através de forcas de Van der
Waals. Na quimissor¢do o processo € irreversivel porque a ligacdo do adsorvato ao
adsorvente é forte e ocorre por ligacbes quimicas covalentes “OA relacéo entre
sitios de adsorcéo livres e ocupados se da pela equacéao (3).

n° sitios ocupados (3)

 n°sitios disponiveis
onde:

6 = Grau de recobrimento da superficie

Para estudar melhor a adsor¢do sdo utilizados modelos matematicos
chamados de isotermas. A isoterma descreve quantitativamente a adsor¢édo do
adsorvato na superficie do adsorvente em temperatura constante, sendo mais
comumente utilizadas as isotermas de Langmuir e de Freundlich &

A equacdo (4) é utilizada para calcular a isoterma de Langmuir e baseia-se
em trés proposi¢des: 0 plano de adsorgcdo é uniforme; a adsorcéo ocorre em sitios

finitos; quando uma unica camada de adsorvato ocupa totalmente o plano

adsorvente a adsorcao torna-se maxima "> 7% 77 78,
o = KadsC (4)
1+ K 45C

onde:
Kags= Constante de equilibrio

C = Concentracdo do adsorvato

A equacéo (5) é utilizada para calcular a Isoterma de Freundlich que supde
que a energia de adsor¢do diminui a medida que os sitios de adsor¢do sao

ocupados em superficies heterogéneas *" 78 79 &

1 5
9 = KfCeqn ( )
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onde:
Kr = Constante empirica
Ceq = Concentracdo de equilibrio do adsorvato
n = Constante referente a relacdo entre adsorvato e adsorvente ser

favoravel ou ndo a adsorgao.

Devido a grande quantidade de informacdes que podem ser obtidas a partir
das isotermas como constantes de equilibrio, relacdo entre adsorvato e adsorvente,

e grau de recobrimento de superficie o calculo das mesmas € de grande interesse.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 CAMADA ATIVA

No presente estudo foram testadas camadas ativas de GO:PEDOT:PSS,
GO:PEDOT, PEDOT e PEDOT:PSS.

O GO foi obtido pela oxidagdo do grafite através do método de Hummers

= que em seguida foi esfoliado em agua através de ultrassom e

modificado
centrifugacao, resultando no GO disperso em agua 2> %% %" Esta sintese foi realizada
em colaborag&o com o Grupo de Quimica de Materiais da UFPR (GQM-UFPR).

Para a oxidacdo do grafite foi utilizada a mistura de 46 mL de H,SO4 (98%),
2 g de grafite, e 1 g de NaNOs. Durante todo o processo foi mantida vigorosa
agitacéo, apds 15 minutos 6 g de KmnQO4 foram adicionados a mistura. Depois de 75
minutos foram adicionados 92 mL de agua deionizada e 280 mL de agua quente (~
100 °C). Por fim foi adicionado 10 mL de H>0, (30% v v-1). O material sdlido obtido
foi lavado com 500 mL de solugdo aquosa de HCI (10% v v-1) e, em seguida, foi
lavado com agua deionizada sucessivas vezes até obter-se pH neutro. O material foi
seco em estufa por 24h a 60 °C.

Para obter o GO foi utilizada a mistura de 25 mg do éxido de grafite e 50 mL
e agua deionizada, este material foi sonicado em ultrassom por 90 minutos, seguido
de centrifugacdo em 3500 rpm por 90 minutos. Apds a centrifugacgao foi separado o
material sobrenadante, que foi novamente centrifugado em 3500 rpm por 90
minutos. O material sobrenadante deste segunda centrifugacéo resultou no GO com
0,05 mg mL™", que foi diluido em agua deionizada até atingir a concentracao utilizada
em cada etapa deste estudo.

O GO:PEDOT:PSS foi gerado a partir da mistura de 3,0 ml de GO (0,015 mg
mL") com diferentes volumes de PEDOT:PSS comercial produzido pela empresa
Sigma-Aldrich®, com 500 pg L' PEDOT, 800 ug L' PSS (FIGURA 7), com posterior
agitacdo magnética. As propor¢des de PEDOT:PSS correspondem em volume a 1%,
2%, 3%, 4%, 5% e 10% do volume inicial de GO %" 8",



29

FIGURAT - PROPQRQ()ES DE GO E DE PEDOT:PSS UTILIZADAS PARA PRODUZIR OS
COMPOSITOS DE GO:PEDOT:PSS

‘ 0,03mL até 0,30mL de PEDOT:PSS

- (1% a 10%)
.‘
- 3mL de GO

FONTE: O autor (2021)

A melhor propor¢do de GO:PEDOT:PSS foi nanoestruturada através de
sonicacdo e agitacdo magnética. O material recebeu tratamento adicional (ao
utilizado para gerar o GO:PEDOT:PSS) que consistiu em agitar o material duas
vezes por ultrassom (Unique-USC modelo 1880, frequéncia 37kHz e poténcia 154W)
por 30 minutos em agua fria (2 °C), intercalado por 20 minutos de agitagcédo
magnética.

O PEDOT utilizado neste estudo foi preparado por polimerizagéo oxidativa
do mondmero 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT) com solucé&o de cloreto de ferro (lll)
anidro (FeCls) em acetonitrila seguida por etapas de lavagem usando acetonitrila e
agua deionizada conforme Das Neves et al (2020)27. Esta sintese foi realizada em
colaboracdo com o Grupo de Quimica de Materiais da UFPR (GQM-UFPR).

Para obtencéo do PEDOT sdlido umido foi utilizada a mistura de 50 mL de
solugcéo de cloreto de ferro (lll) anidro (FeCls, Sigma-Aldrich, 97 %) de concentracéo
igual a 8,742 mol L (709 mg em 50 mL) preparada em acetonitrila (Sigma-Aldrich,
99 %), com agitacdo a 1000 rpm. Posteriormente foi adicionado 200 pL de
mondémero 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT, Sigma-Aldrich, 99 %), e a solugéo foi
agitada por mais 1 hora. O material foi centrifugado a 3500 rpm por 30 minutos, teve
seu sobrenadante descartado e posteriormente foi lavado com 40 mL de acetonitrila,
foi agitado manualmente e centrifugado a 3500 rpm por 10 minutos. O sobrenadante
foi descartado, foi realizada uma lavagem com adicdo de 40 mL de acetonitrila,
agitacdo manual do sélido e centrifugacdo a 3500 rpm por 10 minutos, mais duas
lavagens com 40 mL de agua deionizada (obtida no equipamento Elga Purelab Flex,
18,2 MQ) com centrifugagbes a 3500 rpm por 10 min em cada lavagem. O material
precipitado resultante deste processo é o PEDOT sdlido umido.

Para obter o PEDOT aquoso foi misturado 1,25 g de PEDOT sdlido umido a
50 mL de agua deinonizada, esta mistura foi sonicada em ultrassom (equipamento

UNIQUE-USC, modelo 1880, operando com frequéncia e poténcia de 37 kHz e 154
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W) por 1 hora resultando no PEDOT aquoso umido com concentracéo de (1,145 g L
12113181 com baixissimo teor de residuos metalicos (0,5% em massa) e estabilidade
gerada pela repulsdo eletrostatica entre camadas duplas de nanoparticulas
dispersas com contra-ions CI, sendo que polarons e bipolarons podem ser
atribuidos como responsaveis pela estabilidade coloidal do PEDOT produzido 273",
O GO:PEDOT foi gerado a partir da sonicagéo por ultrassom (equipamento
UNIQUE-USC, modelo 1880, operando com frequéncia e poténcia de 37 kHz e 154
W) de 1,25 g de PEDOT sdlido Umido, 37 mL de GO (0,05 mg mL") e 13 mL de
agua deionizada. Apdés 1 hora de sonicagdo obteve-se o GO:PEDOT com

concentracdo de 1,182 g L™ (massa de polimero e GO)*" 3",

3.2  CARACTERIZACOES OPTICAS E MORFOLOGICAS

Para todos os materiais estudados foram realizadas caracterizagdes por
perfilometria, Espectrofotometria de Absor¢éo Ultravioleta - Visivel Infravermelho
Proximo (UV-VIS-NIR), imagens de Microscopia de For¢a Atdmica (AFM) e imagens
de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Para o material de melhor resposta
tanto em sua vers&o inicial quanto em sua vers&o nanostruturada foram realizadas a
Difratometria de Raio-X (DRX), imagens de Microscopio Optico, Espectrometria
Raman e medidas pelo método do angulo de contato. A FIGURA 8 apresenta o
fluxograma referente a estas caracterizagées.

A espessura dos materiais utilizados como camada ativa foi medida através
de perfilometria com a utilizagdo do instrumento Bruker DektakXT®, foram utilizados
substratos de vidro com area de 1 cm? com deposi¢ao de 50 pL da camada ativa por
gotejamento (“drop casting”) e secagem realizada em temperatura ambiente. Esta
medida foi realizada no Grupo de Dispositivos Optoeletronicos Orgéanicos — UFPR.

O UV-VIS-NIR foi realizado no equipamento PerkinElmer Lambda 1050,
sendo obtidos espectros dos filmes estudados na faixa espectral de 190 nm a
1300 nm, depositados sobre substrato de quartzo com area de 3 cm? e deposigcao de
50 UL da camada ativa por “drop casting”, a secagem foi realizada em temperatura

ambiente. Esta medida foi realizada no Laboratério Multiusuario DRXM.
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FIGURA 8 - FLUXOGRAMA DE CARACTERIZACOES OPTICAS E MORFOLOGICAS

GO:PEDOT:PSS (1% a 10%), 1 Medidas de adsorco
- GO:PEDOT, PEDOT, 2 4o metanol e etanol
PEDOT:PSS

l

Nanoestruturamento do

material com melhor resposta
*GO:PEDOT:PSS 3%

{

GO:PEDOT:PSSnano 3%
*caracterizado o GO:PEDOT:PSS 3%
‘# para comparacio

Medidas de espessura
Imagens AFM
Imagens MEV <
Espectrofotometria UV-VIS-NIR
A 4
DRX
Imagens de Microscépio Optico
Espectroscopia Raman
Método do angulo de contato
LEGENDA Materiais Processos / testes

Fonte: O autor (2021)

Foram obtidas imagens AFM com o microscépio Shimadzu SPM 9700
utilizando o modo semicontato, imagens MEV com o instrumento TESCAN Mira
FEG-SEM com feixe de 10kV e imagens obtidas em diferentes magnificagbes em
todos os filmes estudados, sendo utilizados substratos de vidro com area de 10 mm?
com deposi¢ao de 10 yL da camada ativa por “drop casting” e secagem realizada
em prato quente a 40 °C por 5 minutos.

O DRX foi realizado no difratbmetro Shimadzu XRD-6000 utilizando uma
radiacdo Cu-Ka, com 40 kV e 30 mA onde foram obtidos espectros dos filmes
estudados na faixa 20 de 10° a 50°. As amostras foram depositadas sobre substrato

de vidro com area de 1 cm? e deposicdo de 50 yL da camada ativa por “drop
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casting”, a secagem foi realizada em temperatura ambiente. As caracterizagdes por
DRX, AFM e MEV foram realizados no Grupo de Quimica de Materiais — UFPR.

As imagens de microscépio Optico foram obtidas utilizando 0 microscopio
Hertel & Reuss Optik Kassel n.166104. Foram utilizadas amostras sobre substratos
de vidro com area de 10 mm? com deposigéo de 10 yL da camada ativa por “drop
casting” e secagem realizada em prato quente a 40 °C por 5 minutos.

Para a Espectrometria Raman foi utilizado o espectrébmetro confocal Raman
(WITec Alpha 300R, com linhas laser em 532 nm), a faixa de deslocamento Raman
variou de -135 cm™ a 3675 cm™. As amostras foram depositadas sobre substrato de
silicio com area de 1 cm? e deposigéo de 50 uL da camada ativa por “drop casting’,
a secagem foi realizada em temperatura ambiente. Esta medida foi realizada no
MackGraphe - Instituto Mackenzie de Pesquisas em Grafeno e Nanotecnologias.

As medidas pelo método do angulo de contato foram realizadas para
verificar 0 angulo (a) entre uma gota de agua (10 uL) e o filme associando este
resultado a hidrofobicidade ou hidrofilicidade do material. Quando o a = 0° o material
€ perfeitamente molhavel, 0 < a <90° o material é hidrofilico, a = 90° o material €
hidrofilico-hidrofébico, 90° < a < 150° o material € hidrofébico e a > 150° o material é
super-hidrofobico, quanto mais hidrofilico o material maior sera a area de contato. As
amostras foram depositadas sobre substratos de vidro com area de 1 cm? com
deposicao de 50 uL da camada ativa por “drop casting” e secagem realizada em

temperatura ambiente.
3.3 FABRICACAO DOS ELETRODOS

Os eletrodos utilizados na pesquisa s&o produzidos no DINE através de
fotolitografia com utilizacdo de laminas de vidro, Aldrich ® Negative Photoresist Kit I,
mascara de acetato, cromo e ouro. As etapas para produzir os eletrodos estédo
ilustradas pela FIGURA 9 e est&o descritas a seguir:

a. Limpeza das laminas de vidro com solugéo TL1 (H>O, NH4OH, H>05);

b. Deposicdo do material photoresist com posterior espalhamento por
spincoating (Spin Coater Cee Model 200, em 800 RPM durante 120
segundos);

c. Pré-cozimento do substrato de vidro com material fotorresistivo por 20

minutos a 80 °C;
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d. Exposicdo do material a luz UV (10 mW/cmz) por 10 segundos
utilizando mascara de acetato com o molde do interdigitado, os canais da

mascara possuem 80 um de largura;

FIGURA O - ETAPAS PARA PRODUGAO DE ELETRODOS POR FOTOLITOGRAFIA

[ -LoRICH

S Nezative resist thinner
ve photoresist | >

o[

Fotoresist depositado em lamina de vidro, Cromo e ouro metalizados sobre material
espalhamento por spincoat fotoresistivo

y llllllllll

Mascara para impressao do mterdlgltado através Eletrodo com conectores, pronto para receber
da exposicio a luz UV camada ativa
FONTE: O autor (2021)

e. Banho revelador do material fotorresistivo em xileno (CsH1o) por 60
segundos;

f. Limpeza com alcool isopropilico e secagem com ar comprimido seco;

g. Pds-cozimento do substrato de vidro com material fotorresistivo
revelado por 10 minutos a 120 °C;

h.  Metalizacdo com cromo e ouro sobre o0 substrato de vidro com material
fotorresistivo;

I Remocdo do material fotorresistivo ndo exposto a luz ultravioleta,
juntamente com o0s metais sobrepostos nessas regibes, com banho de
cloroformio a 60 °C mais 2% em volume de removedor, sob agitacéo
mecanica;

J- Colagem de conectores com utilizagéo de cola condutora de prata
(versao 8331S-14G da marca MG Chemicals®).
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3.4 SISTEMA DE CARACTERIZACAO DE DISPOSITIVOS SENSORES DE
GASES

Apds a fabricacdo do eletrodo 10 uL da camada ativa a ser testada foi
depositada sobre o dispositivo por “drop casting”, com posterior secagem em prato

quente a 40 °C por 5 minutos. Este procedimento esta ilustrado pela FIGURA 10.

FIGURA 10 - DEPOSICAO DE CAMADAS ATIVAS AQUOSAS SOBRE ELETRODOS ATRAVES
DE GOTEJAMENTO

[t i ot

PARANA
FONTE: O autor (2021)

Apds a secagem do material, 0 mesmo foi exposto ao vapor de etanol e ao
vapor de metanol e sua resposta foi verificada em forma de sinal elétrico com a
utilizacdo do equipamento apresentado na FIGURA 11. Este aparato possui valvulas
solendides 2/2, rotédmetros interligados por mangueiras de poliuretano (PU), placa
Arduino®, display LCD, sensor de temperatura LM35®, camara que recebe a sonda
com sensor, multimetro Agilent 34401A®, computador com programa em Labview®,
compressor de ar com filtro coalescente, pissetas e cilindros para fornecimento do
gas desejado.

Este equipamento esta diretamente ligado a um computador, com software
desenvolvido especificamente para realizar este tipo de caracterizacdo. Em tempo
real o sensor € submetido ao vapor/gas estudado, ar seco, umidade e temperatura,
em ciclos diversificados e sua resisténcia elétrica € medida simultaneamente. Neste
sistema o multimetro Agilent 34401A® aplica a corrente elétrica de 1 mA sobre os
sensores e a obtencdo da resisténcia é dada utilizando a func¢do resisténcia elétrica

duas pontas.
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FIGURA 11 - EQUIPAMENTO DESENVOLVIDO PARA CARACTERIZACAO ELETRICA DE
SENSORES

Aparato com disblay LCD(1), placa arduino®(2), valvulas solenéides(3), mangueiras(4),
rotdmetros(5), sonda(6), camara(7), saida de ar/vapores do sistema(8)

Sonda com sensor de temperatura(1), resistor(2) e
sensor de gases interdigitado(3)

Fonte de alimentacido e multimetro

FONTE: O autor (2021)

O controle para entrada de ar, vapor ou gas estudado e umidade foi
realizado através das valvulas solendides com a utilizagdo da placa Arduino® e a
programacao do controlador foi ajustada para cada teste desejado. Os rotdmetros
controlaram o fluxo de ar/vapores que entram no sistema e foi utilizado o fluxo fixo
de 1 L/min para todas as medidas realizadas neste estudo. A variacdo da
temperatura foi realizada utilizando um resistor elétrico de 470Q e 5W de poténcia

elétrica e fonte de alimentacio Agilent E3643A®, a aquisicdo das medidas do sensor
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de temperatura LM35® foi realizada utilizando o cabo USB-TCO1® da National
Instruments juntamente com seu software de aquisicao de dados.

Os equipamentos de controle de aquisicdo de dados foram controlados por
meio de um programa em linguagem LabView®. A concentragdo do vapor de etanol
ou vapor de metanol que foi inserida no sistema com o controle das valvulas

solendides e rotametros foi calculada através da equacao de van der Waals (6):

na (6)
(P + W) (V —nb) = nRT
onde:

P = presséao

V = volume

n = numero de mols

R = constante geral dos gases

a = constante empirica de forga de atracdo intermolecular, com
Aetanol = 12,18 € Ametano=9,649
b = constante empirica de volume molecular begano = 0,08497 e

Pmetano=0,06702
T = temperatura
Para esta aplicacdo foi utilizada a presséo de 1 atm, ao final do calculo tém-
se a quantidade de mols n que é transformada para quantidade de particulas através
da multiplicacdo pelo numero de Avogadro. Assim, combinando uma concentragéo
conhecida de vapor de etanol ou vapor de metanol com 0 ar seco obtém-se diversas
concentragbes do vapor estudado, na sequéncia os sensores sao testados utilizando

as concentracdes geradas.

3.5 MEDIDAS ELETRICAS REALIZADAS

Para realizar a caracterizacdo elétrica dos materiais utilizados como camada
ativa a principio foram executadas medidas de deteccdo de vapor de etanol e
medidas de deteccao de vapor e metanol nas concentragcbes 337 x 10° ppm e 336 X
10®* ppm respectivamente para os materiais GO:PEDOT:PSS com 1%, 2%, 3%,
4%, 5% e 10%, PEDOT:PSS, PEDOT e GO:PEDOT.

Nesta etapa a camada ativa foi agitada magneticamente por 20 minutos para

uniformizar o material, apos isso foi realizado o “drop casting” e secagem em prato
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quente a 40 °C por 5 minutos.. Os sensores foram expostos a ciclos de ar seco + ar
saturado com o0 gas testado, com 2 min e 3 min respectivamente, sendo sempre
aplicado o fluxo de 1 L/min de ar (seco ou saturado). Para cada gas e cada camada
ativa testada foram realizados aproximadamente 60 ciclos de medi¢do, sendo
realizados 5 dias de testes distribuidos em 2 semanas, 6 ciclos por dia por sensor.

Apds os testes iniciais foi selecionada a camada ativa que apresentou maior
resposta e este material foi nanoestruturado conforme descrito no item 3.1. Foram
elaborados novos sensores como 0 material nanoestruturado e foram realizados
testes para verificacdo da influéncia da umidade, influéncia da temperatura e
degradacéo causada pela temperatura.

Para a verificacdo da influéncia da umidade os sensores foram expostos a
92 x 10° ppm de vapor de metanol (valor fixo) com umidade do ar durante o ciclo
testado de 0%, 20%, 40%, 60% e 80%. Para a verificacdo da influéncia da
temperatura os sensores foram expostos a 92x 10® ppm de vapor de metanol (valor
fixo) com temperatura de 21 °C, 30°C, 40°C, 50°C e 60 °C. Nestes testes os
sensores foram expostos a ciclos de ar seco + ar com vapor de metanol e
temperatura, com 3 min e 2 min respectivamente, sendo sempre aplicado o fluxo de
1 L/min de ar. Para cada UR e cada temperatura foram realizados aproximadamente
60 ciclos de medicdo, sendo realizados 5 dias de testes distribuidos em 2 semanas,
6 ciclos por dia por sensor.

Para verificar a degradacao causada pela temperatura os sensores sofreram
aquecimento e resfriamento na rampa de 25°C a 50 °C, simultaneamente a
alteracdo de temperatura foi medida a resisténcia elétrica.

Para calcular as sensitividade e isotermas de adsorcdo os sensores foram
expostos ao vapor de metanol das concentragdes C1-92 x 10® ppm, C2 - 168 X
10° ppm, C3-288x 10°ppm, C4-378x10° ppm e C5-447 x 10° ppm. Nestes
testes 0s sensores foram expostos a ciclos de ar seco + ar com vapor de metanol e
temperatura, com 3 min e 2 min respectivamente, sendo sempre aplicado o fluxo de
1 L/min de ar. Para cada concentracédo foram realizados aproximadamente 60 ciclos
de medi¢do, sendo realizados 5 dias de testes distribuidos em 2 semanas, 6 ciclos
por dia por sensor.

Para melhor visualizagdo das medidas elétricas realizadas foi elaborado o
QUADRO 1.
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QUADRO 1- MEDIDAS ELETRICAS REALIZADAS PARA DIFERENTES GASES E DIFERENTES CAMADAS ATIVAS

Medida elétrica

Camada ativa

Ciclo (ar seco + ar com

Quantidade de ciclos

gas/vapor)
Deteccio de vapor de etanol Todas* 2min + 3min 60 em cada camada ativa
Deteccio de vapor de metanol Todas* 2min + 3min 60 em cada camada ativa
Deteccio de vapor de metanol Camada ativa nanostruturada 3min + 2min 60 em cada camada ativa
Influéncia da umidade Camada ativa nanostruturada 3min + 2min 60 em cada camada ativa e em cada UR
Influéncia da temperatura Camada ativa nanostruturada 3min + 2min 60 em cada camada ativa e em cada
temperaruta

Degradacio por temperatura Melhor camada ativa - -

Camada ativa nanostruturada

PEDOT

GO:PEDOT

PEDOT:PSS
Deteccio de vapor de metanol em | Camada ativa nanostruturada 3min + 2min 60 em cada camada ativa e em cada

diferentes concentracdes

PEDOT
GO:PEDOT
PEDOT:PSS

concentracio

*Todos as camadas ativas correspondem a: GO:PEDOT:PSS com 1%, 2%, 3%, 4%, 5% e 10%, PEDOQOT:PSS, PEDOT e GO:PEDOQOT.

Fonte: O autor (2021)
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4, ANALISE DE RESULTADOS

Nesta secdo serdo apresentados resultados referentes ao estudo proposto,
todavia a caracterizacdo elétrica dividiu o comportamento dos materiais em dois
diferentes grupos: os materiais sem PSS e materiais com PSS. Os resultados foram
apresentados nesta secdo trazendo as informacbes sobre os compdsitos com
diferentes concentracbes, os materiais sem PSS, os materiais com PSS e seu
nanoestruturamento, degradacao por temperatura, calculo da sensitividade e calculo
de isotermas.

O material com melhor resultado nos testes iniciais e posteriormente
nanoestrutuado foi o GO:PEDOT:PSS 3%, por isso este material esta identificado
como GO:PEDOT:PSS 3% e/ou GO:PEDOT:PSSnano 3%.

4.1 RESPOSTA DOS DISPOSITIVOS COM DIFERENTES CONCENTRACOES
DE PEDOT:PSS NO COMPOSITO

Foram produzidos sensores utilizando como camada ativa o PEDOT:PSS, o
compésito GO:PEDOT:PSS com 1%, 2%, 3%, 4%, 5% e 10% de PEDOT.PSS e
sensores com camada ativa GO:PEDOT e PEDOT (sem PSS), conforme descrito na
metodologia. Estes dispositivos foram testados com ciclos alternados de ar seco e
vapor de etanol ou metanol com concentragdes 337x10® ppm e 336x10° ppm
respectivamente.

Apds duas semanas de testes dos sensores foi calculada a resposta dos
dispositivos durante a exposicdo aos vapores de metanol e etanol através da
equacgao (1) com seus valores médios apresentadas na FIGURA 12 e no QUADRO
2.

Conforme Borges et al (2019) * a estrutura do composto GO:PEDOT:PSS
com diferentes propor¢des, bem como sua ordenacédo, influenciou a transferéncia de
cargas melhorando a condutividade dos filmes gerados. Para os sensores testados a
camada ativa com melhor resultado foi 0 GO:PEDOT:PSS 3%, apresentando melhor
resposta e bom tempo de deteccdo. A partir destes resultados a morfologia do filme
foi investigada, buscando correlacionar a ordenacdo do filme, uniformidade e

disponibilidade de sitios para adsorcéo de gases 3 4 °",
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FIGURA 12- RESPOSTA DE DISPOSITIVOS A EXPOSICAO AOS VAPORES DE ETANOL E
METANOL

18

—— Resposta (%) - Metanol
—— Resposta (%) - Etanol

15 F
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FONTE: O autor (2021)
LEGENDA: Resposta de dispositivos com camadas ativas de
PEDOT, GO:PEDOT e GO:PEDOT:PSS em
diversas proporcbes. Todas as medidas foram
realizadas em temperatura ambiente alternando
atmosferas de ar seco e atmosferas de 337 x 10°

ppm ou 336 x 10° ppm de etanol ou metanol.

QUADRO 2- RESPOSTA MEDIA, DESVIO PADRAO E TEMPO DE RESPOSTA DE

DISPOSITIVOS AOS VAPORES DE ETANOL E METANOL

Camada ativa

Resposta média, desvio padrédo e tempo de resposta

Vapor de Etanol Vapor de Metanol

R (%) o t (s) R (%) o t (s)
PEDOT -1,83 0,034 19,78 -1,71 0,039 17,83
GO:PEDOT -1,41 0,020 10,11 -1,20 0,039 16,48
PEDOT:PSS 0,07 0,024 103,00 1,18 0,120 55,00
GO:PEDOT:PSS 1% 2,86 0,093 51,84 7,31 0,133 43,50
GO:PEDOT:PSS 2% 9,85 0,275 37,26 9,40 0,349 27,55
GO:PEDOT:PSS 3% 12,02 0,992 60,10 16,92 0,667 29,57
GO:PEDOT:PSS 4% 5,38 0,222 63,23 7,75 0,428 11,14
GO:PEDOT:PSS 5% 5,24 0,564 39,18 1,63 0,030 21,64
GO:PEDOT:PSS 10% 2,36 0,270 79,64 3,20 0,091 29,69

FONTE: O autor (2021)
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Durante a exposic&o dos sensores aos vapores de etanol e metanol todos os
materiais apresentaram maior resposta aos vapores de metanol, este
comportamento pode ser associado a menor massa molar € maior polaridade do
metanol quando comparado ao etanol®?, que facilitam a interagcdo do vapor com a
camada ativa.

Os sensores que utilizaram como camada ativa polimeros com PSS tiveram
sua resisténcia aumentada e sensores que utilizaram como camada ativa polimeros
sem PSS tiveram sua resisténcia diminuida, este comportamento pode ser

observado pela inversdo da curva de resposta conforme exemplificado na FIGURA
13.

FIGURA 13- REPRESENTAGCAO DIDATICA DA INVERSAO DE CURVAS DE DETECCAO DE
GASES PARA MATERIAIS COM PSS E MATERIAIS SEM PSS

Exposicdo ao  Exposicio ao vapor —— GO:PEDOT:PSS e PEDOT:PSS
ar seco ou gas testado —— GO:PEDOT e PEDOT

Resisténcia (ohm)

Tempo (s)
FONTE: O autor (2021)

Os sensores com camada ativa PEDOT e GO:PEDOT n&o apresentam
respostas significativas mas o comportamento inverso ao de materiais com PSS foi
estudado tentando correlacionar caracteristicas dos materiais a forma de adsorcéo e
disponibilidade de sitios.

4.2 ESPESSURA DA CAMADA ATIVA

Em sensores que funcionam por adsor¢do a espessura da camada ativa €

importante, um filme espesso pode prejudicar a resposta do sensor. A influéncia da
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adi¢ado do PEDOT:PSS ao GO formando o compoésito GO:PEDOT:PSS foi verificada
com esta medida, bem como a magnitude de espessura entre filmes diversos. Todos
os filmes utilizados como camada ativa foram medidos através de perfilometria em 3
pontos diferentes, sendo apresentado no QUADRO 3 o valor médio da espessura.

O GO utilizado foi sintetizado em agua e € o material em maior volume no
composto, por este motivo esperava-se que quanto maior a adicdo de PEDOT:PSS
maior seria a espessura do filme, isto porque a agua do compdsito € volatilizada
durante a secagem. Este comportamento foi confirmado, quanto maior a adigéo de
PEDOT:PSS maior foi a espessura do filme obtido, para os fiimes de PEDOT:PSS,
GO:PEDOT e PEDOT a espessura obtida foi consideravelmente superior as dos
compositos de GO:PEDOT:PSS em suas diferentes proporgdes.

As medidas de largura e profundidade do interdigitado do sensor (de
87,76 um e 95,72 nm respectivamente) também foram obtidas por perfilometria e a
medida de comprimento do interdigitado (26,16mm) foi obtida através de software de
desenho técnico e com estes dados foi calculada a resistividade “p’ dos sensores
através da equacao (7):

oA (7)
onde:
p = resisitividade (Q mm)
ro = resisténcia inicial (Q)
L = comprimento do interdigitado (mm)
A = area transversal (mm2)

Ao analisar a equagao (7) considerando que devido as caracteristicas deste
estudo e devido a geometria do sensor utilizado ser igual para todos os materiais €
possivel afirmar que a resistividade depende apenas de caracteristicas da camada
ativa. Os valores obtidos estdo apresentados no QUADRO 3.

Utilizando uma metodologia de deposicdo unificada, os filmes de
GO:PEDOT:PSS obtiveram sua camada ativa mais fina que os outros materiais
testados influenciando a qualidade do sinal medido. Ao analisar a relagdo entre os
valores medidos de espessura, resisténcia inicial e o valor calculado de resistividade
verificou-se que nestes materiais quanto mais fino foi o filme depositado melhor foi o

sinal de resposta durante a exposi¢ao aos vapores testados.



QUADRO 3 -

MEDIDAS DE ESPESSURA, RESISTENCIA INICIAL E RESISTIVIDADE DAS

CAMADAS ATIVAS
Camada ativa E(saz?as?#rfr?) 1o (Q) p (Q mm)

PEDOT 812,72 27,72 89x10°
GO-PEDOT 594,94 21,21 6,8x10°
PEDOT-PSS 2511,16 26,35 8,5x10°
GO-PEDOT-PSS 1% 117,24 118,68 3,8 %107
GO:PEDOT-PSS 2% 186,57 109,06 3,5%x10°
GO:PEDOT-PSS 3% 121,12 199,38 6,4x10°
GO:PEDOT:PSS 4% 211,45 71,75 23%x10°
GO:PEDOT:PSS 5% 290,87 33,02 11 %107
GO:PEDOT:PSS 10% 495,94 34,90 1,1%10°

FONTE: O autor (2021)

4.3 COMPOSITOS PEDOT E GO:PEDOT

4.3.1 Imagens de MEV e AFM

Foram adquiridas imagens MEV e AFM das camadas ativas estudadas.
O PEDOT (FIGURA 14 - a e b) apresentou aglomerados de nanoparticulas
granulares conectadas entre si formando uma estrutura em cadeia e o0 GO:PEDOT

(FIGURA 14 - c e d) apresentou superficie com ndédulos aciculares distribuidos
randomicamente % 8,

FIGURA 14 - IMAGENS DE MEV E AFM PARA AS CAMADAS ATIVAS FORMADAS POR PEDOT

E GO.PEDOT
(continua)

GO:PEDOT
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FIGURA 14 - IMAGENS DE MEV E AFM PARA AS CAMADAS ATIVAS FORMADAS POR PEDOT E
GO:PEDOT

(concluso)

FONTE: O autor (2021)
LEGENDA: Imagens MEV de (a) PEDOT e (c) GO:PEDOT,
imagens AFM de (b) PEDOT e (d) GO:PEDOT.

4.3.2 Analise das camadas ativas de PEDOT e GO:PEDOT

Esperava-se que os materiais com mais PEDOT disponivel tivessem maior
resposta na deteccdo dos vapores de etanol e metanol, entretanto foi observado
comportamento contrario. A resposta em sensores de gas ndo depende apenas do
material utilizado, depende também de caracteristicas como concentracao,
espessura de camada ativa, disponibilidade de sitios de adsorc¢éo, entre outros.

Para aplicagdo em sensores a concentragao foi do PEDOT e GO:PEDOT foi
alta, quando a concentracéo de PEDOT utilizado nos sensores deste estudo é maior
OuU menor que a concentracdo 6tima a resposta diminui, © mesmo ocorre com outras
propriedades elétricas deste material .

Além da concentragdo do PEDOT, outros fatores que influenciaram a
resposta na detecgdo aos vapores de etanol e metanol foram a espessura dos filmes
de PEDOT e GO:PEDOT e a estrutura observada através de MEV e AFM. Por
serem filmes espessos a adsor¢ao foi afetada e o sinal de resposta foi diminuido.

O PEDOT utilizado nestes dois materiais (PEDOT e GO:PEDOT) possui

banda caracteristica de absor¢cdo Optica pela técnica de UV-VIS-NIR em 850 nm
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referente a predominancia do estado polaron no material € ndo apresentou banda
caracteristica de absorcao optica em 600 nm referente ao estado neutro 3

O aumento da condutividade devido a exposi¢cdo aos vapores de etanol e
metanol dos sensores com camada ativa PEDOT e GO:PEDOT pode ser explicado
como um analogo a dopagem, na exposi¢cao destes materiais aos vapores de etanol
e metanol possivelmente o PEDOT cedeu elétrons gerando buracos, aumentando a
condutividade e transporte de carga e consequentemente a resisténcia medida
durante a exposicao diminuiu, 0 que gerou a inversdo nas curvas de deteccao

conforme apresentado no item 4.1 e representado pela FIGURA 13.
4.4 COMPOSITOS DE GO:PEDOT:PSS

Os filmes de GO:PEDOT:PSS em diversas propor¢des foram caracterizados
por imagens de MEV e por UV-VIS-NIR.

441 Imagens de MEV para os compésitos de GO:PEDOT:PSS

Em geral, os compoésitos de GO:PEDOT:PSS com propor¢des de 1-10%
(FIGURA 15) apresentaram superficie lisa associada ao PEDOT:PSS com dobras
que indicam a presenca de folhas de GO %6, a uniformidade da superficie foi

proporcional as adigbes de PEDOT:PSS.

FIGURA 15 - IMAGENS DE MEV PARA AS CAMADAS ATIVAS FORMADAS POR COMPOSITOS
DE GO:PEDOT:PSS EM DIFERENTES PROPORCOES
(continua)

GO:PEDOT:PSS 2%

GO:PEDOT:PSS 1%
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FIGURA 15 - IMAGENS DE MEV PARA AS CAMADAS ATIVAS FORMADAS POR COMPOSITOS
DE GO:PEDOT:PSS EM DIFERENTES PROPORCOES

(concluséo)

GO:PEDOT:PSS 3% GO:PEDOT:PSS 4%

GO:PEDOT:PSS 5% GO:PEDOT:PSS 10%

FONTE: O autor (2021)

LEGENDA: Compositos de GO:PEDOT:PSS com adic&o de
PEDOT:PSS em volume de (a) 1%, (b) 2%, (c)
3%, (d) 4%, (e) 5% e (f) 10%.

O composito GO:PEDOT:PSS 3% (FIGURA 15 - c) apresentou superficie
diferenciada quando comparado as outras porcentagens de adi¢cdo, sua superficie
apresenta a formacéo de aglomerados e essa alteracéo pode interferir na adsorcéo
de gases. A variacdo no filme quanto a sua formacéao estrutural pode ser relacionada
as diferentes interacées que existem entre o PEDOT: PSS e o GO, sendo que as

ligagbes 1 abundantes no PEDOT e no GO s&o um indicativo da boa inter-relagéo
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destes materiais formando uma interagéo ™ — m do GO com as cadeias de PEDOT.
Ainda, devido a presenca de grupos hidrofilicos abundantes o GO também pode se

ligar as cadeias PSS para formar ligagdes hidrofilicas-hidrofilicas °% .

442 Espectrofotometria UV-VIS-NIR

Foram realizados estudos de absor¢céo éptica através de UV-VIS-NIR para
as camadas ativas com GO:PEDOT:PSS. Em comprimentos de onda de 190 nm a
300 nm referentes ao ultravioleta foram observadas duas bandas conforme FIGURA
16, sendo a banda em 195 nm referente aos grupos —SO3” do PSS. Considerando
que o GO utilizado neste estudo possui bandas caracteristicas em 230 nm e

300 nm %, banda entre 225 nm e 230 nm pode ser associada aos grupos C=C do

PSS e & transicdo T-T* dos anéis aromaticos de GO em sua ligacdo C-C 2 87:88:89

FIGURA 16 - ESPECTRO DE ABSORCAO NO ULTRAVIOLETA PARA OS FILMES DE
GO:PEDOT:PSS

1.0 . grupos-SOdo PSS —— GO:PEDOT:PSS 1%
N\ gripos 0= do PSS « —— GO:PEDOT:PSS 2%
transicdo I1=IT* dos anéis —— GO:PEDOT:PSS 3%
aromaticos de GO —— GO:PEDOT:PSS 4%
—— GO:PEDOT:PSS 5%
—— GO:PEDOT:PSS 10%

0,8

0,6

0,4

0,2

Intensidade normalizada (u.a.)

0,0

200 220 240 260 280 300
Absorbancia (nm)
FONTE: O autor (2021)

Em comprimentos de onda de luz visivel a partir de 600 nm até 850 nm foi
observado o crescimento da absorcéo e a formacao discreta da banda em 800 nm

referente & estrutura polaronica do PEDOT 3" % conforme FIGURA 17.
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FIGURA 17 - ESPECTRO DE ABSORGAO NA LUZ VISIVEL E INFRAVERMELHO PROXIMO PARA
OS FILMES DE GO:PEDOT:PSS

—— GO:PEDOT:PSS 1%
—— GO:PEDOT:PSS 2%
—— GO:PEDOT:PSS 3%
—— GO:PEDOT:PSS 4%
—— GO:PEDOT:PSS 5%
—— GO:PEDOT:PSS 10%

Intensidade normalizada (u.a.)

600 650 700 750 800 850
Absorbéancia (nm)

FONTE: O autor (2021)

4.5 EFEITO DO NANOESTRUTURAMENTO NO COMPOSITO
GO:PEDOT:PSS 3%

Devido a melhor resposta elétrica do compésito GO:PEDOT:PSS 3% foi
realizado o nanoestruturamento deste material conforme descrito no item 3.1 e foi
obtido o GO:PEDOT:PSSnano 3%. Este material foi caracterizado quanto a sua
espessura, imagens de MEV e AFM, angulo de contato, UV-VIS-NIR,
Espectroscopia Raman, DRX e foram realizadas caracterizagbes elétricas. Para as
caraterizacbes elétricas foram  produzidos novos sensores com O
GO:PEDOT:PSSnano 3%, as caracterizagbes foram realizadas para a exposi¢céo ao
vapor de maior resposta neste estudo — o metanol. O nanoestruturamento causou a

melhora no sinal de resposta, conforme apresentado na FIGURA 18.
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FIGURA 18 - RESPOSTA DE DISPOSITIVOS COM GO:PEDOT:PSS 3% E
GO:PEDOT:PSSNANO 3% AO VAPOR DE METANOL

—— GO:PEDOT:PSS 3%
50 —— GO:PEDOT:PSSnano 3%
40 RGPPnano3=42’770A)
~ T =2447s
S res
S 30+ T_=3207s
@
o
o
o 20
x
10 +
0t i 1 i 1 i 1
700 800 900 1000

Tempo (s)
FONTE: O autor (2021)

LEGENDA: Resposta de dispositivos com camadas ativas de
GO:PEDOT:PSS 3% e GO:PEDOT:PSSnano 3%.
Todas as medidas foram realizadas em
temperatura ambiente alternando atmosferas de ar
seco e atmosferas de 336 x 10° ppm de .

Ao comparar o material inicial e nanoestruturado € possivel verificar que o
composto nanoestruturado teve crescimento de 2,5x na resposta e que 0s tempos
de resposta e recuperacdo sdo menores quando comparados ao material inicial.
Esta melhora na detecgcao corrobora a necessidade de investigar a morfologia do

45; 51

filme , buscando correlacionar a ordenacao do filme, uniformidade e

disponibilidade de sitios para adsor¢cao de gases.

451 Espessura

A espessura do GO:PEDOT:PSSnano 3% foi obtida por perfilometria sendo
obtido o valor de 14164nm e ao comparar com valor obtidos para o
GO:PEDOT:PSS 3% (121,12 nm) pode-se verificar que os valores medidos s&o
muito proximos, mas a resisténcia inicial (ro) obtida para sensores com o material

nanoestruturado em sua camada ativa foi de 3.543,42 Q e sua resistividade (p)
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calculada pela equagdo (7) foi de 1,1x10°Qmm (6,4 X 10 para o
GO:PEDOT:PSS 3%) — estes valores estdo com uma e/ou duas ordens de grandeza
acima dos materiais apresentados no QUADRO 3 sendo um indicativo que o filme

teve alteragdes devido ao nanoestruturamento.
452 Método do angulo de contato

Por conseguinte foi realizada a medida do angulo de contato destes filmes e

os valores do angulo de contato foram medidos (FIGURA 19).

FIGURA 19 - ANGULO DE CONTATO DO GO:PEDOT:PSS 3% E DO GO:PEDOT:PSSnano 3%

GPP 3% GPPnano 3%

16° 30,6°

FONTE: O autor (2021)

Os filmes de GO:PEDOT:PSS 3% e GO:PEDOT:PSSnano 3% possuem
angulo de contato de 16° e 30,6° respectivamente, sendo classificados como
hidrofilicos. Ao comparar os dois filmes ¢é possivel observar que o filme
nanoestruturado apresenta menor hidrofilicidade, com o angulo de contato
consideravelmente maior (1,9x) que o filme inicial. Observando a alteragdo de
espessura dos filmes bem como a alteracdo na hidrofilicidade do filme, levando-se
em conta que o GO é anfifilico e o PSS ¢é hidrofilico, a diminui¢do da hidrofilicidade
do filme deve-se a maior disponibilidade do PEDOT em sua superficie. Pode-se
afirmar que o nanoestruturamento alterou a superficie do filme influenciando
diretamente na adsor¢cdo de gases, isto porque o GO:PEDOT:PSSnano 3%

possivelmente possui maior disponibilidade de PEDOT em sua superficie.
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453 Imagens de microscopia optica, MEV e AFM

Foram obtidas imagens de microscopia Optica, MEV e AFM para o
GO:PEDOT:PSSnano 3% e este resultado foi comparado com o GO:PEDOT:PSS
3%.

Através das imagens de microscopia 6ptica (FIGURA 20) & possivel
observar que apds deposicido e secagem os filmes formaram superficies com

coloragcdo azulada e aspecto uniforme.

FIGURA20- IMAGENS DE MICROSCOPIA OPTICA PARA AS CAMADAS ATIVAS FORMADAS
PELOS COMPOSITOS DE GO:PEDOT:PSS 3% E GO:PEDOT:PSSNANO 3%

FONTE: O autor (2021)

LEGENDA: Microscopia 6ptica para o (a) e (b)
GO:PEDOT:PSS 3% e para o (c) e (d)
GO:PEDOT:PSSnano 3%.

Ao observar as imagens de Microscopia de Forga Atémica (AFM) do
GO:PEDOT:PSS 3% e GO:PEDOT:PSSnano 3% (FIGURA 21 - a e c) é possivel
visualizar uma grande diferenca nos dois filmes. Quando comparados, o material

inicial apresenta superficie mais uniforme mesmo com a formagao dos aglomerados
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observados na FIGURA 15 - ¢, no material nanoestruturado é possivel identificar a
presenca de nddulos isolados distribuidos randomicamente e também € possivel

observar aglomerados de GO.

FIGURA 21 - IMAGENS DE MEV E AFM PARA AS CAMADAS ATIVAS FORMADAS PELOS
COMPOSITOS DE GO:PEDOT:PSS 3% E GO:PEDOT:PSSNANO 3%

SS 3% " GO:PEDOT:PSSnano 3%
y -

¥

GO:PEDOT:PSS 3%

FONTE: O autor (2021)
LEGENDA: AFM e MEV para o (a) e (b) GO:PEDOT:PSS 3%
e parao (c) e (d) GO:PEDOT:PSSnano 3%.

Nas imagens de MEV do GO:PEDOT:PSS 3% e GO:PEDOT:PSSnano 3%
(FIGURA 21 - b e d) confirmam a diferenca na superficie observada nas imagens de
AFM, sendo plausivel associar os nédulos do material nanoestruturado a “clusters”
de PEDOT devido a semelhanga observada pela FIGURA 14 - b e devido a menor

hidrofilicidade do material aferida pelo angulo de contato.
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4.5.4 Espectrofotometria UV-VIS-NIR

Foram realizados estudos de absorgcdo através de UV-VIS-NIR no
GO:PEDOT:PSSnano 3% para comparagdo com o GO:PEDOT.PSS 3%. O
equipamento utilizado realiza uma troca de lampada no comprimento de onda
860 nm, portanto, 0 salto observado neste comprimento de onda deve ser
desconsiderado.

O material nanoestruturado também apresentou a banda em 195nm e a
banda entre 225 nm e 230 nm (FIGURA 22), seguindo 0 mesmo comportamento dos

materiais sem nanoestruturamento.

FIGURA22- ESPECTRO DE ABSORGCAO NO ULTRAVIOLETA PARA OS FILMES DE
GO:PEDOT:PSS 3% E GO:PEDOT:PSSnano 3%
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FONTE: O autor (2021)
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FIGURA 23 - ESPECTRO DE ABSORGCAO NA LUZ VISIVEL E INFRAVERMELHO PROXIMO
PARA OS FILMES DE GO:PEDOT:PSS 3% E GO:PEDOT:PSSnano 3%

10— GO:PEDOT:PSS 3%
— GO:PEDOT:PSSnano 3%
© :
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| 1 | 1 1 1 | 1 | 1 | 1
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Absorbancia (nm)
FONTE: O autor (2021)

A FIGURA 23 possui os espectros de absor¢do do GO:PEDOT:PSS 3% e
GO:PEDOT:PSSnano 3% onde o material nanoestruturado possui banda de
absor¢cao mais evidente em torno de 800 nm quando comparado ao material inicial.
Isto indica que 0 GO:PEDOT:PSSnano 3% possui maior disponibilidade de polarons
e a auséncia de banda no comprimento de onda 600 nm indica que os estados

neutros ndo sdo dominantes no filme 31 3% 369091

455 Espectroscopia Raman

O GO possui as bandas caracteristicas D, G, 2D e D+G no espectro Raman.
A banda D aparece entre 1200 a 1500 cm™’ e corresponde a ligacbes sp3 elou
defeitos na estrutura e nas ligagbes de hibridizagéo do sp2, a banda G aparece entre
1500 e 1600 cm™ e é associada as ligacGes sp2 entre carbonos na configuracéo
planar (Csp2-Csp2), @ banda 2D ocorre em aproximadamente 2680 cm' e é um
indicador do numero de camadas do material, a banda D+G ocorre em

aproximadamente 2900 cm™ e é modo de combinacéo das bandas D e G. A relagéo

entre intensidade da banda D e G (j—”) indica a qualidade do material, o aumento
G



desta relacdo implica no aumento da quantidade de defeitos, que sao associados
aos grupos funcionais e & oxidacdo do GO & %,

O PEDOT:PSS possui bandas caracteristicas em 1260, 1365, 1426 e
1530 cm™ que correspondem estiramento vibracional entre anéis aromaticos Cqo-Cq ,
ao estiramento deformacional Cg-Cp, estiramento simeétrico C,=Cg e estiramento
assimétrico C,=Cg %94 %,

Para as amostras de GO:PEDOT:PSS 3% e de GO:PEDOT:PSSnano 3%
foram realizados 15 e 17 espectros em diversas regides de cada amostra. Para
verificar a uniformidade das amostras s&o apresentados quatro espectros de regides
aleatorios de cada material nas FIGURAS 24 e 25. Os espectros possuem variagao
na intensidade dos picos observados, mas os deslocamentos possuem uniformidade

nos espectros obtidos.

FIGURA 24 - ESPECTRO RAMAN PARA O FILME DE GO:PEDOT:PSS 3% EM QUATRO
DIFERENTES REGIOES

Regi&o 1 Regido 2

Intensidade (u. a.)
Intensidade (u. a.)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman Shift (cm™) Raman Shift (cm™)

Regido 3 Regido 4

Intensidade (u. a.)
Intensidade (u. a.)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman Shift (cm™) Raman Shift (cm™)

FONTE: O autor (2021)
LEGENDA: Espectro Raman para diferentes regibes do filme
de GO:PEDOT:PSS 3%



FIGURA 25 - ESPECTRO RAMAN PARA O FILME DE GO:PEDOT:PSSnano 3% EM QUATRO
DIFERENTES REGIOES

Regido 1 Regido 2
—~ o
© 2
3 3
(]
2 o
ko) [0
2 8
[0] [
2 =
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman Shift (cm™) Raman Shift (cm™)
Regido 3 Regido 4
© ©
2 2
(] (]
© ©
[0] [0]
° °
[0 [0
C C
[0] [0]
S S
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman Shift (cm™) Raman Shift (cm™)

FONTE: O autor (2021)
LEGENDA: Espectro Raman para diferentes regibes do filme
de GO:PEDOT:PSSnano 3%

FIGURA 26 apresenta para comparagéo o Espectro Raman para os fiimes
de GO:PEDOT:PSS 3% e GO:PEDOT:PSSnano 3%, sendo utilizado um espectro
representativo de cada amostra.

No GO:PEDOT:PSS 3% e GO:PEDOT:PSSnano 3% a banda D n&o pode
ser identificada porque esta sobreposta as bandas caracteristicas do PEDOT:PSS,
nestes materiais a banda G ocorreu em 1605 e 1607 cm™ com intensidades 1253 e
1323 u.a. respectivamente (FIGURA 26 - b).

No GO:PEDOT:PSS 3% foram identificadas as bandas referentes ao
PEDOT:PSS em 1359 e 1443 cm™ no material nanoestruturado foi identificado o
aparecimento das bandas em 1252, 1373, 1450 e 1570 cm'1(FIGURA 26 -Db).
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FIGURA 26 - ESPECTRO RAMAN PARA OS FILMES DE GO:PEDOT:PSS 3% E
GO:PEDOT:PSSnano 3%
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FONTE: O autor (2021)

LEGENDA: Espectro Raman para os filmes de
GO:PEDOT:PSS 3% e de GO:PEDOT:PSSnano
3% sendo (a) espectro completo de cada filme,
espectro ampliado de cada filme na regido entre
os deslocamentos (b) 1150 cm™ e 1700 cm™, e
(c) 1800 cm™ e 3700 cm”



58

O deslocamento da banda de 1359 para 1373 cm™ indica um encurtamento
do comprimento de conjugacdo das partes neutras do PEDOT:PSS * % e o
deslocamento da banda de 1443 para 1450 cm™ indica mudancas conformacionais
no anel de tiofeno, mudando a estrutura benzoide para quinoide &' %, A alteracdo da
estrutura benzodide para quindide implica numa maior quantidade de ions
deslocalizados facilitando o transporte de carga e aumentando a quantidade de
polarons do material.

Mesmo ndo sendo possivel identificar a banda D nos filmes & possivel
afirmar que esta banda € mais intensa no material nanoestruturado, isto porque
neste material foi identificada a banda D+G no deslocamento 2886 cm™ com
intensidade de 1172 u.a., que € uma banda de 22 ordem da combinacdo das bandas
D e G (FIGURA 26 - c).. Também foi identificada discretamente a banda 2D no
deslocamento 2680 cm™'no material nanoestruturado, com intensidade de 1135 u.a.,
indicando que o GO:PEDOT:PSSnano 3% possui mais camadas de GO que o
GO:PEDOT:PSS 3%.

Portanto o nanoestruturamento do material deixou o PEDOT:PSS mais
disponivel sendo possivel observar todas as suas bandas caracteristicas na
espectroscopia Raman, encurtou o comprimento de conjugacao das partes neutras,
alterou a estrutura benzoide para quindide, ordenou as camadas de GO e ao mesmo

tempo adicionou defeitos no material.
4.5.6 Difracdo de Raio-X

Para verificar a cristalinidade dos filmes de GO:PEDOT:PSS 3% e
GO:PEDOT:PSSnano 3% foram realizadas medidas de DRX no intervalo 20 de 5° a
50°. Os materiais apresentaram picos no intervalo de 5° a 20°, o restante do intervalo
apresentou-se amorfo. Para a melhor visualizagéo dos picos no GO:PEDOT:PSS 3%
e no GO:PEDOT:PSSnano 3% os dados foram tratados por regresséo polinomial
com janela de dados de +-2° através do filtro digital Savitzky-Golay e foi apresentado
o intervalo de 5° a 20°, conforme a FIGURA 27.



FIGURA 27 -
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DIFRATOGRAMAS DE RAIO-X PARA 0S8 PARA OS FILMES DE
GO:PEDOT:PSS 3% E GO:PEDOT:PSSnano 3%

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

—— GO:PEDOT:PSSnano 3% | (4
—— GO:PEDOT:PSS 3%
— Vidro

10 12 14 16 18 20

20

— GO:PEDOT:PSSnhano 3% ()
—— GO:PEDOT:PSS 3%
— Vidro

20 =9,65°

FONTE: O autor (2021)

LEGENDA: DRX para os filmes de GO:PEDOT:PSS 3% e de
GO:PEDOT:PSSnano 3% (a) sem filtros digitais,
(b) com utilizacdo do filtro digital Savitzky-Golay
para melhor visualizacdo de picos.

O vidro utilizado como substrato apresentou dois picos diferentes em
20=7,10°e 20 = 7,86°. O GO:PEDOT:PSS 3% apresentou pico em 20 =965° e 0
GO:PEDOT:PSSnano 3% apresentou pico em 20 = 8,57°, ambos devido ao plano



60

(002) do GO. O deslocamento do pico de 9,65° para 8,57° indica o aumento do
espacamento interlamelar, o que ocorre devido a insercdao de novos Qrupos
funcionais no GO &% 998 4 que corrobora com o aparecimento das bandas 2D e
G+D na Espectrometria Raman. Portanto o GO:PEDOT.PSS €& um filme
majoritariamente amorfo € a nanoestruturacdo aumentou a distancia interlamelar

devido a inserc¢éo de grupos funcionais no GO.

457 Influéncia da umidade e da temperatura no compésito
GO:PEDOT:PSSnano 3%

Para verificar a influéncia da umidade e da temperatura foram elaborados
sensores utilizando o compdsito GO:PEDOT:PSSnano 3%. Nestes dispositivos o
aumento da resposta cresceu com o aumento da umidade do ar, o tempo de
resposta também aumentou e 0 tempo de recuperagdo € estavel quando

comparados com as medidas no ar seco, conforme apresentado na FIGURA 28 e
QUADRO 4.

FIGURA28- INFLUENCIA DA UMIDADE DO AR EM DISPOSITIVOS COM
GO:PEDOT:PSSnano 3%
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FONTE: O autor (2021)

LEGENDA: Resposta de dispositivos com camadas ativas de
GO:PEDOT:PSSnano 3% a diferentes umidades
do ar. Todas as medidas foram realizadas em
temperatura ambiente alternando atmosferas de ar
seco e atmosferas de 92 x 10® ppm de metanol
mais a umidade do ar testada.
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QUADRO 4 - INFLUENCIA DA UMIDADE DO AR EM DISPOSITIVOS COM
GO:PEDOT:PSSnano 3%

Umidade do ar Resposta (%) o (%) Tres (S) Trec (S)
00% 16,48 0,735 38,69 53,94
20% 28,41 1,516 25,76 52,69
40% 48,98 0,788 35,21 45,79
60% 53,56 0,366 41,76 51,61
80% 72,49 0,837 42,18 40,14

FONTE: O autor (2021)

O aumento da resposta dos sensores devido ao aumento da umidade do ar

é associado ao “Efeito Intumescimento” do filme 2% %

que ao absorver as moléculas
de agua distorce e aumenta o disturbio no empacotamento nas cadeias do polimero
restringindo o movimento dos portadores de carga e consequentemente aumentado
a resisténcia do filme.

Quando verificada a influéncia da temperatura os dispositivos tiveram
diminui¢do da resposta com 0 aumento da temperatura, o tempo de resposta e de
recuperacdo aumentaram quando comparados com as medidas na temperatura

ambiente (21 °C), conforme apresentado na FIGURA 29 e QUADRO 5.

FIGURA 29 - INFLUENCIA DA TEMPERATURA EM DISPOSITIVOS COM
GO:PEDOT:PSSnano 3%
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FONTE: O autor (2021)
LEGENDA: Resposta de dispositivos com camadas ativas de
GO:PEDOT:PSSnano 3% a diferentes
temperaturas. Todas as medidas foram realizadas
utilizando as temperaturas testadas durante todo o
ciclo, alternando atmosferas de ar seco e
atmosferas de 92 x 10° ppm de metanol.
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QUADRO 5- INFLUENCIA DA TEMPERATURA EM DISPOSITIVOS COM
GO:PEDOT:PSSnano 3%

Temperatura Resposta (%) o (%) Tres (S) Trec (S)
21 °C 16,48 0,735 38,69 53,94
30 °C 10,39 0,993 4430 65,84
40 °C 10,30 0,716 67,87 90,43
50 °C 6,61 0,521 66,14 85,86
60 °C 6,89 0,506 63,10 94,63

FONTE: O autor (2021)

Na temperatura ambiente o PEDOT:PSS de estrutura casca-caro¢o esta
inchado, a agua esta em contato com a casca de PSS que é isolante e regula de
maneira significativa a condutividade do filme. Quanto este filme é aquecido parte da
agua € removida, o tamanho e a area das particulas fronteira formadas pela casca
de PSS é reduzido e a condutividade do filme é aumentada “3, com o aumento da
condutividade e diminuicdo da resisténcia a resposta na deteccdo do vapor de
metanol é diminuida.

Portanto 0 aumento da temperatura influencia a deteccdo do vapor de
metanol ao aumentar a condutividade do PEDOT:PSS, assim o comportamento do
composto GO:PEDOT:PSS quando submetido a temperaturas progressivas €

assemelhado ao de materiais semicondutores.

458 Analise das camadas ativas de GO:PEDOT:PSS e de seu

nanoestruturamento

Considerando que o PEDOT:PSS é amorfo, a adicdo do GO forneceu
cristalinidade aos filmes de GO:PEDOT:PSS melhorando sua resposta. Ao observar
as imagens de MEV foi possivel verificar que as camadas ativas de GO:PEDOT:PSS
3% obtiveram uma superficie diferenciada quando comparada a outras adi¢des. Ao
realizar a caracterizacio elétrica foi constatado que esta camada ativa apresentou
melhor resposta, sendo nanoestruturada e novamente caracterizada.

O nanoestruturamento trouxe ao material a insercdo de defeitos mas
também adicionou grupos funcionais e deixou o PEDOT mais disponivel, conforme
observado através do método do angulo de contato, do espectro Raman, do UV-VIS-
NIR e das imagens de MEV e AFM. Ao tornar o PEDOT e seus polarons mais

disponiveis, a resposta obtida na caracterizagdo elétrica aumentou
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significativamente, mas o nanoestruturamento também gerou mais defeitos na
camada ativa aumentando a resisténcia inicial (rp) destes sensores 100

No contato do metanol com a camada ativa de GO:PEDOT:PSS
possivelmente 0 metanol oxida perdendo elétrons (que s&o transferidos para o
PEDOT:PSS), estes elétrons consomem os polarons do PEDOT:PSS aumentando a
resisténcia do filme e gerando o sinal de resposta, o que resultou nas medidas

elétricas e respostas encontradas.
4.6 DEGRADACAO CAUSADA POR TEMPERATURA

Quando a corrente elétrica passa pelo filme testado, ocorre um aumento de
temperatura localmente impactando a resposta final do sensor. Para verificar essa
influéncia foram realizadas medigcbes de resisténcia elétrica em funcdo da
temperatura no intervalo de 25°C a 50°C. A variagdo percentual entre resisténcia
final e inicial esta indicada por A em cada grafico da FIGURA 30.

Para o fiime PEDOT: PSS (FIGURA 30 - a), a resisténcia elétrica diminuiu
com o inicio do aquecimento, porém, de 40 °C para 50 °C comegou a aumentar.
Nesse ciclo com a temperatura retornando de 50 °C para 25 °C a resisténcia elétrica
aumentou linearmente, atingindo um valor semelhante a resisténcia inicial. A
diminuicdo da resisténcia elétrica ocorrida no inicio do aquecimento € associada a
perda de agua do filme, que diminui a distancia de tunelamento aumentando da taxa
de mobilidade dos portadores de carga, alterando dimensdes e area do PSS,

levando a um aumento da condutividade e diminuicdo da resisténcia no filme 43 10"

102

Os filmes GO:PEDOT, GO:PEDOT:PSS 3% e GO:PEDOT:PSSnano 3%
(FIGURA 30 - b, c e d) apresentaram comportamento semelhante, a resisténcia
elétrica diminuui com o aquecimento do filme e aumentou com a diminuigdo da
temperatura, sendo que ao final do ciclo a resisténcia elétrica atingiu valor
semelhante a resisténcia inicial No PEDOT:PSS o aumento da temperatura retira
moléculas de agua do filme e gera o efeito ja citado no item 4.5.7. Ao analisar o
composto GO:PEDOT:PSS e GO:PEDOT pode-se atribuir a linearidade entre
diminuicdo de resisténcia do filme e aumento de temperatura a retirada da agua no
filme, sendo que o GO absorve energia térmica reduzindo o aquecimento localizado,

evitando a degradagdo momentanea e a perda de condutividade.
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FIGURA 30 - INFLUENCIA DA TEMPERATURA NOS DISPOSITIVOS
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LEGENDA: Medidas de resisténcia x temperatura para: (a)
PEDOT:PSS, (b) GO:PEDOT, (c) GO:PEDOT:PSS
3%, (d) GO:PEDOT:PSSnano 3% e (e) PEDOT.
Todas as medidas foram realizadas em variando a
temperatura entre 25°C e 50°C com fluxo de ar seco
de 1 L/min.
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Com a elevagéo da temperatura no filme de PEDOT (FIGURA 30 — ¢e) o
ordenamento do empilhamento entre cadeias lamelares na dire¢do digg € diminuido,
tornando o filme menos ordenado e por consequéncia menos condutivo 3 1%

A variacdo entre resisténcia inicial e final (A) apresentada pelos filmes

estudados nao indica degradacao permanente no ciclo de temperatura testado.

4.7 SENSITIVIDADE E ISOTERMAS DE ADSORCAOQ

Foram calculadas a sensitividade e a isoterma de adsor¢do para o
GO:PEDOT:PSSnano 3%, para o PEDOT:PSS, para o GO:PEDOT e para o PEDOT.
Todos os sensores testados tiveram sua resposta aumentada a medida que a
concentracdo do vapor de metanol foi aumentada, conforme apresentado na
FIGURA 31.

FIGURA 31 - RESPOSTA DOS SENSORES PARA DIFERENTES CONCENTRAGOES DE VAPOR

DE METANOL
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FONTE: O autor (2021)

LEGENDA: Resposta de dispositivos com camadas ativas de
GO:PEDOT:PSSnano 3%, PEDOT:PSS,
GO:PEDOT e PEDOT para  diferentes
concentracdes de vapor de metanol. Todas as
medidas foram realizadas em temperatura
ambiente alternando atmosferas de ar seco e
atmosferas de C1 - 92 x 10® ppm, C2 - 168 x 10°
ppm, C3 - 288 x 10° ppm, C4 - 378 x 10° ppm e
C5- 447 x 10° ppm de metanol.
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Os pontos referentes aos valores conhecidos de concentragcédo e valores

obtidos de resisténcia elétrica estdo apresentados na FIGURA 32, foi realizado o

ajuste linear para cada material estudado e a reta resultante correponde a calibragdo

do sensor. A inclinacdo das retas de ajuste linear correspondem a sensitividade dos

sensores, sendo obtidos os valores de 3,6x 1072, 1,65x 107%, 7,48x 107> e 512X

107> para o GO:PEDOT:PSSnano 3%, PEDOT, GO:PEDOT e PEDOT:PSS

respectivamente.

O material com melhor sensitividade é o GO:PEDOT:PSSnano 3% o que

implica neste material possuir melhor adsorgéo ao vapor de metanol em comparagao

aos outros materiais testados.

FIGURA 32 - RESISTENCIA DOS SENSORES PARA DIFERENTES CONCENTRAGOES DE
VAPOR DE METANOL PARA OBTENCAO DA SENSITIVIDADE
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FONTE: O autor (2021)
LEGENDA: Resisténcia dos sensores com camadas ativas de

GO:PEDOT:PSSnano 3%, PEDOT:PSS,
GO:PEDOT e PEDOT para  diferentes
concentracdes de vapor de metanol sendo
realizado o ajuste linear de pontos e posterior
obtencdo de valores de sensitividade. Todas as
medidas foram realizadas em temperatura
ambiente alternando atmosferas de ar seco e
atmosferas de 92 x 10® ppm, 168 x 103 ppm, 288
x 10% ppm, 378 x 10° ppm e 447 x 10° ppm de
metanol.

Apds a verificacdo da sensitividade dos materiais foram calculadas as

isotermas de adsorcdo. Ao calcular as isotermas de adsor¢cdo pelo modelo de

Langmuir foi possivel observar que o valor do coeficiente de determinacéo da reta
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(R?) ficou muito baixo, indicando que este método n&do € adequado aos sensores
estudados. Este resultado era esperado devido as proposi¢cdes do método,
principalmente a que supde que o plano de adsor¢do € uniforme € no material
estudado isto n&o ocorre.

Ao calcular as isotermas pelo modelo de Freundlich foram obtidos bons
valores para o R?, indicando que 0 modelo e suas proposi¢cdes sao apropriados aos
sensores estudados. Os valores de R? para os modelos de Langmuir e Freundlich

foram apresentados no QUADRO 6.

QUADRO 6 - COEFICIENTE DE DETERMINAGAO “R?” PARA OS MODELOS DE LANGMUIR E

FREUNDLICH
Camada ativa R? Langmuir R? Freundlich
GO:PEDOT:PSSnano 3% 0,550 0,993
PEDOT:PSS 0,726 0,837
GO:PEDOT 0,335 0,697
PEDOT 0,387 0,776

FONTE: O autor (2021)

Para a obtenc&o dos valores da isoterma pelo modelo de Freundlich foi

utilizada a equacéo linearizada (8) & °:

r 1 (8)
Log <a> = Log K¢ + <z> Log Ceq

onde:
ro = Resisténcia inicial do filme
r = Resisténcia final do filme (apds exposi¢céo)
Ks = Constante empirica
Ceq = Concentragéo de equilibrio do adsorvato
n = Constante referente a relacdo entre adsorvato e adsorvente ser

favoravel ou ndo a adsorgao.

Apbs plotar o grafico de Log( ) x Log C.q (FIGURA 33) foram obtidos os

r
To

valores de Kre n pelas relagdes geométricas da reta de ajuste linear.
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FIGURA 33 - AJUSTE LINEAR DE LOG DE (

) X LOG Cgq PARA O CALCULO DO MODELO DE
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FONTE: O autor (2021)
LEGENDA: Graficos de Log (L) X Log C para as camadas

7o

ativas de (a) GO:PEDOT:PSSnano 3%, (b)
PEDOT:PSS, (¢) GO:PEDOT e (d) PEDOT em
diversas propor¢cbes. Todas as medidas foram
realizadas em temperatura ambiente alternando
atmosferas de ar seco e atmosferas de 92 x 10°
ppm,168 x 10°® ppm, 288 x 10° ppm, 378 x 103
ppm e 447 x 10° ppm de metanol.

. . - 1 . ~
A inclinacdo da reta corresponde a ~ea interseccdo da reta corresponde a

Ln Kz Quando o n possui valores na faixa de 1 a 10 a adsorcdo é favoravel, o

coeficiente Kr indica a capacidade adsortiva do material e quanto maior for esta

capacidade maior sera o Kr. Ao utilizar o valor de (TL) = 1 na equacgao (8), calcula-se

o}

o limite de detecg&o do sensor (Cegmin). Os valores de n, Kre do Cegmin) podem ser
observados no QUADRO 7.
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QUADRO 7- LIMITE DE DETECGAO E CONSTANTES CALCULADAS PELO MODELO DE

FREUNDLICH
Camada ativa n Ks Ceg(min)
GO:PEDOT:PSSnano 3% 6,05 0,175 37.716
PEDOT:PSS 28,17 0,653 162.256
GO:PEDOT 38,55 1,355 123.853
PEDOT 142,45 1,076 33.989

FONTE: O autor (2021)
Os valores de K; destes materiais indicam que os materiais sem PSS

possuem melhor capacidade adsortiva, porém nao tem adsorgao favoravel ao vapor
de metanol. Nos materiais estudados 0 unico que apresentou adsorgao favoravel ao
vapor de metanol foi 0o GO:PEDOT:PSSnano 3%.

Os valores calculados e apresentados no QUADRO 7 correspondem ao
comportamento do sensor na pratica e corroboram com a sensitividade obtida, onde
o GO:PEDOT:PSSnano 3% apresenta melhor deteccéo e melhor resposta mesmo
nao possuindo o melhor K; este comportamento € relacionado a sua estrutura

diferenciada que favorece a adsorcgao e detec¢do de metanol.

4.8 ANALISE TEORICA

Tentando elucidar os efeitos obtidos a partir dos experimentos,
colaboradores do nosso grupo realizaram calculos envolvendo Teoria do Funcional
da Densidade (DFT) simulando os sistemas de interacdo de moléculas de metanol
com PEDOT:PSS e com GO:PEDOT:PSS'*,

As energias totais dos sistemas foram calculadas, e a partir delas a
energiade adsorcdo das moléculas de metanol. Esta grandeza € definida como a a
diferenga entre a energia de todo o sistema, incluindo as moléculas adsorvidas € a
soma das energias dos sistemas isolados correspondentes'® '®. Valores negativos
para a energia de adsor¢do indicam um favorecimento das moléculas de metanol
para serem adsorvidas no PEDOT:PSS ou no GO:PEDOT:PSS'?".

A partir das simulagéesm"' foi possivel verificar a interacdo preferencial do
metanol com os oxigénios presentes no PSS, PEDOT e GO, especificamente o
hidrogénio ligado ao oxigénio na molécula de metanol € atraido pelos atomos de
oxigénio (FIGURA 34). A energia de adsor¢do calculada é semelhante para
PEDOT.:PSS e o GO:PEDOT:PSS, com média de -088 eV e -069 eV

respectivamente e estes valores podem ser considerados elevados'®.
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FIGURA 34 - MODELO DE INTERACAO ENTRE METANOL E GO, PEDOT E PSS
(@) PEDOT:PSS PEDOT:PSS + Metanol

Metanol

PEDOT
(b) GO:PEDOT:PSS GO:PEDOT:PSS + Metanol

PEDOT

Metanol w

Fonte: Adaptado de Alves et al (2021)""

Legenda: Estruturas otimizadas de (a) PEDOT:PSS e de
(b) GO:PEDOT:PSS com e sem moléculas de metanol. As
figuras que representam o GO e o PEDOT:PSS possuem o
oxigénio representado na cor vemelha, o hidrogénio na cor
cinza claro e o carbono na cor cinza escura. As figuras que
representam o metanol possuem seus atomos representados
em azul com excecdo do hidrogénio (do metanol) que se liga
aos oxigénios do GO e PEDOT:PSS, este hidrogénio
especifico esta representado na cor roxa.

Foi avaliada a carga no PEDOT a medida que moléculas de metanol s&o
adicionadas. Inicialmente, na auséncia de metanol, foi verificado que o GO causa
uma dopagem adicional no PEDOT, conforme a FIGURA 35. Esse resultado indica

que a inclusdo do GO junto com o PEDOT:PSS pode aumentar a concentracéo de
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estados vazios no PEDOT. Esse resultado corrobora com nossas medidas que

indicaram uma maior concentracdo de polarons nos compoésitos GO:PEDOT:PSS.

FIGURA 35 -

Carga no PEDOT (e)

INTERAGAO ENTRE METANOL E GO, PEDOT E PSS
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Fonte: Adaptado de Alves et al (2021) '

Em relagédo a influéncia das moléculas de metanol foi observado que o efeito

de passivacdo existe e € muito mais acentuado em GO:PEDOT: PSS do que em

PEDOT: PSS indicando que as moléculas de metanol podem interromper mais

fortemente a dopagem de PEDOT na presenca de GO "% Esse efeito ajuda a

explicar o aumento mais pronunciado da resisténcia elétrica (resposta) dos filmes

finos de GO:PEDOT:PSS ao serem expostos ao metanol.
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5. CONCLUSOES

Foram desenvolvidos sensores de gas com a utilizacdo de filmes finos de
GO:PEDOT:PSS em diversas proporgdes e fiimes de GO:PEDOT e de PEDOT, com
analise de suas propriedades para possivel deteccdo em espaco confinado.

As camadas ativas GO:PEDOT e PEDOT proporcionaram filmes espessos e
por este motivo sua resposta e sensitividade resultaram em valores reduzidos, na
exposicdo do PEDOT e GO:PEDOT aos vapores de etanol e metanol o PEDOT
possivelmente cedeu elétrons gerando buracos, aumentando a condutividade e
transporte de carga e consequentemente a resisténcia medida durante a exposi¢cao
diminuiu.

Nos filmes de GO:PEDOT:PSS a melhor resposta ocorreu no
GO:PEDOT:PSS 3% e seu nanoestruturamento gerou o  filme
GO:PEDOT:PSSnano 3%.

A nanoestruturacdo aumentou a resposta do sensor em 2,5x, a partir do
estudo dos filmes foi possivel compreender as propriedades que s&o benéficas ao
sensoriamento de gases, sendo que o nanoestruturamento foi essencial para
realizar uma detecc¢do otimizada. O nanoestruturamento introduziu defeitos no filme,
tornou o PEDOT mais disponivel no formato cluster e aumentou a resisténcia inicial
do filme (Ro). Na exposi¢cado do GO:PEDOT:PSS aos vapores de etanol e metanol o
gas possivelmente oxidou perdendo elétrons, consumiu 0s polarons e
consequentemente aumentou a resisténcia do filme aumentando também a
intensidade do sinal de resposta.

A analise tedrica por DFT corroborou o comportamento observado na
caracterizagao elétrica. Os resultados obtidos pelo calculo da sensitividade e da
isoterma de Freundlich correspondem ao comportamento do sensor na pratica, onde
0 GO:PEDOT:PSSnano 3% apresentou maior resposta.

Portanto, existe uma dependéncia entre superficie x adsor¢do x sinal de
resposta, o nanoestruturamento de camadas ativas foi primordial para aperfeicoar a
detecgdo de gases e sensores de GO:PEDOT:PSS podem ser aplicados ao espago

confinado.
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6. TRABALHOS FUTUROS

Sugestdes para trabalhos futuros englobam:

Estudar diferentes substratos buscando desenvolver sensores
flexiveis com maior campo de aplicacdo e melhor adaptabilidade a
equipamentos reduzidos;

Estudar diferentes formas de deposicdo da camada ativa para
uniformizar caracteristicas como espessura obtendo maior controle
tecnoldgico;

Aprimorar a concentracdo das camadas ativas de PEDOT e
GO:PEDOT para aplicagdo em sensores de gases buscando
diminuir sua concentracao para obtencao de camadas mais finas;
Realizar testes com outros gases para a camada ativa de PEDOT e
GO:PEDOT buscando obter adsorcédo favoravel e melhor

aplicabilidade para estes materiais.
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