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RESUMO

A necessidade de identificacao e quantificacao de gases poluentes, como alcoois emitidos
na queima de combustiveis, tem sido um desafio ao passar das décadas. Segundo estudos apre-
sentados, etanol tem sido um dos compostos organicos de maior emissao na atmosfera nos anos
passados compondo 24% das emissoes totais. Como uma medida de mediar este problema, este
estudo apresenta um sensor quimico resistivo para deteccao de umidade e vapores de alcoois ope-
rando em temperatura ambiente. O dispositivo consiste em um compédsito de pontos quanticos
de dioxido de titanio (TiO2) em fase anatase, com morfologia esférica e diametro médio de 4 +
0,8 nm, e nanotubos de carbono multicamada (MWCNT) como camada ativa, e contatos inter-
digitados de ENIG como eletrodos. O substrato utilizado é de resina epoxi reforgada (FR-4). As
caracterizagoes elétricas foram realizadas por medidas de impedéancia elétrica, permitindo avaliar
a sensitividade e o comportamento do sensor & umidade e a diferentes dlcoois (metanol, etanol e
isopropanol). O dispositivo mostrou uma sensitividade de 0,05/%UR a 15 kHz, com tempos de
resposta e recuperacao de 146 s e 5 s, respectivamente, entre 5% e 85% de umidade relativa, além
de um limite de deteccao de 13%UR. Em relacao aos alcoois, o sensor apresentou respostas para
etanol e isopropanol, com sensitividades de 2,9 x 102 ppmv—! a 5,5 kHz e 8,5 x 103 ppmv " a

10,5 kHz, respectivamente, em umidade relativa de 80%.

Palavras-chave: Sensor de gases. Didxido de titdnio. Pontos quanticos. Nanotubos de carbono.

Umidade relativa. Compostos organicos volateis.



ABSTRACT

The need for the identification and quantification of pollutant gases, such as alcohols
emitted during fuel combustion, has been a challenge over the decades. According to presented
studies, ethanol has been one of the most emitted organic compounds into the atmosphere in
recent years, accounting for 24% of total emissions. As a measure to address this issue, this
study presents a resistive chemical sensor for detecting humidity and alcohol vapors operating at
room temperature. The device consists of a composite of titanium dioxide (TiO2) quantum dots
in the anatase phase, with spherical morphology and an average diameter of 3.98 nm, and multi-
walled carbon nanotubes (MWCNT) as the active layer, with ENIG-interdigitated contacts as
electrodes. The substrate used is reinforced epoxy resin (FR-4). Electrical characterizations were
performed through electrical impedance measurements, allowing the evaluation of the sensor’s
sensitivity and response to humidity and different alcohols (methanol, ethanol, and isopropanol).
The device demonstrated a sensitivity of 0.05/%RH at 15 kHz, with response and recovery times
of 146 s and 5 s, respectively, between 5% and 85% relative humidity, as well as a detection limit
of 13%RH. Regarding alcohols, the sensor showed responses for ethanol and isopropanol, with
sensitivities of 2.9 x 1073, ppmv ™! at 5.5 kHz and 8.5 x 1073, ppmv—' at 10.5 kHz, respectively,
at 80% relative humidity.

Key-words: Gas sensor. Titanium dioxide. Quantum dots. Carbon nanotubes. Relative humid-

ity. Volatile organic compounds.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Sensores e Compostos Organicos Volateis

As atividades humanas tém desempenhado um papel significativo no agravamento das
condicoes climaticas e ambientais, resultando em sérias preocupagoes relacionadas ao desenvol-
vimento sustentavel e & saide populacional. As principais causas desses fendmenos climéticos
e impactos na satude publica estao relacionadas as acoes que liberam na atmosfera compostos
quimicos volateis, como 6xidos de carbono (CO e CO3), de nitrogénio (NOx) e de enxofre (SOx),
materiais particulados (MP) e compostos organicos volateis (COV). Esses elementos quimicos
tém um efeito consideravel na biosfera, intensificando fenémenos quimicos e climéticos preo-
cupantes, como a polui¢ao fotoquimica (polui¢ao do ar causada por reagoes fotoquimicas), o
aumento do efeito estufa e eventos climaticos e meteorologicos extremos [1].

De acordo com a Organiza¢ao Mundial da Satude (OMS), em seu Guia de Qualidade do
Ar Global, as fontes dessas emissoes sao diversas e incluem indistrias metaldargicas, quimicas,
complexos petroquimicos, setores agropecuérios e de transporte. No entanto, mesmo que comple-
xos industriais sejam os grandes emissores, microambientes urbanos, como moradias, ambientes
de transporte, ruas, ambientes de trabalho e entretenimento também podem ser fontes de expo-
sicao a esses poluentes. Portanto, é essencial nao apenas identificar a origem dessas emissoes,
mas também identificar os componentes e quantifica-los, a fim de obter indica¢oes de controle e
prevencao da poluicao causada por tais agentes .

Este trabalho tem como foco os alcoois, pertencentes ao grupo de COV, um amplo
conjunto de componentes organicos com pontos de ebuligao abaixo de 0°C até aproximadamente
400°C. A exposicao aos vapores de COV pode causar uma variedade de efeitos na satude, incluindo
irritacao nos olhos, nariz e garganta; dores de cabeca e perda de coordenacao; nauseas; danos ao
figado, rins e sistema nervoso central. Além disso, os COV podem contribuir para a formacao de
ozdnio troposférico (um gés incolor e altamente irritante aos seres vivos que se forma logo acima
da superficie da Terra) quando reagem com os 6xidos de nitrogénio presentes no ar. A tabela
[[.1] apresenta a classificagao dos niveis de concentragao de poluentes no ar e as recomendagoes
segundo a OMS :

De acordo com o estudo apresentado por Alvim et al. apenas na cidade de Sao Paulo,
nos anos de 2011 e 2012, as emissoes de COV alcangaram niveis considerados preocupantes de
acordo com a OMS [4]. O grafico exibido na Figuraindiea os niveis de emissao de alguns COV

de interesse para o estudo e as quantidades produzidas, conforme descrito no estudo publicado.
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Nivel Recomendagao COVT (ug/m?)

3 Levemente agravado (inofensivo) 500 - 1,000

Tabela 1.1: Niveis de qualidade de ar em ambientes interiores para Compostos Organicos Volateis
Totais. Fonte: OMS, Guia de Qualidade do Ar Global (2021).

B Etanol (145.13

B Outros VOC ppby) 24%

(227.44 ppbv
37%

Acetaldeido (110
ppbv) 18%

W Tolueno 7.9
ppbv) 1%

B Acetona (43,53 ¥ Formoldeido
ppbv) 7% (81.05 ppbv) 13%

Figura 1.1: Percentuais de emissao de compostos organicos volateis produzidos na cidade de Sao
Paulo nos anos de 2011/2012, segundo o Anuério do Instituto de Geociéncias da UFR.J, avaliando
as emissoes, medidas em partes por bilhdo em volume (ppbv), em estagoes do ano. Fonte: Alvim

(2020).

Observa-se da tabela a quantidade expressiva de emissao de etanol (145,13 partes
por bilhdo em volume), sendo colocado como o composto de maior emissao individual. Essa
concentracao, em condigbes normais de temperatura e pressao, equivale a aproximadamente 273
pg/m3. Segundo a Organizacio Mundial da Satde (OMS), tal nivel ¢ classificado como uma
qualidade de ar média em relagao ao etanol. Neste contexto, a deteccao de alcoois através de
sensores quimicos resistivos, dispositivos que reagem com espécies quimicas gasosas e produzem
resposta através de um sinal elétrico, emerge como necessidade indispensavel e transformadora
no mundo tecnologicamente avangado em que vivemos. Estes dispositivos possibilitam a detecgao
e a quantificacao precisa de uma vasta gama de compostos quimicos e desempenham um papel
fundamental em diversas areas, como monitoramento ambiental, diagnésticos de saide e segu-
ranga industrial. Além disso, sdo essenciais para o controle de ambientes em que sdo produzidos
componentes eletronicos sensiveis, para a manutencao da qualidade do ar em hospitais, para o
setor aeroespacial e para o monitoramento de limites permitidos de gases téxicos em industrias.

Em linhas gerais, o uso destes dispositivos sensores torna-se imprescindivel para o avanco

de um futuro mais sustentével e seguro. Portanto, sensores de gases confidveis e baratos tém se
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tornado uma aplicacao importante dentro deste campo.

Entre os diferentes sensores de gases, os sensores quimicos resistivos de 6xidos metéalicos
proporcionam uma excelente capacidade de deteccao diante de uma ampla gama de gases-alvo por
meio de materiais de fabricagao de baixo custo. Os avangos tecnoldgicos recentes possibilitaram a
criacao de sensores com diferentes propositos, fabricados a partir de uma variedade de materiais.
Para que esses sensores sejam eficientes, alguns requisitos gerais sao essenciais: sensitividade,
tempo de resposta, seletividade e estabilidade. Além disso, para aplicacao em larga escala, é
fundamental que o custo dos materiais seja acessivel e que a fabricagao seja simples.

Neste contexto, a nanotecnologia tem desempenhado um papel essencial, possibilitando
o desenvolvimento de novos nanomateriais especialmente projetados para aplicagao em sensores.
Estes materiais apresentam propriedades inerentes tinicas, como tamanho de ordem nanométrica
possibilitando alta relagao area de superficie-volume, o que resulta em aumento de sensitividade
dos sensores em comparacao com os materiais tradicionais |§||

Como uma possivel solucao para os desafios apresentados na éarea, o dioéxido de tita-
nio (TiOg2), sendo um semicondutor promissor, tem atraido grande atencao desde sua primeira
apari¢ao em 1972 por Fujishima e Honda apos ser utilizado na divisao fotocatalitica da agua
como eletrodo sob luz ultravioleta (UV), abrindo caminho para diversas aplicagdes ao longo das
ultimas décadas, incluindo dispositivos fotovoltaicos, fotocatélise e sensores nas mais diversas ar-
quiteturas e estruturas. Além das vantagens inerentes dos nanomateriais, o TiO2 em sua forma
nanoestruturada possui outras caracteristicas valiosas, como a possibilidade de produgao resis-
tente a degradacao, viabilidade de producao nanoestruturada em larga escala e alta viabilidade
economica [7].

A disponibilidade de uma ampla gama de nanoestruturas permite que esses materiais
alcancem as mais variadas aplicagoes e apresentem propriedades quimicas, fisicas e estruturais
tnicas. Um ponto a ser destacado é a facilidade de preparo dos nanomateriais de TiOy em
larga escala e em condigoes simples, tornando a fabricacao de baixo custo uma realidade. Essa
combinacgao de caracteristicas tem despertado interesse em estudos sobre as estruturas de nano-
materiais de TiO5 e suas aplicagoes como camadas ativas de sensores. Nos dias atuais, iniimeros
nanomateriais de TiOo com composi¢oes e estruturas inovadoras tém sido aplicados em diversos
tipos de sensores. Dependendo do alvo de deteccao ou do principio de medigao, esses senso-
res podem ser classificados como sensores de gas, sensores Opticos, sensores elétricos, sensores
ambientais, biossensores, entre outros. Essas evoluc¢oes na utilizagdo de nanomateriais de TiOs
prometem avancos significativos na &area de sensores, proporcionando solucoes cada vez mais

eficientes e versateis para uma ampla gama de aplicagoes tecnologicas e cientificas [8H10].

1.2 Justificativa e Motivagao

A crescente preocupacao com a qualidade do ar e seus impactos na satide humana e
no meio ambiente tem impulsionado o desenvolvimento de tecnologias de deteccao cada vez
mais precisas e sensiveis para monitorar e identificar condigdes ambientes (umidade e COV, por
exemplo). Neste contexto, a pesquisa de sensores baseados em nanoestruturas de 6xido de titanio
para a deteccao de COV e umidade é altamente relevante pois as nanoestruturas de éxido de

titanio (TiO2) possuem propriedades vantajosas, como estabilidade quimica, poucos indicios de
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toxicidade relatados na literatura e facilidade de sintese em escala nanométrica, o que os torna
candidatos promissores para aplicagoes em dispositivos de sensoriamento. Dentre os principais

pontos que corroboram a relevancia dessa pesquisa, destacam-se:

I - Sensitividade: As nanoestruturas de 6xido de titdnio apresentam resposta & presenca de
COV, segundo a literatura, mesmo em baixas concentragoes (ordem de partes por bilhao),
sendo promissora a capacidade de deteccao precoce e precisa desses poluentes em dife-
rentes ambientes . Adicionalmente, a utilizacdo dessas nanoestruturas para producgao
de compdsitos pode viabilizar a criagao de sensores seletivos, capazes de identificar COV
especificos, contribuindo para uma anélise mais detalhada e abrangente da qualidade do

ar;

IT - Justificativa Economica e Viabilidade de Produgao: A sintese dos dispositivos baseados no
processo descrito por Cardenas e Serbena destaca-se pelo baixo custo e elevado rendimento,
tornando-os viaveis economicamente para produgao em larga escala [12]. Com um custo
total de R$ 1.500 para os solventes e R$ 0,25 por substrato de FR-4 com eletrodos de ENIG,
0 processo permite a producao de 20 litros de dispersao, suficiente para fabricar até 20
milhoes de dispositivos com custo estimado de R$0,25 por dispositivo. O uso de TiO9, um
material de baixo custo e ampla disponibilidade, reforga a acessibilidade e a possibilidade
de disseminacao da tecnologia, especialmente em regioes com recursos financeiros limitados.
Esses fatores justificam a relevincia e a sustentabilidade da pesquisa para aplicagoes em

diferentes contextos industriais e ambientais.

IIT - Estudos sobre caracterizacao de sensores de nanoparticulas de TiOs, para a detecgao de
vapores de COV a temperatura ambiente, ainda sdo pouco conhecidos devido as recen-
tes descobertas sobre este tipo de material e, portanto, o presente trabalho fornece um
senso inovador, mesmo em ambito de sensores de éxidos metalicos, os quais nao operam

usualmente sob estas condigoes.

Em suma, a pesquisa de sensores de nanoparticulas de é6xido de titanio para a detecgao
de compostos orgéanicos voléateis é de extrema importancia, visto que impulsiona avancos cien-
tificos e tecnologicos, com potencial para contribuir significativamente para a satde publica, a
preservagao do meio ambiente e para o avanco cientifico-tecnolégico. Em um cenario de cres-
cente preocupacao com a poluicdo atmosférica, investir nessa area de pesquisa é fundamental

para promover um ambiente mais saudével e sustentavel para as geragoes atuais e futuras.

1.3 Objetivos

O objetivo principal deste projeto é construir sensores quimicos resistivos que possam
produzir uma resposta elétrica a diferentes vapores de dlcoois e umidade relativa em temperatura
ambiente utilizando pontos quanticos de 6xido de titdnio como camada ativa. Como objetivos

especificos, podem ser citados:

I - Determinar as condigoes de preparo da dispersao de nanoestruturas e compésitos, con-
centragao de nanoestruturas e condigoes de mistura com a melhor resposta de detecgao e

estado da arte do sensor;
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IT - Projetar um arranjo experimental para o controle preciso das variaveis em estudo, como

temperatura, umidade relativa e concentracao de analito;

III - Caracterizar os dispositivos para diferentes &lcoois (etanol, isopropanol, metanol) por
meio de: frequéncia de operacao, sensitividade, limites de detec¢ao, bem como tempos de

resposta e recuperacao para cada analito;
IV - Propor mecanismos de sensitividade que possam explicar os resultados obtidos;

V - Obter circuitos equivalentes para modelagem de comportamento dos dispositivos através

de anélises de Espectroscopia de Impedancia Elétrica.



Capitulo 2
Revisao Bibliografica

Neste capitulo, serdo abordados conceitos fundamentais sobre sensores, suas diferentes
classificagoes, mecanismos de interagao, técnicas de caracterizacao elétrica e parametros quanti-
tativos utilizados em sua anélise. Inicialmente, apresenta-se uma revisao da literatura sobre as
defini¢bes e caracteristicas dos sensores, classificacao, fendmenos de deteccao, teorias envolvendo
aspectos fundamentais e interacoes pertinentes, bem como técnicas de medicao, caracterizacao
e formas de analise. Desta maneira, o capitulo oferecera uma abordagem ampla sobre sensores
quimicos resistivos e suas aplicagoes, com foco especial na detecgao de umidade relativa e COV,

aprofundando-se em aspectos tedricos e praticos para uma compreensao abrangente do tema.

2.1 Definicao de Sensores

Os dispositivos conhecidos como "sensores" tém a fungao de receber estimulos e reagir a
eles por meio da producgao de um sinal elétrico mensuravel ou pela alteragao de um sinal elétrico
que possa ser identificado e quantificado. Seu objetivo é responder a um tipo especifico de sinal
fisico ou quimico e converté-lo em um sinal elétrico compativel com circuitos eletronicos. A figura
[2.1] representa o funcionamento de um sensor de gases generalizado.

E essencial destacar a distingdo entre os termos "sensor"e "transdutor". Enquanto este

altimo é responsavel por converter um tipo especifico de energia em outro, o sensor transforma

energia de varias naturezas em energia elétrica 16).

2.2 Tipos de Sensores de Gases

2.2.1 Sensores Opticos

Os sensores Opticos de gases sao dispositivos projetados para detectar a presenca e
quantificar a concentracao de gases em ambientes especificos, operando com base na interacao
entre a luz e as moléculas dos gases-alvo, aproveitando fendémenos 6pticos para realizar a detec-
¢ao. Existem diferentes tipos de sensores 6pticos de gases, porém muitos deles utilizam técnicas
como espectroscopia de absorcao, fluorescéncia ou dispersao de luz para identificar e medir a
concentracao dos gases em questao.

Na espectroscopia de absor¢ao, por exemplo, a luz é emitida por uma fonte e passa atra-

vés de uma camara contendo o gas a ser analisado. Determinadas moléculas do géis absorvem

18
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Figura 2.1: Exemplo esquemético de funcionamento de um dispositivo sensor composto de ca-
mada interativa (receptor) em interagao com gas alvo, resultando na alteracao das propriedades
elétricas do material (transdutor). Figura elaborada pelo autor.

seletivamente determinadas frequéncias da luz, resultando em um espectro de absor¢ao caracte-
ristico para cada gas. Ao analisar as mudancas no espectro de absorcao, é possivel identificar a
presenca e a quantidade do gés alvo. Por outro lado, na fluorescéncia, o sensor emite luz de uma
determinada frequéncia, a qual é absorvida pelo gés alvo e reemitida em frequéncias caracteris-
ticas. A intensidade dessa luz fluorescente é proporcional & concentracao do gas, permitindo a
medicao quantitativa .

Em suma, os sensores Opticos de gases aproveitam os principios da 6ptica e da interagao
luz-matéria para detectar e quantificar a presenga de gases em ambientes especificos, oferecendo
uma abordagem sensivel e precisa para monitoramento ambiental, industrial e de seguranca.
Contudo, dependem de diversos elementos complexos de operacgao, tornando-se custosos e labo-

riosos de produzir.

2.2.2 Sensores Eletroquimicos

Os sensores eletroquimicos de gases (SEG) sao dispositivos fundamentais para detectar
uma ampla gama de substéncias e operam com base em reac¢oes quimicas que produzem ou con-
somem fons e elétrons, resultando em alteragoes nas propriedades elétricas das amostras. Esses
sensores sao compostos por eletrodos de trabalho, referéncia e contra-eletrodo, imersos em um
eletrolito liquido. O eletrodo de trabalho, localizado dentro de uma membrana porosa, reage
com o gas-alvo, gerando uma corrente elétrica proporcional & sua concentracao. Enquanto isso,
o eletrodo de referéncia mantém um potencial constante, garantindo a precisao das medigoes.
Essa estrutura permite que os sensores detectem gases com sensitividade e precisao, tornando-os
essenciais em diversas areas, devido & sua resposta rapida e baixo consumo de energia. Entre-
tanto, possuem alta complexidade de producao e reprodugao dos dispositivos e resultados .
Existem diferentes tipos de SEG, classificados como potenciométricos, voltamétricos e conduti-

métricos, cada um com mecanismos de operacao distintos, mas compartilhando semelhancas na
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Figura 2.2: Imagem ilustrativa da estrutura cristalina anatase. Figura produzida pelo autor
através do software CrystalMaker.

medicao do sinal.

2.2.3 Sensores Quimicos Resistivos

Sensores quimicos resistivos sao dispositivos utilizados para detectar e quantificar a
presenca de diferentes substancias quimicas em ambientes especificos. Eles operam com base
em alteracoes nas propriedades elétricas de um material sensor quando exposto a certos gases
ou vapores. Ou seja, dispositivos que tém a capacidade de detectar e/ou reagir a estimulos
causados por diversas substancias quimicas, reagoes quimicas ou interagoes fisicas superficiais,
convertendo-as a sinais elétricos.

Esses sensores sao compostos por um material sensivel que interage com o gas alvo,
modificando suas propriedades elétricas. A estrutura béasica de um sensor quimico resistivo
consiste em um substrato com eletrodos cobertos por material ativo, geralmente composto por
materiais semicondutores ou polimeros condutores. Quando o gés alvo entra em contato com
o material sensor, ocorrem reagoes superficiais que causam mudancas na resposta elétrica do
dispositivo. Essas mudancgas sao entao medidas e correlacionadas com a concentragao do gas

presente no ambiente. Este tipo de dispositivo apresenta facil producao e reproducao, bem como

menor custo de concepgao entre os citados .

2.2.3.1 Dioéxido de Titanio: Estrutura, Propriedades e Aplicagoes em Sensores de

Gases

O dioxido de titanio (TiO2) é um material altamente versatil, amplamente utilizado
em diversas aplicagoes tecnologicas (como células solares, protetores solares UVA, pigmentos,
sensores de gases, eletrodos e células fotocataliticas) devido as suas propriedades fisico-quimicas.
Trata-se de um Oxido metalico de transicao, quimicamente estavel, insolivel em 4gua e com
caracteristicas semicondutoras predominantes do tipo n. Possui trés fases cristalinas principais:
anatase (tetragonal), rutilo (tetragonal) e brookita (ortorrombica), das quais a anatase se destaca
por apresentar maior eficiéncia fotocatalitica e maior densidade eletronica (da ordem de 1 a 10
cm?/V-s) e comumente maior condutividade, ideal para dispositivos optoeletronicos. As bandas
proibidas de energia para as fases anatase, rutilo e brookita sao de aproximadamente 3,2 eV, 3,0
eV e 2,9 eV, respectivamente [11].

A estrutura cristalina anatase, apresentada na figura é caracterizada por sua con-
figuracao tetragonal, onde os atomos de titdnio estdo coordenados por seis atomos de oxigénio,

formando octaedros distorcidos. Essa geometria, aliada a uma elevada densidade de vacéncias
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de oxigénio e defeitos estruturais, aumenta a densidade de estados eletronicos na superficie, fa-
vorecendo interagoes quimicas e processos de adsorcao. Além disso, a elevada area superficial
especifica das nanoparticulas dessa fase, especialmente abaixo de 15 nm, intensifica as intera-
¢oes com moléculas adsorvidas, sendo particularmente relevante para aplicagoes em sensores de
gases [9/[11}[12].

Sob irradiacao de luz ultravioleta com energia proxima ao bandgap, o TiO2 em fase ana-
tase gera pares elétron-buraco que podem participar de reagoes de oxidagao-redugao na interface
solido-gas. Esse mecanismo é central para a detec¢ao de gases, onde gases redutores (como Hg
e CO) interagem com o oxigénio superficial, liberando elétrons para a banda de condugao, en-
quanto gases oxidantes (como NOg) capturam elétrons, resultando em variagoes na resisténcia
elétrica do material. Essas propriedades sao amplificadas em nanoestruturas devido a densidade
de sitios ativos [9][11}[15].

A modificacao das propriedades do TiOs pode ser realizada por meio de dopagem com
metais de transi¢do, funcionalizagao com 6xidos metalicos ou materiais carbonosos, bem como
pelo controle da morfologia e tamanho das particulas. Tais modificagoes nao apenas ajustam a
sensitividade, mas também podem mitigar a baixa seletividade intrinseca do material. Hetero-
estruturas envolvendo TiOg e outros semicondutores, como ZnO e SnOs, tém sido exploradas
para alterar a separacao de cargas e ampliar a faixa espectral de resposta, inclusive sob luz
visivel ,. A obtengao de nanoestruturas de TiO5 em fase anatase é frequentemente rea-
lizada por métodos como Sol-Gel, precipitacao quimica, sintese hidrotermal e deposi¢ao quimica
de vapor (Chemical Vapor Deposition - CVD). O método Sol-Gel, por exemplo, permite controle
preciso do tamanho das particulas e da fase cristalina ao ajustar pardmetros como temperatura
de calcinagao e pH do precursor. Ja o método hidrotermal possibilita a formacao de estruturas
unidimensionais, como nanofios e nanotubos, com alta pureza e propriedades especificas .

A otimizagdo desses métodos é essencial para ajustar as propriedades sensitivas das
nanoparticulas, como a densidade de vacéncias de oxigénio e a reatividade superficial. O controle
do tamanho das particulas, particularmente na escala nanométrica, é critico, aumentando a
sensibilidade a analitos .

Sensores de gases baseados em TiOy tém sido amplamente investigados para a detec-
¢ao de gases toxicos, inflamaveis e poluentes atmosféricos, como CO, Ho, NOy e CHy. Esses
dispositivos operam pela variagao da condutividade elétrica do TiO2 em resposta a adsorcao de
moléculas de gas. A elevada area superficial das nanoparticulas de anatase maximiza a densidade
de interagoes gas-solido, enquanto a elevada mobilidade eletréonica na banda de conducao permite
respostas rapidas e detectaveis .

A funcionalizacdo com metais nobres, como Pt e Pd, tem sido explorada para melhorar
a seletividade dos sensores, reduzindo a energia de adsorcao para gases-alvo especificos. Além
disso, a operacao sob luz UV, que ativa os processos fotocataliticos na superficie do material,
permite reduzir a temperatura de operacao dos sensores, resultando em dispositivos de menor
consumo energético e maior robustez [12].

A Tabela apresenta uma andlise comparativa entre sensores baseados em TiOg e
outras tecnologias disponiveis, incluindo dispositivos hibridos e sensores funcionais desenvolvidos

no presente estudo, destacando suas vantagens operacionais e limitagoes.
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2.2.3.2 Nanotubos de Carbono de Multicamadas

Os nanotubos de carbono multicamadas (Multi- Walled Carbon Nanotubes, MWCNT)
sao estudados por suas propriedades mecéanicas e elétricas. Estruturalmente, os MWCNT con-
sistem em varias camadas concéntricas de grafeno, resultando em didmetros externos de até
dezenas de nandmetros. Essas estruturas possuem resisténcia mecénica (com valores de modulo
de elasticidade na ordem de 1 TPa e resisténcia a tragao que pode superar 100 GPa, valores signi-
ficativamente superiores aos dos agos mais resistentes), estabilidade térmica (suportando tempe-
raturas de até 2800 °C em ambiente inerte), condutividade elétrica (podendo alcangar valores de
10%S/m, comparéveis a condutores metélicos) e condutividade térmica superior ( 3000 W/m-K,
excedendo materiais como o cobre).

Devido a essas caracteristicas, os MWCNT encontram aplicacdo em diversas areas,
como materiais reforgados mecanicamente (por exemplo, em compésitos estruturais), dispositivos
eletronicos avangados (como transistores e sensores), sistemas de armazenamento de energia
(em baterias e supercapacitores), e materiais para dissipacao de calor em eletrénicos de alta
poténcia. Além disso, sdo amplamente explorados em biomedicina, incluindo sistemas de entrega
de medicamentos e dispositivos para diagnosticos.

A sintese de MWCNT pode ser feita por métodos como a deposicao quimica de vapor
(CVD), ablaca@o a laser e descarga de arco elétrico, sendo o CVD o mais usado devido ao seu
custo e controle sobre o processo. As propriedades elétricas e térmicas dos MWCNT variam

conforme sua estrutura, possibilitando aplicagoes como condutores, semicondutores e em sistemas

de dissipagao térmica [40-42].

2.2.3.3 Nanocompoésitos e Aplicagoes em Sensores de Gases

Os nanocompoésitos sdo materiais compositos que incorporam componentes na escala
nanométrica (geralmente, por definigdo, menores que 100 nm), como nanoparticulas, nanotubos
ou nanofibras, em uma matriz continua (polimérica, metélica ou ceramica), visando aprimorar
propriedades mecénicas, térmicas, elétricas e funcionais em relacao aos compo6sitos convencionais
e aos materiais individuais . A elevada area interfacial proporcionada pelos nanomateriais
resulta em interagoes que modificam substancialmente as caracteristicas da matriz, gerando
propriedades com funcionalidades otimizadas [44].

A fabricagdo de nanocompositos requer uma dispersao homogénea dos nanomateriais
na matriz para evitar aglomeragoes que possam comprometer suas propriedades. Métodos como
a deposicao em solucgao, mistura em estado sélido e técnicas assistidas por ultrassom sao usados
para otimizar essa distribuicao e a interacao entre a matriz e os reforgos.

Em sensores de gases, os nanocompésitos sao promissores devido & sua alta sensitividade
e seletividade. Nanomateriais como nanotubos de carbono e 6xidos metélicos aumentam a area
superficial e as intera¢oes quimicas com moléculas de gas, provocando mudangas nas propriedades
elétricas do sensor. Por exemplo, a adsorcao de gases na superficie de um nanocompoésito com
nanotubos de carbono pode alterar a condutividade elétrica, permitindo a deteccao de gases
como CO, NOs, NH3 e CHy. A funcionalizacdo da superficie com metais ou 6xidos metélicos
altera a seletividade, promovendo interagoes preferenciais com certos gases [44].

Assim, os nanocompositos oferecem uma plataforma versatil para sensores de gases,

unindo sensitividade elevada e propriedades ajustaveis, o que permite personalizar sensores para
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deteccao de gases especificos em diversas condi¢oes ambientais. A combinacao de nanotubos de
carbono e 6xidos metalicos, por exemplo, mostra grande potencial no monitoramento ambiental
e na seguranga industrial [43].

2.3 Fendmenos de Adsorcao

Desde o final da década de 1960, os sensores de gas de 6xidos metalicos tém sido popu-
lares. Sao dispositivos simples e robustos, que apresentam desempenho adequado com suporte
eletronico relativamente bésico. O processo principal de detecgao é a mudanga na concentragao
de espécies gasosas redutoras e oxidantes na superficie desses 6xidos metalicos, causada por pro-
cessos de adsorcao e reagao catalitica heterogénea destas espécies sobre a superficie do material.
A condutividade elétrica possui dependéncia da composi¢ao atmosférica, condi¢oes de pressao e
temperatura - que alteram as caracteristicas cinéticas da interacao - e temperatura do material
sensor exposto ao gas de teste [5].

A adsorg¢ao é um processo de interacao de superficie no qual atomos, ions ou moléculas
de uma substéncia, denominada adsorbato, sao retidos na superficie de outra substéancia solida
ou liquida, chamada de adsorvente. Este fendémeno ocorre devido a atracao entre as moléculas
do adsorbato e os sitios ativos na superficie do adsorvente, sendo sua intensidade proporcional &

area superficial de sitios disponiveis. Existem dois principais tipos de adsorgao [45]:

1. - Adsorcgao Fisica ou Fisissorgao: neste tipo de adsorgao, as moléculas do adsorbato
sao atraidas para a superficie do adsorvente por forgas de Van der Waals, dipolo-dipolo e
interagdes dipolo-induzido. A adsorgao fisica é tipicamente reversivel (espécies dessorvem
ao serem aquecidas), exotérmica (libera energia devido ao estado ser mais estavel) e ocorre a
temperatura ambiente. As moléculas do adsorbato nao sofrem alteragoes quimicas durante

o processo de adsorcao fisica.

2. - Adsorgao Quimica ou Quimissorgao: neste tipo de adsorcao, ocorrem reagoes qui-
micas entre as moléculas do adsorbato e os sitios ativos na superficie do adsorvente. Essa
interacao resulta na formacao de novas ligacoes quimicas entre as moléculas do adsorbato
e os atomos ou grupos funcionais do adsorvente. A adsor¢ao quimica é nao reversivel (o
processo de dessor¢ao é ativado energeticamente) e mais intensa que os processos de fisis-
sorcao. Por exemplo, a adsorcao quimica pode resultar na formacao de sitios oxidados em

metais.

Além desses tipos principais, a adsorcao pode ser classificada em outras categorias,
como [45]:

I - Adsorgcao Monomolecular e Multimolecular: adsor¢cao de apenas uma camada de
moléculas de adsorbato formada na superficie do adsorvente (adsor¢ao monomolecular) ou

multiplas camadas formadas (adsor¢ao multimolecular).

IT - Adsorgao Especifica e Nao Especifica: a adsor¢ao especifica ocorre quando o adsor-
bato é seletivamente adsorvido em locais especificos na superficie do adsorvente, enquanto

a adsorcao nao especifica ocorre em uma variedade de locais na superficie.
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IIT - Adsorgao Fase Liquida e Fase Gasosa: dependendo do estado fisico do adsorbato
(liquido ou gasoso), a adsor¢ao pode ser classificada como adsor¢ao em fase liquida ou

adsor¢ao em fase gasosa.

2.3.1 Adsorcao de Espécies de Oxigénio

A detecgdo priméria em sensores baseados em Oxidos metélicos ocorre por meio da
variagao na concentracao de espécies de oxigénio na superficie. Quando um 6xido metélico é
exposto & atmosfera, as espécies de oxigénio sao adsorvidas na superficie, gerando um potencial
de superficie que restringe o fluxo de elétrons. Quando a superficie entra em contato com gases

redutores, o potencial de superficie diminui e a condutividade elétrica pode aumentar de maneira

mensuravel [46}[47].

Figura 2.3: Exemplo de estruturagao de oxidagao da superficie formado nas nanoparticulas
depositadas sobre eletrodos interdigitados de sensor resistivo. Figura do autor.

Na construgao da camada ativa, ¢ comum utilizar semicondutores do tipo n, nos quais
o transporte de cargas é realizado por elétrons. Ao analisar o material ativo composto por nano-
particulas de ¢xidos metalicos, sao observados os seguintes processos: inicialmente, as moléculas
de oxigénio disponiveis sao adsorvidas na superficie por meio de interacoes fracas de Van der
Waals, sem transferéncia de carga ou modificagoes na superficie. Em seguida, ocorre a forma-
¢ao de ligagbes quimicas entre o material e o adsorbato (ou partes deste, em caso de interacao
dissociativa). A ligacao formada na superficie das nanoparticulas pela adsor¢ao de oxigénio é
exemplificada na figura [2.3]

Diversas espécies de oxigénio do ar ambiente podem ser encontradas adsorvidas na su-
perficie de particulas semicondutoras de 6xidos metalicos, até mesmo em formas idnicas, como
O2(ads), O3 (ads)s O(ads) © O%;ds). No entanto, adsorcao ¢ um processo termicamente dependente
e cada espécie de oxigénio requer uma temperatura diferente para ser estével na superficie dos
graos. As espécies de O%;ds), que requerem alta energia de dissociacao e formacao, sao comumente
predominantes em temperaturas acima de 400 °C, enquanto outras espécies sao abundantes em
temperaturas menores. Em particular, em temperaturas abaixo de 100 °C, o fon Oy (ads) € O2(ads)
sao as espécies predominantes . Assim, durante a reagao exotérmica atrelada a oxidagao, as
espécies fisissorvidas passam a formar ligagoes, tornando-se aceitadoras de elétrons com ener-
gias ligeiramente menores que o nivel de Fermi da estrutura solida. Os elétrons necessérios sao
extraidos da banda condutora do doador (cristais de 6xidos metélicos), produzidos por defei-

tos intrinsecos na estrutura (elétrons aprisionados pelo adsorbato aceitador, por vacéncias de
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oxigénio, na superficie), formando uma regiao esgotada de elétrons chamada zona de deplegao.
Portanto, a espessura da camada de carga espacial carregada positivamente é simultaneamente
aumentada devido ao potencial negativo da superficie. As seguintes equagoes quimicas definem

as interagoes de adsorgao entre espécies i6nicas de oxigénio sobre tais superficies |46} :

O2(g) — O2(ads) (<150°C) (1)

O2(ads) + €~ — 027 (ads) (<300°C) (2)
02 (ads) + €~ — 2004 (300-400°C) (3)
027 (ads) + €~ — o(ads) (300-400°C) (4)
Ofaas) +¢~ — Ofiag) (400-600°C) (5)
Ofhae) — Offattice) (>600°C) (6)

A figura representa modelos estruturais e de bandas da representagao de caminho
de percolacao de corrente elétrica entre particulas de 6xidos metélicos em atmosferas oxidantes
e redutoras ,.

O mecanismo de detecgao de gases redutores é essencialmente explicado pela teoria de
curvatura de bandas de energia, pois quando as moléculas de O9 sao adsorvidas na superficie dos
oxidos metélicos, elas extraem elétrons da banda de condugao, aprisionando cargas na superficie
do grao na forma de fons, mecanismo representado pela ﬁgura Do ponto de vista pratico,
é possivel assumir que a delocalizagao de elétrons do interior dos graos para sua superficie resulta
na formacao de buracos no interior e no actimulo de cargas negativas na superficie. Isso leva a
formagcao de uma regiao depletada de elétrons (camada de cargas espaciais) e, consequentemente,
a uma curvatura da banda de energia. Entre os graos, a uniao das duas regioes depletadas leva
a formagao de uma interface energética semelhante a uma barreira Schottky, cuja magnitude
depende da condutividade do material . A reagao das espécies de oxigénio adsorvi-
das com os COV pode modificar a intensidade da barreira através da redugao ou oxidagao da
superficie representada na figura resultando em uma variacao da condutividade .
A magnitude do nivel de energia esta diretamente relacionada ao nimero de moléculas reagindo
com a superficie de 6xido metalico. Portanto, a variacao do pardmetro elétrico do sensor pode ser
usada para monitorar a concentragao das espécies de COV. A sensitividade na alteragao da bar-
reira de energia, quando os 6xidos metélicos interagem com as espécies do analito, é fortemente
afetada pelo tamanho dos graos. Em particular, quanto menor o tamanho das nanoparticulas,
mais drasticamente é aprimorada a sensitividade do material. Para entender melhor este efeito, é
possivel pensar no material sensivel como consistindo em particulas agregadas que estao em con-
tato umas com as outras. Como discutido anteriormente, quando o oxigénio adsorve na superficie
dos graos, uma camada de carga espacial de largura apropriada é formada .

Ao observar a juncao entre particulas aglomeradas com superficie recoberta de sitios oxi-
dados(ﬁgura, é possivel observar a formagao das barreiras de potencial ao longo do caminho
de percolacao eletrénica e suas modificagoes de acordo com o tamanho das particulas.

A comparacao entre a largura da camada de cargas espaciais (w) e a largura do grao
formado pelas particulas leva a trés possibilidades distintas: graos muito maiores que a camada
de cargas espaciais (L > 2w, [2.5(a))), graos de tamanho proximo a camada de cargas espaciais
(L =~ 2w, 2.5(b)) e graos muito menores que a camada de cargas espaciais (L < 2w, [2.5(c)))
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Figura 2.4: Modelo estrutural e de bandas do caminho de percolacao eletronica através de nano-
particulas com regiao de deplecao controlada por gases oxidantes e redutores. Figura adaptada
de Mirzaei et al. (2016) .

[5551[60).

Avaliando o caso em que (L > w), representado pela figura a condutividade do
material dependera, em sua maioria, da mobilidade das cargas associadas a ele, principalmente
no interior dos graos. Nesta situacao, pequenas variagoes nas barreiras de potencial, resultantes
de fenémenos de superficie devido as interacées com as moléculas do gas redutor em contato
com as particulas, ndo afetam macroscopicamente a condutividade do material, sendo apenas
observada uma diminui¢ao da sensitividade.

Quando o tamanho dos graos se aproxima da largura da regido de deplegao (L ~ w),
conforme mostrado na ﬁgura a condutividade do material passa a ser afetada pela regiao
de deplecao. Assim, pequenas variagOes na largura da camada de cargas espaciais devido as
interagoes na superficie dos graos passam a alterar a condutividade em seu interior.

Ademais, no caso de os graos serem muito menores que a largura da regiao de cargas
espaciais (L < w), demonstrado na figura estes podem ser considerados completamente

< .

agregados a regiao de cargas espaciais, devido ao fato de que os graos, como um todo, sao
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Figura 2.5: Modelo esquematico do efeito do tamanho dos graos de nanoparticulas em sua
condutividade. Figura adaptada de Mirzaei et al. (2016) [55].

afetados pela regiao de deplecao formada. Sendo assim, a condutividade do material é comple-
tamente afetada pelas cargas aprisionadas na superficie dos graos, devido as espécies de oxigénio
adsorvidas. Desta forma, mesmo pequenas quantidades de elétrons liberados, causados pelas
interagoes superficiais, no volume do material, causam grandes mudancas na condutividade e,
por consequéncia, alta sensitividade.

E relevante destacar que diversos parametros podem influenciar a condutividade do
material. Os 6xidos metalicos sao frequentemente influenciados por fatores externos, tais como
os componentes quimicos presentes, o estado da superficie e as microestruturas da camada ativa,
além da temperatura e umidade do ambiente aos quais o material estd exposto. A temperatura
¢ um dos principais parametros que influenciam a sensitividade do material. A temperatura
nao so6 influencia o tipo de espécies de oxigénio adsorvidas, mas também modifica a cinética

dos processos de adsorgao/dessor¢ao para o oxigénio e os COVs, tornando-os competitivos entre
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si. Assim, a posi¢do de maxima resposta do sensor geralmente se desloca com a variacao da
temperatura, devido & alteracao na energia de ativagao para a adsorcao das espécies detectadas.
Portanto, é comum analisar as variagoes dos parametros de sensoriamento quando expostos a
um analito, em um ambiente de referéncia (como um ambiente inerte purgado com nitrogénio

ou com umidade relativa e temperatura ja conhecidas e invariaveis) [58][61].

2.3.2 Adsorcao de Umidade em Superficies de Oxidos Metalicos

A adsorgao de vapor d’agua em superficies de 6xidos metalicos semicondutores (MOS)
¢é fundamental para a operacao de sensores de umidade, pois afeta diretamente as propriedades
elétricas do material por meio de processos de adsor¢ao. Em 6xidos metalicos como TiOg, ZnO
e SnO9, a superficie é rica em sitios de adsor¢ao devido & presenca de oxigénio superficial e
vacancias de oxigénio, que facilitam a interagao com moléculas de dgua, como o descrito na segao
anterior [43].

Umidade é definida como a quantidade de vapor d’agua presente em uma atmosfera de
ar ou de outros gases. Esse pardmetro é comumente expresso em termos de Umidade Relativa
(UR), Partes por Milhao (ppm) em peso ou volume, e Ponto de Orvalho/Geada (D/Fpr). A
Umidade Absoluta (UA) representa a quantidade total de vapor d’agua por unidade de volume,

sendo expressa em gramas por metro ciibico (g/m?), conforme a seguinte relacio:

m
UA="2 7
. (7)

onde m,, ¢ a massa de vapor d’dgua e v o volume de ar.

Por outro lado, a Umidade Relativa é a razao entre a quantidade de vapor d’agua no
ar e o maximo possivel de vapor d’agua que o ar pode conter em uma dada temperatura, sendo
expressa em percentual pela equagao:

UR(%) = 1;2 % 100 (8)

onde Py é a pressao parcial de vapor e Pg € a pressao de saturagao do vapor a mesma temperatura

[62].

2.3.2.1 Principios de Adsorcao de Umidade

Os sensores de umidade ceramicos exploram a estrutura dos materiais ceramicos, onde
graos, fronteiras de graos e poros desempenham papéis importantes na adsor¢ao e conducgao de
fons. Inicialmente, moléculas de dgua adsorvem fisicamente & superficie do material por forcas
de Van der Waals. Em seguida, ocorre a quimissor¢ao, onde a agua se dissocia, formando fons
hidroxila (OH ) nos sitios ativos. Em semicondutores tipo n, essa formacao de OH ™ aumenta a
densidade de carga na superficie, promovendo a condugao elétrica [62].

A estrutura dos ceramicos permite que a agua se condense em sua superficie, formando
camadas adicionais de moléculas de dgua em altas umidades relativas. Este fenémeno, conhecido
como mecanismo de Grotthuss, envolve a conducao de protons através de "saltos"entre moléculas
de dgua adjacentes, aumentando a condutividade idnica do sensor [62H64].

Em condigoes de alta umidade, as moléculas de dgua adsorvidas formam uma camada

continua e dissociam-se, criando fons hidrogénio (H') e hidréxido (OH ). A condugao ocorre
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quando os protons se movimentam entre moléculas de agua proximas através de ligagoes de
hidrogénio, exemplificadas na figura 2.6} Esse processo resulta em uma mudanga significativa na
resisténcia e capacitancia do sensor, pois a migracao dos protons reduz a impedancia do sensor,
facilitando a resposta elétrica .

A 4gua adsorvida também promove uma camada superficial com caracteristicas eletro-
liticas, onde os protons sao os principais portadores de carga responsaveis pela condutividade
elétrica. Em baixos niveis de umidade, os protons migram entre fons OH ™ adjacentes, enquanto
em niveis mais altos, as camadas de dgua facilitam a formacdo de grupos hidroxénio (HzO™"),
intensificando a conducao .

Nas superficies de oxidos metélicos, a adsorcao de vapor d’agua e a formacao de ca-
madas de hidroxilas ocorrem principalmente em baixas temperaturas (abaixo de 100 °C), onde
predomina a fisisor¢ao. Em temperaturas elevadas, até cerca de 400 °C, apenas a quimissorcao é
significativa. Essas interacoes tornam os sensores ceramicos adequados para ambientes timidos,

pois as moléculas de dgua adsorvem nos pescogos dos graos .
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Figura 2.6: Modelo ilustrativo do mecanismo de condugao Grotthuss em sensores de didxido
de titanio (TiO2) expostos a ambientes timidos. A imagem demonstra trés camadas distintas:
(1) a camada de quimissor¢ao, onde moléculas de dgua adsorvidas formam grupos hidroxilas
fortemente ligados a superficie, (2) a camada de fisissor¢ao, na qual moléculas de 4gua adicionais
se adsorvem de maneira menos intensa sobre a camada quimicamente ligada, formando um filme
de 4gua que permite maior mobilidade, e (3) a camada de salto i6nico, onde ocorre o transporte
de protons através de ligagoes de hidrogénio entre moléculas de 4gua adjacentes, promovendo a
condugao de protons conforme o modelo de Grotthuss .

2.3.3 Mecanismos de Sensitividade para Alcoois

Os semicondutores de 6xidos metélicos (MOS) apresentam consideréavel sensitividade
para detectar vapores de alcoois devido & interacao entre essas moléculas e espécies de oxigénio
adsorvidas ou grupos hidroxilas na superficie. Quando esses compostos organicos se encontram
com oxigénio adsorvido ou hidroxilas formadas pela adsor¢ao de agua, ocorre uma série de reagoes

de oxidacao que alteram a condutividade do material, sendo essas mudancas usadas para a
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deteccao de alcoois.

2.3.3.1 Oxidagao Catalisada por Oxigénio Adsorvido

Em superficies de 6xidos metélicos, como SnO9 ou TiO2, dtomos de oxigénio sdo ad-
sorvidos na superficie na forma de espécies ionizadas Oz— (,q). Esse oxigénio adsorvido reage
com &lcoois vaporizados, promovendo sua oxidacao. Por exemplo, a reagao do isopropanol com

oxigénio adsorvido em o6xidos semicondutores pode ser representada pela seguinte equagao qui-

mica PFAG7 69

2 C3H7OH(g) + 02_(ads) — 2 CHgCOCHg(adS) +2H50 4+ 2e™ (9)

Nesta reagao, o isopropanol (C3H7OH) ¢ oxidado, produzindo dgua (H2O(aqs)) € acetona
CH3COCH3/(a4s)) adsorvidas, enquanto elétrons sao liberados na superficie do éxido, aumen-
(ads)

tando a condutividade do material. Reagoes similares ocorrem com etanol e metanol, conforme

as equagoes abaixo [9L[67H70]:

2 CoH50H ) + O2™ (ads) — 2 CH3CHO (ags) + 2H2O + 2™ (10)
2CH30Hg) + O2™ (ads) — 2HCHO (aqs) + 2H20 + 2e~ (11)

Essas reagoes liberam elétrons no semicondutor produzindo acetaldeido (CHgCHO(adS))
e formaldeido (HoCO(aqs)) adsorvidos para o caso de isopropanol e metanol, respectivamente.
Além de agua (HQO(adS)) e, reduzindo a resisténcia elétrica do sensor, o que resulta em uma

resposta mensuravel para a detecgao desses vapores.

2.3.3.2 Oxidagao Catalisada por Grupos Hidroxilas

Além do oxigénio adsorvido, grupos hidroxilas (OH ) formados pela adsor¢ao de dgua
também podem interagir com moléculas de alcoois. Em ambientes com alta umidade, a superficie
dos 6xidos metalicos pode apresentar uma camada de hidroxilas, favorecendo reagoes de oxida-
¢ao que também modificam a condutividade do sensor. A reagao entre o isopropanol e grupos
hidroxilas pode ser descrita pela seguinte equagao :

C3H7;OH +60H™ — 3CO2 + 7TH20 4 6¢™. (12)

Para o etanol e o metanol, as reagoes sao as seguintes:
CoH;OH +40H™ —— 2CO2 +5H20 +4e” (13)
CH30H+20H™ —— CO2 +3Hy0 +2¢™. (14)

Essas reacoes catalisadas por hidroxilas resultam na liberacao de elétrons na superficie
do 6xido, aumentando sua condutividade. Em materiais com alta porosidade, como SnOs, a
presenca de hidroxilas amplifica a capacidade de adsorcao de alcoois, intensificando a resposta

do sensor.
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2.4 Parametros de Analise

Nas secoes anteriores, discutiram-se aspectos relacionados aos parametros importantes
para a caracterizacao de sensores quimicos e para a obtencao de respostas de um sensor em
funcao da presenca de um géas alvo. Nesta secao, serao apresentados parametros, além das

analises, teorias envolvidas e das relagoes para a obtengao de dados feitas neste trabalho.

2.4.1 Caracterizagao por Medidas Elétricas

A caracterizacdo de sensores de gases é uma etapa essencial no desenvolvimento e na
otimizacgao dos dispositivos, pois fornece parametros valiosos sobre seu desempenho e capacidade
de deteccao em ambientes especificos. Existem varias técnicas de caracterizacao de dispositivos,
cada uma com suas proprias vantagens e aplicacoes. Duas das técnicas de caracterizacao elétrica
mais comuns sao a caracterizacao por medidas de corrente continua (CC) e a caracterizagdo por
medidas de impedancia elétrica, que envolvem a aplica¢ao de corrente alternada (CA).

A caracterizagao de sensores de gases, por meio de medidas de corrente continua (CC),
envolve a anéalise da variagao na corrente elétrica que passa pelo sensor em resposta & presenca de
diferentes gases. Este método é amplamente utilizado devido & sua simplicidade e capacidade de
fornecer informagoes diretas sobre a resposta do sensor a presenca de gases. O principio bésico
dessa técnica é que a interacao entre o gas e o material semicondutor do sensor modifica suas
propriedades elétricas, afetando assim a corrente que flui através do sensor.

Para realizar a caracterizagao, o sensor é colocado em um circuito elétrico simples, onde
uma tensao fixa é aplicada ao sensor e a corrente resultante é medida. O sensor é entao exposto
a diferentes concentracoes do gés alvo e a corrente é registrada em cada condig¢ao. Isso permite a
construcao de curvas de resposta do sensor, mostrando como a corrente elétrica varia em funcao
da concentragao do gas. Contudo, este tipo de método somente é capaz de inferir informagoes
sobre a alteracao de condutividade no material em fungdo da concentragao de exposicao do gas
alvo, limitando a quantidade de informacoes de operacao possiveis. Outras dificuldades sao
demonstradas em operacoes de longa duragao, afetadas pela rapida saturacao dos dispositivos e
seletividade de espécies.

Por outro lado, a caracterizagao por medidas de impedéancia elétrica é uma técnica
valiosa que permite avaliar as propriedades elétricas do sensor em resposta a presenca de gases
especificos para diferentes frequéncias de operagao. Nesse método, a impedéancia elétrica do
sensor ¢ medida em diferentes frequéncias, e as variagdoes na impedancia sao analisadas para
determinar a resposta do sensor ao gés-alvo. KEssa técnica baseia-se no fato de que a presenga
de um gés pode alterar as propriedades da interface entre o material semicondutor do sensor e
o ambiente gasoso, afetando nao apenas a resisténcia elétrica, mas também a capacitancia do
Sensor.

Para realizar a caracterizacao por impedancia elétrica, o sensor é conectado a um cir-
cuito elétrico onde um potencial elétrico senoidal é aplicado ao sensor em uma variedade de
frequéncias. A impedancia do sensor é, entdo, obtida em cada frequéncia e registrada. Isso
permite a construgao de diagramas de Nyquist ou curvas de Bode, que mostram a variagao da
impedancia em funcao da frequéncia e permitem identificar mudancas na resposta do sensor

induzidas pela presenca de gases especificos.



33

Essa técnica torna-se especialmente tutil para estudos mais detalhados sobre o desem-

penho e comportamento dos sensores em diversas condigoes.

2.4.2 Espectroscopia de Impedancia Elétrica (EIE)

Para entender a impedéncia elétrica de circuitos complexos, é essencial entender o com-
portamento de circuitos elétricos simples, primeiro em estado estacionério e depois em condigoes
transitorias. Tais circuitos contém elementos elétricos lineares simples, tais como resistores, ca-
pacitores e indutores. A partir das leis de Ohm e Kirchhoff, é possivel obter as respectivas
equagoes diferenciais para os diferentes circuitos RCL possiveis. Felizmente, o uso de transfor-
macoes bilaterais de Laplace, dadas pela equacao permite a resolucao de sistemas simples e

a simplificacdo matematica do tratamento de sistemas complexos .
oo
B{f(t)} = / Ft)e—tdt para s = o + iw (15)
— 0o

onde B{f(t)} ¢ dita transformagao bilateral de Laplace da funcao f(t), a qual conecta os espagos
temporal, de momento e frequéncia de acordo com os valores de o e w .

Considerando um sinal monocromatico V' (t) = Vysin(wt), onde a frequéncia de medida
é dada por f = w/2m e Vj a amplitude de potencial, aplicado a um circuito onde a corrente
estacionaria resultante seja I(t) = Ipsin(wt + ), sendo Iy a amplitude de corrente elétrica e 0
a diferenca de fase entre potencial e corrente, representados na figura 0 = 0° representando

comportamento puramente resistivo e 0° < 6 < 90° representando comportamento capacitivo.
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Figura 2.7: Experimento de impedéancia elétrica de potencial de entrada em frequéncia fixa e
resposta de corrente elétrica.

Dados estes conceitos, a definicao de impedéancia elétrica, introduzida primeiramente
por Heaviside ,, pode ser representada de forma semelhante & Lei de Ohm, por

B{V(t)} = Z-B{I(1)} (16)

onde Z é chamada de impedéancia elétrica do sistema e escrita:

,_ BV} )

B{I(t)}

Por ser comumente representada por transformagoes no espaco de Fourier, um caso

particular das transformagoes de Laplace, a Impedancia Elétrica do sistema mostrada na equagao
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[I7] é dada por uma fun¢ao complexa e pode ser escrita, analogamente, como:

Z=27+iZ"=\7|- " (18)
Z'=1Z| - cos(0) (19)
7" = 2| - sin(0) (20)
Z| =22 + 7" (21)

para Z' e Z" impedancias real e imaginaria (comumente chamadas Resisténcia R e Reatancia
X) e 0 a diferenca de fase |71H74].

Dados os conceitos de impedéancia elétrica Z de um circuito, observa-se, das equagoes
mostradas acima, o comportamento dependente da frequéncia de operagao f de circuitos elétricos.
Surge o conceito de verificagdo de comportamento de impedéancia elétrica de materiais dielétricos
e dispositivos em resposta a um espectro de frequéncias de operacao.

Esta técnica é chamada Espectroscopia de Impedancia Elétrica (EIE), a qual permite
observar e estudar comportamentos dielétricos dependentes de frequéncia de processos com di-
ferentes velocidades de interagdo (como interac¢oes biologicas, fisicas e quimicas) bem como
interpreté-los a partir de simulagoes e comparagdes com circuitos equivalentes compostos de

diferentes elementos elétricos ideais.

2.4.3 Circuitos Equivalentes Basicos

A impedancia elétrica de elementos bésicos de circuitos elétricos pode ser expressa ao
derivar as equacoes diferenciais desses circuitos e representé-las por meio da equagao Dadas
as equagoes diferenciais para sistemas compostos de elementos resistivos (R), capacitivos (C') e
indutivos (L), suas respectivas impedancias sao dadas por Zr = R, Z¢ = 1/iwC e Zj, = iwL.
Por simplicidade, nao serao demonstrados comportamentos indutivos devido a excepcionalidade
de ocorréncia nos dispositivos estudados neste trabalho.

Em qualquer circuito RC genérico, é possivel determinar o comportamento da impe-
dancia total ao somar as impedancias equivalentes Z., de cada conjunto de elementos. Para
elementos em série, a propria soma dos elementos identifica a impedancia equivalente, enquanto
para elementos paralelos, a soma dos inversos de impedéancia de cada elemento deve ser tomada
para se obter o inverso da impedancia equivalente. As representagoes destas equagoes podem ser
feitas através de diagramas de Argand (comumente chamados graficos de Nyquist ou Cole-Cole)
- onde um grafico cartesiano da impedancia conjugada Z* é tomado - e gréaficos de Bode - os
quais representam valores como modulo da impedéancia | Z| ou suas componentes real e imaginéria

expressos em funcao logaritmica da frequéncia de operacao f.

2.4.3.1 Circuitos RC em Série e Paralelo

Para um circuito RC simples em série, a impedancia equivalente se expressa como:

1
7. =27 T = N 22
eq R+ Zc R+ZOJC ( )

As figuras [2.8(a)| e [2.8(d)| mostram o exemplo de circuito e o grafico de impedancia no plano
complexo para o circuito referido. Como pode ser percebido, a impedancia real Z’ representa a
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resisténcia do elemento resistor para todas as frequéncias e a impedancia imaginaria Z” segue a
mesma representacao para o elemento capacitor ideal.

No caso de um circuito RC paralelo, considerando um resistor Ry em série com um
sistema paralelo composto de um resistor R; e capacitor C' mostrado nas figuras e

A impedéancia deste tipo de circuito pode ser escrita como:

Zeg=Zr, + Zp|iC (23)
1 1 1 1
Twe " 7m 7o RT iwC (24)
Zp|jc = Ry (:;L;;) (25)
Zey = Ro + Ry <::}‘;’;> (26)

onde 7 = R1C' é dito tempo de relaxagao ou constante de tempo. A expressao dada pela equagao

pode ser separada em componentes real Z’ e imaginario Z” como:

Ry
!
Z=Rot i on (27)
R1w7'
" __
2 =T (28)

Al

Al zn
C ® o
R N Ry
CPE
—— 4 ®
—_ A Ry Ry +Ry z
R Ry

(a) circuito RC em série e grafico (b) circuito RC em paralelo com re- (c) circuito RC em paralelo com re-
de impedancia no espago complexo sisténcia de circuito inicial e grafico sisténcia de circuito inicial e grafico
conjugado de acordo com a equagdo de impedéncia no espago complexo de impedéancia no espago complexo
conjugado dado pela equagao [29] conjugado dado pela equagao [30]
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(d) circuito RC em série com re- (e) circuito RC em paralelo com re- (f) circuito composto de Elemento
sisténcia R =10 kQ e capacitancia sistor inicial Ry =1 k (2, resistor de Fase Constante (CPE) com ex-
C =0,1 mF. R1 = 10 k) em paralelo com capa- poente n = 0,5 e @ = 0,5.

citor C' = 10 nF.

Figura 2.8: exemplos de circuitos elétricos basicos e suas respectivas representagdes no plano
complexo e graficos tridimensionais de impedancia (em ) e espectro de frequéncias para circuitos
simulados através do Software ZView.



36

As equacoes [27] e [28] podem ser reescritas em funcao de Z’ e Z” formando a equacao de

2 2
<Z’ — Ry — ?) + 7" = <R1> . (29)

um circulo:

2

2.4.3.2 Elementos de Fase Constante

Um "Elemento de Circuito de Fase Constante"("Constant Phase Element- (CPE)) é
um componente comumente utilizado em modelos de circuitos elétricos para descrever certos
comportamentos complexos de impedancia. Conceitualmente, um CPE nao representa um com-
ponente eletrénico ou fisico especifico, como um resistor ou um capacitor, mas sim descreve um
comportamento elétrico caracteristico em sistemas que exibem respostas nao ideais.

A caracteristica principal de um CPE é que ele exibe uma resposta de fase constante
em uma ampla faixa de frequéncias. Isso contrasta com um capacitor ideal, por exemplo, que
exibiria uma mudanca linear na fase em relagao a frequéncia. Um CPE pode ser interpretado
como representando uma distribuicao continua de elementos de circuito, como capacitancias ou
resisténcias distribuidas ao longo de uma interface ou de um material. Em sistemas eletroquimi-
cos, por exemplo, um CPE pode modelar a heterogeneidade na interface eletrodo-eletrélito ou
variagoes na rugosidade da superficie do eletrodo. A impedéancia Zcpr de um elemento de fase
constante ¢ dada pela expressao [71H74]:

ZcpE = i (30)

1
w)"Q’

Esta equacao é uma forma geral da impedancia de um CPE e pode ser utilizada para
modelar uma variedade de sistemas eletroquimicos complexos. O valor de n, um expoente de
ajuste variando de 0 < n < 1, determina a inclinagao da resposta de fase do CPE, enquanto @
é uma constante de magnitude da impedancia, ambas independentes da frequéncia. Sendo n=1
associado a comportamento de capacitor ideal e n=0, comportamento de um resistor ideal. As
figuras e representam um elemento com expoente n = 0,5 e @ = 0,5.

O uso de CPE em certos casos, especialmente em sistemas nos quais ha heterogeneidades
nas interfaces eletrodo-material-gas ou variagoes na rugosidade da superficie do eletrodo, pode
ser util para capturar comportamentos nao ideais. Isso pode ser relevante em sensores de gases
nos quais as propriedades das interfaces eletrodo-material-gas podem mudar com o tempo ou em
diferentes condigoes de operagao. Por exemplo, a formacao de filmes de 6xido ou adsor¢ao de
moléculas de gas na superficie do eletrodo pode resultar em variagoes na resposta elétrica que

nao sao facilmente modeladas por componentes de circuito ideais, como resistores ou capacitores.

2.4.3.3 Analises de EIE em Sensores

A anélise de espectroscopia de impedéancia elétrica em sensores de gases é uma técnica
poderosa para investigar e compreender o comportamento elétrico desses dispositivos na presenga
de diferentes gases-alvo. A espectroscopia de impedéncia elétrica permite examinar como a
resposta elétrica do sensor varia as diferentes frequéncias, fornecendo informagoes detalhadas
sobre os processos fisico-quimicos que ocorrem na interface eletrodo-material-gas. Isso inclui a

identificagao de reacoes eletroquimicas, a difusao de espécies gasosas, a formagao de camadas de
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adsorgao e a resposta da dupla camada elétrica .

Dentro desta paleta de anélise, a utilizacao de EIE para modelagem de circuitos equiva-
lentes ¢ uma abordagem comumente usada para descrever e analisar sistemas complexos em uma
variedade de areas, incluindo eletronica, eletroquimica e sensores de gases [77]. Essa abordagem
envolve representar o sistema real por meio de um circuito elétrico simplificado, mas que preserve
as caracteristicas essenciais do sistema.

No contexto de sensores de gases, a modelagem de circuitos equivalentes é frequente-
mente utilizada para descrever a resposta elétrica do sensor & presenca dos diferentes gases. Esses
modelos sao construidos com base nos principios eletroquimicos e na compreensao dos processos
fisico-quimicos que ocorrem na interface eletrodo-material-gas. Ao construir um circuito equi-
valente para um sensor de gases, os parametros do circuito, como resisténcias, capacitancias e
constantes de fase s@o ajustados para que o modelo reproduza com precisao a resposta elétrica
do sensor em diferentes condi¢oes de operacao e na presenca de diferentes gases .

A modelagem de circuitos equivalentes permite uma compreensao mais profunda dos
mecanismos subjacentes a operacao do sensor e pode ser usada para otimizar o projeto do sensor,
melhorar sua sensitividade e seletividade, e facilitar a interpretacao dos dados experimentais.
Além disso, os circuitos equivalentes podem ser usados como ferramentas de simulacdo para

prever o desempenho do sensor em condigoes diferentes das experimentais.

2.4.4 Curva de Calibracao: Respostas e Sensitividade

Cada medida feita sobre um sensor em contato com um analito possui uma relagao entre
sua resposta e o estimulo a que responde. Se fosse possivel avaliar o caso de um sensor ideal, sua
saida representaria sempre com precisao o valor real do estimulo.

A relagao ideal (teorica) entre a saida e um estimulo é caracterizada como uma funcao
de transferéncia. Essa funcao estabelece a dependéncia entre o sinal elétrico R, produzido pelo
sensor, e o estimulo x: R = f(x). Essa fun¢ao pode ser uma conexao linear simples ou uma
dependéncia nao linear. Comumente, por simplicidade, a anélise é limitada apenas a regioes
e comportamentos lineares e unidimensionais, ou seja, a saida é representada em relacao a um
tnico estimulo de entrada linear. Uma relacao unidimensional linear é representada pela equacao
5250

R:S[C] + Ry. (31)

onde R é a resposta do sensor ao estimulo, s é o parametro discutido anteriormente, comumente
chamado de sensibilidade, [C] é a concentragao de um gés alvo e Ry sendo o erro ou resposta sob
atmosfera de referéncia.

Contudo, ao realizar uma medida de resisténcia como resposta, nao se obtém os valo-
res referentes a interagdo com o gas diretamente, portanto é usual tratar da resposta relativa
AR/Ry = R%fo. Sendo assim, ao introduzir o conceito de resposta relativa a equagao [31{ pode-se
obter o pardmetro de sensitividade de acordo com as respostas relativas do material sobre dife-
rentes analitos segundo a equacao [32] Logo, pode-se definir mais precisamente a sensitividade
de um sensor como a variacao da resposta relativa de um sensor em relacao & concentracao de

um analito que pode ser medida, demonstrada graficamente na figura 2.9}



38

Curva de
: Calibracio
AR
T IRV (CI
Interse¢fio : Concentrac¢fo
L >
XO Xl [C]

' A[C]

Figura 2.9: Curva de calibragao de resposta R em func¢ao de concentragao [C] de gas alvo em
aproximagao linear de pontos experimentais com sensitividade definida.

2.4.5 Medidas Estaticas

Dentro do conjunto de analises possiveis para um sensor através de impedancia, o pa-
rametro inicial é observar o intervalo de frequéncias que otimizam a resposta elétrica em relagao
a diferentes concentragoes (obter o intervalo de frequéncias com maiores sensitividades). Neste
caso, utiliza-se das analises de EIE, a qual necessita que o comportamento do dispositivo seja
avaliado em condigoes temporalmente invariantes. Neste caso, a resposta elétrica (Modulo de
impedancia |Z|, diferenga de fase 6 e impedancias real Z’ e imaginaria Z") é avaliada em fungao
do espectro de frequéncia - através de graficos de Bode e Nyquist - para diferentes concentracoes
de gés-alvo e, entdo comparadas, para obter (em cada valor de frequéncia) a sensitividade do
material para o gas especifico e, também, obter andalises da interacao da superficie através de

circuitos equivalentes.

2.4.6 Medidas Dinamicas

Os parametros de maior confiabilidade na caracterizacao de dispositivos sensores sao os
derivados de comportamentos dindmicos, proximos a operacao real. Neste contexto, os compor-
tamentos de estabilidade e resposta para diferentes concentracoes de espécies gasosas em funcao
do tempo de operacao, assim como os tempos de resposta e recuperacao, sao avaliados. Para
esta série de avaliagOes, sdo necessarios tratamentos e analises especificas, os quais serao descri-
tos a seguir. A figura exemplifica a obtencao de uma resposta dindmica sobre diferentes

concentragoes de analitos e a obtengao de parametros de caracterizagao.

2.4.7 Razao Sinal-Ruido (RSR)

Na obtencao de dados de um sistema de medidas dindmicas, é imperativo avaliar a

qualidade da medida obtida ao correr do tempo considerando os possiveis erros associados.
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Figura 2.10: Curvas de resposta em funcao do tempo para diferentes concentragoes de gas alvo
- [Co] representando a resposta ao ambiente de referéncia, |Ci| e [Cq| diferentes concentragoes
de gés alvo - apresentando regimes dindmicos com tempos de resposta e recuperac¢ao, bem como
linhas de respostas médias de referéncia Rc ) (base, em azul), das diferentes concentragoes R
e Rjoy] (em roxo) e linhas de respostas de limites de deteccao e quantificagdo Ryp e Ryq (em
azul). Curva de sensitividade (dada pelas respostas médias de regides de satura¢ao em funcao
das concentragoes - representada pela linha verde) e limite de detec¢ao e quantificagao (LD e LQ
- pontos de intersecao entre curva de sensitividade e linhas Rip e Riq.

Em qualquer sistema de medigao, a razao sinal-ruido (RSR) representa uma medida
quantitativa que compara a intensidade do sinal da informacao ou grandeza fisica com o nivel
de interferéncia ou variagoes aleatorias que podem afetar a precisao e a exatidao da medigao,
conhecidas como ruido. Esta quantidade pode ser obtida avaliando a magnitude do valor médio
de uma medida (mostrada como linha de base em azul na figura em razao de seu desvio
padrdo, ou seja, o quanto as medidas se dispersam de seu valor médio. Esta razao fica entao
explicitada pela seguinte expressao :

13
OR

RSR = (33)
onde R representa o valor médio das medidas de respostas obtidas em funcao do tempo e op
o desvio padrao associado a estas medidas representado pela figura Esta razao é variante
da frequéncia de operagao e deve ser avaliada para a frequéncia (ou conjunto de frequéncias)
escolhida.

Desta forma, é possivel quantificar e interpretar esta razao, concluindo que se, ao obter
um conjunto de respostas e utilizar a relagao descrita, obter uma alta razao sinal-ruido, entao
seu sinal sera discriminado em relagao ao ruido de fundo, o que resulta em medidas mais precisas
e confiaveis. Por outro lado, uma baixa razao sinal-ruido indicara que o sinal é fraco em relacgao

ao ruido, tornando a medigdo mais suscetivel a erros e incertezas.
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Figura 2.11: exemplo de distribuigao estatistica de ruido presente em sinal de resposta em fungao
do tempo.

2.4.8 Limites de Deteccao e Quantificagao

Segundo o discutido em se¢oes anteriores, foi observado o fato de que, na caracterizagao
de um sensor, é necessario que este consiga detectar e identificar de forma clara concentracoes
de analitos em um ambiente dindmico. Neste critério, é necesséirio entao conhecer os limites de
resposta com alto nivel de confianca de um sensor, a resposta da menor concentragao possivel
de um analito & qual o dispositivo apresente sinal diferencidvel de sua resposta de referéncia e
a resposta & minima concentracao & qual um sensor seja capaz de diferenciar e quantificar de
sua referéncia. Estas informagoes sdo denominadas “Resposta de Limite de Detecgao” (Rip)
e “Resposta de Limite de Quantificacao” (Rrq) demonstradas na figura em linhas azuis.
Ambas podem ser expressas como valores de confianga obtidos através de uma garantia estatistica
de obtencao de dados e demonstrados segundo as equagoes |34] e :

Rip=R+3-0g, (34)
RLg=R+10-0p (35)

onde R representa o valor médio da resposta de base em funcao de um intervalo de tempo e or
o desvio padrao da resposta.

Observa-se que, para 3og, obtém-se 99,73% de probabilidade de que os valores do con-
junto de dados obtido estejam além do conjunto de referéncia, ou seja, que possam ser claramente
detectados sem equivoco. Ja para 100gr obtém-se probabilidade de 99,99% de que os dados es-
tejam fora do conjunto de referéncia, logo podem ser detectados e quantificados. Estes valores
de resposta podem ser utilizados para se obter os valores minimos de concentragao que podem
ser detectados e quantificados, chamados "Limite de Detec¢ao"(LD) e "Limite de Quantifica-
cao"(LQ), ao observar o cruzamento entre a curva de sensitividade e os valores de (Rrp) e (RLq)
dados pelas equagoes [34] e [35]

2.4.9 Tempos de Resposta e Recuperacao

Os parametros de comportamento dindmico de um sensor sao essenciais na caracteri-
zacao de sua eficiéncia e desempenho. A estabilidade de um sensor de gases, definida como a

capacidade do sensor de manter sua resposta consistente ao longo do tempo, sob diferentes con-
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di¢oes ambientais e operacionais — em outras palavras, um sensor de gases é considerado estavel
quando sua saida permanece previsivel e confidvel durante um periodo prolongado de uso — é
um conceito relevante.

Um dispositivo sensor também depende dos tempos de operagao em resposta a um gés
e de recuperacao de resposta a um valor inicial. O tempo de resposta de um sensor representa
o intervalo de tempo decorrido desde o momento em que o analito é colocado em contato com
0 sensor até o ponto em que o dispositivo atinge o equilibrio dindmico e registra uma saturagao
no sinal, aproximando-se de uma resposta constante (geralmente, definido como o tempo total
necessario para atingir 90% de resposta da saturacao completa exemplificado na figura
[82-84].

Durante esse periodo, o sensor se encontra no regime transitério, passando por uma fase
de adaptacao até estabilizar sua resposta. A velocidade de interagdo do analito com os sitios
adsorventes do sensor e o tempo de difusao do adsorbato sao fatores essenciais que influenciam
significativamente o tempo de resposta. Quanto maior a taxa de interagdo e adsor¢ao, menor é
o tempo de resposta, tornando o sensor mais agil em detectar e reagir as mudancas no ambiente
ao qual esta exposto.

Da mesma forma, o tempo de recuperacao é um parametro de grande importancia para
o desempenho do sensor. Ele é definido como o tempo necessério para que, apds a retirada do
analito, o sinal de resposta do dispositivo recupere 90% da variagao inicial do sinal (ou seja, cerca
de 90% da mudanga ocorrida quando o analito estava presente, representado na ﬁgura. Esse
periodo é essencial para determinar o quao rapidamente o sensor retorna ao seu estado inicial
apos a exposicado ao analito e quao eficientemente pode ser reutilizado para novas medicoes. A

figura [2.10] exemplifica o comportamento temporal e os parametros discutidos nesta segao.



Capitulo 3

Metodologia

3.1 Materiais

Nesta secao, serao apresentados os materiais e equipamentos utilizados na producgao dos
sensores, bem como a forma de sintese dos nanomateriais, especificagoes dos substratos utilizados,

procedimentos laboratoriais e sequéncias de preparo.

3.1.1 Sintese de Pontos Quanticos de TiO,

Os pontos quénticos de dioxido de titdnio sintetizados no grupo de pesquisa foram
produzidos segundo a metodologia descrita por Cardenas e Serbena, onde foram empregadas

técnicas de sintese Sol-Gel .

3,13 ml Isopropoxido de 37,5 ml Agua
Titanio + 0,5 ml Alcool Deionizada + 0,5 ml
Isopropilico Acido Cloridrico

mistura por
10 min

Hidrolise
por 1 h e30
min em
agitacdo

Pré-
aquecimento a
65°C

A 4
(Formacﬁo de Xerogel

Centrifugagao 250 mg NP

Figura 3.1: Representagao esquematica do processo de sintese de nanoestruturas de didéxido de
titdnio. Fonte: Céardenas, et al. 2021.

A solugao precursora consistiu em uma mistura de 3,13 ml de isopropdxido de tita-
nio (97%, fornecido pela Aldrich Chemical) e 0,5 ml de alcool isopropilico (99,84%, fornecido

pela Exodus Scientific). Esses componentes foram agitados por 10 minutos e posteriormente,
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adicionou-se 37,5 ml de agua ultrapura deionizada (Milli-Q) e 0,5 ml de 4cido cloridrico a 50%
de concentragao em mistura, a qual foi agitada por mais 10 minutos.

A solugao foi pré-aquecida a 65 °C com agitacdo magnética. Em seguida, a solugao
precursora foi adicionada lentamente, resultando em uma mistura turva, a qual foi mantida a
essa temperatura com agitagao vigorosa por 1 hora e 30 minutos.

Apo6s o tempo indicado, a mistura foi resfriada até atingir a temperatura ambiente.
Finalmente, as nanoparticulas de TiOs foram separadas por centrifugacao, obtendo-se 250 mg

de nanoestruturas. A figura representa o esquema de preparo das solugoes.

3.1.2 Sintese de Nanotubos de Carbono Multicamadas Recozidos Dopados
com Nitrogénio (MWCNT)

Os nanotubos de carbono multicamadas recozidos dopados com nitrogénio (MWCNT)
foram sintetizados e caracterizados no DSI-NRF Centre of Excelence in Strong Materials, Africa
do Sul, utilizando um processo de pirdlise por spray, conhecido como Deposi¢ao Quimica em Va-
por Assistida por Aerossol (AACVD) [85]. Neste método, foram usados tolueno e ferroceno como
solvente e catalisador, respectivamente. Para preparar a solugao precursora, aproximadamente
2,50 g de ferroceno foram dissolvidos em 50 mL de tolueno.

O sistema de reagao consistiu em um suporte de quartzo (120 mm x 15 mm) posicionado
no centro de um tubo de quartzo (800 mm x 28 mm). O tolueno nebulizado formou goticulas
com tamanho médio de cerca de 2,2 um, através de um oscilador de 1,54 MHz . Argonio (Ar)
e uma mistura de 5% de hidrogénio (Hz) em Ar, de alta pureza, foram utilizados como gases de
transporte, com o fluxo controlado por controladores de fluxo de massa.

Inicialmente, o forno foi aquecido até 850 °C a uma taxa de 10 °C/min sob fluxo de
Ar de 400 mL/min. Ao alcangar essa temperatura, o fluxo de Ar (400 mL/min) e de 5% Hy em
Ar (100 mL/min) foi direcionado para borbulhar através do tolueno, nebulizando a solugao e
transportando-a para o tubo de quartzo, onde ocorreu a pirélise por 45 minutos. Apés o término
da reacao, o fluxo de 5% Hy em Ar foi interrompido, e apenas o fluxo de Ar foi mantido para

resfriar o sistema até a temperatura ambiente [87].

3.1.3 Preparo de Composito TiO,/ MWCNT

A partir da sintese de nanoestruturas de dioxido de titanio (TiO2) realizada, a solucao
obtida foi aquecida a 100 °C por 2 horas, resultando em p6 de TiOs. Posteriormente, 5 mg
desse p6 foram dispersos em 1 ml de dgua ultrapura deionizada para formar uma solucao de
nanoestruturas, como reportado em Garcia-Martinez, C. L. et al. . Paralelamente, nanotubos
de carbono (MWCNT) foram preparados seguindo os procedimentos demonstrados por Mutuma
et al. misturando 4 mg de CNTs com 2 mg de brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) e 1 ml
de agua ultrapura deionizada. Essa solucao foi aquecida a 60 °C por 30 minutos e, em seguida,
resfriada em um banho de gelo, permanecendo em repouso a 0 °C por 2 dias . Apos esse
periodo, a dispersao sobrenadante foi extraida e diluida em uma proporc¢ao de 1:2 com &lcool
isopropilico.

Para formar dispersoes de nanoestruturas de TiO2 e nanotubos de carbono, as duas

solugoes finais foram misturadas em diferentes proporgoes: 1:1, 1:2 e 1:3. As misturas foram
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armazenadas para posterior andlise e caracterizagao, visando avaliar a qualidade da dispersao e

as propriedades dos nanocompositos resultantes.

3.2 Caracterizagcoes Morfolégicas, Estruturais e Elementares

3.2.1 Microscopias Eletronicas

A microscopia eletronica é uma técnica fundamental para a andlise de materiais em
escala nanométrica, permitindo a visualizagao e caracterizacao detalhada de estruturas em dife-
rentes contextos cientificos e industriais. As duas principais modalidades de microscopia eletré-
nica, a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e a Microscopia Eletronica de Transmissao

(MET), apresentam caracteristicas distintas que as tornam complementares.

3.2.1.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

A caracterizacao morfologica das amostras foi realizada utilizando Microscopia Eletro-
nica de Varredura (MEV). A MEV utiliza um feixe de elétrons que varre a superficie da amostra,
resultando na emissao de elétrons secundarios e outros sinais que sao convertidos em imagens de
alta resolugao. Essa técnica é amplamente utilizada para a analise de morfologia, topografia e
composigao superficial dos materiais. Segundo Goldstein et al. (2018), a MEV é especialmente
util para a observacao de superficies complexas e texturizadas, permitindo a identificacao de
caracteristicas que nao seriam visiveis em microscopia optica [88].

A técnica de Espectroscopia de Dispersao de Energia (EDS), acoplada & MEV, pos-
sibilita a anéalise quimica local dos materiais. O principio do EDS baseia-se na interagao dos
elétrons incidentes com os atomos da amostra, gerando raios X caracteristicos que permitem a
identificacdo dos elementos presentes. Como indicado por Williams e Carter (2016), a combi-
nacao da MEV com EDS oferece uma poderosa ferramenta para a caracterizagao de materiais,
possibilitando estudos sobre a distribui¢ao de elementos em superficies e a composi¢ao quimica
de fases especificas .

O preparo das amostras de TiO9 para a obtengao das imagens foi realizado a partir
de substratos de vidro e FR-4 previamente limpos. Sobre esses substratos, foram depositadas
dispersoes de pontos quanticos de dioxido de titdnio (TiO2). Em seguida, as amostras passa-
ram por um processo de tratamento térmico a vacuo a uma temperatura de 100 °C, durante 1
hora, garantindo a fixagao das dispersoes sobre os substratos de maneira uniforme. Esse procedi-
mento foi fundamental para a obtencao de imagens nitidas e detalhadas das dispersoes de pontos
quanticos. O imageamento das amostras foi realizado utilizando um microscopio eletronico de
varredura FEI Quanta 450 FEG, que proporcionou alta resolucao e amplificacdo adequada para
a andalise morfologica.

Para as amostras de composito TiOy/MWCNT o preparo para a obtencao das imagens
foi realizado a partir de substratos de silicio e FR-4 previamente limpos. Sobre esses substratos,
foram depositadas dispersoes de composito em diferentes proporgoes de concentracoes. Em
seguida, as amostras passaram por um processo de evaporagao a vacuo a uma temperatura de
100 °C, durante 1 hora, garantindo a fixacao das dispersoes sobre os substratos de maneira

uniforme. Esse procedimento foi fundamental para a obtencao de imagens nitidas e detalhadas
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do composito e morfologias associadas. O imageamento das amostras foi realizado utilizando um

microscopio eletronico de varredura Tescan Vega 3 LMU.

3.2.1.2 Microscopia Eletrénica de Transmissao

A Microscopia Eletronica de Transmissao (MET), por outro lado, utiliza um feixe de
elétrons que atravessa a amostra, permitindo a obten¢ao de imagens com resolucao atomica.
Esta técnica é ideal para o estudo de estruturas internas e microestruturas de materiais, con-
forme discutido por Li et al. (2017) [23]. A capacidade da MET de fornecer informagoes sobre
a disposicao atomica, além de sua aplicacdo na anélise de defeitos e interfaces, a torna uma
escolha preferencial para investigacoes em materiais avangados e nanotecnologia. A integracao
das técnicas de MEV e MET, juntamente com suas respectivas técnicas complementares, permite
uma analise profunda e detalhada dos materiais em niveis estruturais e quimicos .

Para a caracterizacao morfologica detalhada dos pontos quénticos, foi realizada uma
analise por Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) com o equipamento JEOL JEM
1200EX-II. As amostras foram preparadas a partir de uma dispersao de nanoparticulas em agua.
Essa solugao foi depositada sobre uma grade condutora, adequada para analises de MET. Apos a
deposicao, a grade foi deixada em repouso por um periodo de 24 horas, permitindo a evaporacao

completa do solvente e a fixagao das nanoestruturas na superficie da grade.

3.2.2 Caracterizagao de Amostras por Difragcao de Raios X

A difracao de raios X (DRX) é uma técnica amplamente utilizada para a caracterizacao
de materiais cristalinos, permitindo a determinagao da estrutura cristalina, tamanho de grao
e estresse residual em materiais. A técnica baseia-se na interagao de raios X com os planos
atomicos de um cristal, resultando em padroes de difracao que podem ser analisados para extrair
informagoes estruturais essenciais.

Quando um feixe de raios X incide sobre uma amostra cristalina, ele é difratado de
acordo com a Lei de Bragg, que estabelece a relagao entre o dngulo de difragdo, o comprimento
de onda dos raios X e a distancia entre os planos cristalinos. A Lei de Bragg é expressa pela

equagao:

nA = 2dsiné (36)

onde n é um namero inteiro que representa a ordem de difragdo, A é o comprimento de onda
dos raios X, d é a distancia interplanar e 6 é o angulo de incidéncia. A analise dos padroes de
difracao resultantes permite a identificacao das fases presentes na amostra e a determinacao de
suas caracteristicas estruturais [88].

A DRX tem um amplo espectro de aplicagoes em diversas areas, incluindo materiais me-
talicos, ceramicos, polimeros e semicondutores. Estudos recentes tém demonstrado a importancia
da DRX na caracterizacao de materiais avancados, como nanocompdsitos e nanoestruturas, con-
tribuindo para a compreensao de suas propriedades estruturais e funcionais.

A caracterizagao das nanoestruturas de TiO9 sintetizadas foi realizada através de di-
fragao de raios X (DRX) utilizando o difratometro Shimadzu XRD-7000 Powder Diffractometer,
com radiagao de cobre (Cu—K,) e varredura no intervalo de 5° a 90° para identificagao das fases
de T102
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3.2.3 Dispositivos e Equipamentos
3.2.3.1 Substratos

Neste estudo, foram empregados eletrodos interdigitados fornecidos pela empresa Mi-
cropress S.A. Estes eletrodos sao fabricados com ouro em imersao eletrolitica de niquel, também
conhecido como ENIG (Electroless Nickel Immersion Gold) e depositados sobre um substrato
selecionado de fibra de vidro reforgada com resina epdxi, conhecido como FR-4.

Esta escolha foi baseada nas propriedades térmicas e elétricas deste material, incluindo
seu custo de fabricagao acessivel. Sua baixa absorcao de agua ¢é essencial para manter a estabi-
lidade e o desempenho dos eletrodos em diversas condi¢oes ambientais, assim como a constante
dielétrica relativa do material (4,70 £p), torna-o um isolante elétrico excepcional. Além disso,
analises termogravimétricas comprovaram que o FR-4 nao apresenta perda significativa de massa,
mesmo quando exposto a temperaturas entre 20 °C e 140 °C, o que confirma sua estabilidade e
durabilidade em condi¢Ges normais de operacao .

Foi optado, por padronizagao, utilizar 18 pares desses eletrodos, cada par medindo 7,9
mm de comprimento e separados por uma distancia de 0,1 mm proporcionando uma area ativa

de 36,4 mm?. A figura mostra uma imagem de um substrato e suas dimensoes.

7.9 mm

:[O,l mm

0,1 mm
I cm —
(a) Foto de substrato (b) Dimensoes e dispo-
composto de eletrodos sicdo dos eletrodos de
utilizado. ENIG. Esquema ilustra-

tivo fora de escala.

Figura 3.2: Exemplos de substrato composto de eletrodos utilizado. Imagens produzidas pelo
autor.

3.2.3.2 Equipamentos de Medida

As medigoes foram realizadas utilizando um medidor LCR de precisao (Agilent 4284A
Precision LCR Meter). O sistema de controle de fluxo de gases é composto por dois medidores de
fluxo (10 - 100 mL/min), um (20 - 200 mL/min) e dois medidores de fluxo (0-3 L/min), quatro
valvulas solenoides de ago inoxidavel e borbulhadores (para composi¢ao de "Air Lock"e produgao
de vapores de solventes). Utilizaram-se sensores comerciais de detecgao de gases toxicos, lcoois e
de Compostos Organicos Volateis totais (Sparkfun MQ-135, MQ-3 e CCS811, respectivamente),
dois sensores de temperatura e umidade relativa (Sensirion SHTC3), e trés sensores de tempe-
ratura e pressao (Bosch BMP-180 e BMP-280) para o estudo do comportamento de multiplos

dispositivos sob diferentes concentragoes de gases-alvo e misturas gasosas. Os sistemas de con-
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trole de gases e selecao de dispositivos sensores sao automatizados utilizando os componentes
mencionados e o software LABVIEW. Todas as medidas foram executadas em uma caixa de ago

com cabos isolados, conexoes de alimentacao e anel de vedagao.

3.3 Metodologia Experimental

3.3.1 Procedimentos de Limpeza

Com o objetivo de prevenir a presenca de qualquer tipo de contaminante nos dispo-
sitivos, procede-se a limpeza de todos os substratos e vidrarias utilizados na presente pesquisa
conforme os padroes laboratoriais estabelecidos. A limpeza da vidraria é executada em varias
etapas. Inicialmente, a vidraria é enxaguada com agua ultrapura deionizada (Agua Ultrapura,
Deionizada Milli-Q) para remover contaminantes soltiveis em agua.

Em seguida, os itens sdo imersos na solugao sulfonitrica preparada, garantindo completa
submersao. O tempo de imersao é estipulado, de forma geral, em 30 minutos. Apo6s a imersao,
a vidraria é enxaguada abundantemente com dgua ultrapura deionizada (Milli-QQ) para remover
qualquer residuo da solucao sulfonitrica. Em seguida, as vidrarias sao levadas & forno para
evaporagao total de dgua e residuos finais. As vidrarias limpas sdo armazenadas em local limpo
e seco, protegidas contra contaminagao.

Para a limpeza dos substratos, adota-se processo em etapas sequenciais: (i) banhos
ultrassonicos com duragao de 20 minutos em acetona, adgua ultrapura deionizada (Milli-Q) e
alcool isopropilico; (ii) secagem em forno a 100 °C por 10 minutos; (iii) descanso em véacuo, a
mesma temperatura, por 30 minutos; (iv) imediatamente antes da deposigao, o processo final de

limpeza ¢é realizado por exposicao a ozdnio e luz UV por 15 minutos.

3.3.2 Preparo de Dispositivos

As solugoes de pontos quanticos de TiOsz e compositos TiOy/MWCNT sao vigorosa-
mente agitadas por 30 minutos a 60 °C. A partir destas dispersoes, é feita a deposi¢ao por
gotejamento ("drop casting”) de 20 pl sobre a area ativa dos eletrodos no substrato e, entao,
levadas ao forno a 100 °C por 10 minutos para secagem (possibilitando a evaporagao parcial
de solventes) e, por fim, descanso em vacuo, & mesma temperatura, durante 60 minutos para

garantia de que todos os solventes sejam removidos.



Capitulo 4

Instrumentacao para Controle de

Atmosfera na Camara de Medidas

Neste capitulo, sao apresentadas informacoes sobre o desenvolvimento e a implementa-
¢ao de um sistema automatizado para a caracterizacao de sensores de gases. O objetivo principal
é controlar com precisao as concentragoes de gases e monitorar as condigbes ambientais durante
os testes, permitindo avaliar o desempenho dos sensores em diferentes condi¢oes operacionais.
O sistema combina diversas ferramentas, como borbulhadores, fluxémetros e vélvulas solenoi-
des, integrados a um software automatizado para garantir medi¢oes reprodutiveis e precisas. A
seguir, sao descritos os componentes do sistema, a metodologia de operagao e os calculos que

fundamentam os processos envolvidos.

4.1 Motivacao para a Construcao de um Novo Sistema de Medi-

das

O sistema de medidas anteriormente utilizado era completamente manual e apresentava
diversas limitacoes que comprometiam a confiabilidade dos resultados obtidos. Esse sistema
consistia em uma camara construida a partir de um pote de vidro com pequenos orificios na
tampa, através dos quais era feita a purga da atmosfera com jatos de nitrogénio seco e, entao,
injetada uma determinada quantidade de solvente em fase liquida através de micropipetas. A
evaporacao do solvente permitia estabelecer uma concentracao de vapor dentro da camara. No
entanto, esse método apresentava falhas significativas, principalmente relacionadas & vedagao
deficiente, a falta de controle preciso do ambiente interno da camara e o tempo de medida que
era excessivamente estendido.

Devido a auséncia de uma vedagao eficiente, havia dificuldades em garantir a estabili-
dade da atmosfera interna da cdmara, o que resultava em variagoes nao controladas da umidade e
da concentragao do solvente. Além disso, a interferéncia da umidade ambiente sobre as respostas
dos sensores tornou-se evidente ao longo do inicio do periodo de mestrado, comprometendo a
precisao e a reprodutibilidade das medidas elétricas. A falta de controle adequado impossibi-
litava comparacoes confiaveis com resultados conhecidos, tornando o sistema pouco adequado
para uma caracterizacao rigorosa dos sensores.

Diante dessas limitagoes, tornou-se evidente a necessidade de desenvolver uma nova
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metodologia de caracterizacdo e atualizar os mecanismos de medi¢do. A solugao adotada foi a
implementacao de um sistema automatizado baseado na injecao controlada de fluxo de gases,
utilizando valvulas elétricas para garantir maior precisao e reprodutibilidade. Além disso, o novo
sistema permitiu a automatizacao dos processos de injecao de solventes e a medicao simulté-
nea de multiplos sensores em um mesmo ciclo de medidas, aprimorando significativamente a

confiabilidade e a eficiéncia do processo experimental.

4.2 Componentes do Sistema

O sistema proposto utiliza um gerador de nitrogénio que fornece nitrogénio seco a uma
pressao inicial de 7 bar. O gés passa por dois filtros secadores de PVC com 1,5 m de comprimento,
preenchidos com esferas de silica de 3 mm de didmetro, que reduzem a umidade relativa do fluxo
para valores proximos de 5%. Apods a secagem, a pressao ¢ regulada para 3 bar por um dispositivo
de controle, e o fluxo é direcionado para fluxémetros com faixas de medi¢ao de 10-100 mL /min,
20-200 mL /min e 100-3000 mL /min, ajustados de acordo com a faixa desejada.

A injecao dos fluxos é controlada através de valvulas solenoides de aco inoxidavel contro-
ladas por um microcontrolador Arduino® UNO. Os fluxos de gases sao direcionados aos borbu-
lhadores e & caixa metalica. As medigoes sdo feitas por cabos blindados especificos para medidas
de alta impedancia e conectados ao medidor LCR com faixa de frequéncia de operagao entre
20 Hz e 1 MHz. O uso de cabos blindados é essencial em sistemas de caracterizagao elétrica,
especialmente em medicoes de alta impedéncia, devido a necessidade de minimizar interferéncias
externas e garantir a precisao dos dados. Esses cabos possuem uma camada de blindagem, ge-
ralmente feita de malha metalica ou fita de aluminio, que atua como uma barreira contra ruidos
eletromagnéticos provenientes do ambiente, como sinais de equipamentos proximos, linhas de
energia ou dispositivos eletréonicos .

Em sistemas de sensores de gases, onde a resposta elétrica pode ser extremamente sen-
sivel a variagoes minimas de impedéncia, ruidos ou sinais espurios podem distorcer os resultados,
comprometendo a confiabilidade das medig¢oes. Além disso, em experimentos com sinais de baixa
amplitude, a suscetibilidade a interferéncias externas é ainda maior. A blindagem dos cabos evita
que esses ruidos externos sejam captados, preservando a integridade do sinal elétrico gerado pelo

sistema. A figura[d.]ilustra os equipamentos principais em disposi¢ao e organizagao do processo.

4.3 Modelagem do Fluxo de Solventes

A injegao de solventes no sistema ocorre por borbulhadores contendo solventes como
agua, alcoois, acetona ou tolueno (ressaltando a necessidade de compatibilidade entre o solvente
e os gases indicados por ficha técnica dos componentes utilizados). O fluxo de solvente gerado
¢ descrito pela equagao de fluxo de borbulhador (equagao descrita por Kim et al. (2007)

e depende da pressao de saturagao do solvente, calculada pela equagao de Antoine (equagao
p15)

Psat

Fsolvente = <
PO - Psat

> : Fcarga =« Fcarga (37)

onde Folvente € 0 fluxo de solvente, Pyt é a pressao de saturagao do solvente, Py é a pressao do



50

Figura 4.1: Esquema do sistema de medidas consistido de: gerador de nitrogénio (A); filtro
secador de nitrogénio (B); regulador de pressao (C); fluxémetros (D); valvulas solenoides (E);
borbulhadores (F); misturador de gases (G); caixa de medidas (H); bloqueador de fluxo (borbu-
lhador) (I); medidor LCR 4842A (J) e computador com Software LabVIEW (K).

fluxo de carga (nitrogénio), Fearga ¢ 0 fluxo de carga (nitrogénio), e o é o percentual do fluxo de
carga transformado em fluxo de solvente.

As pressoes de saturacdo variam com a temperatura, que é monitorada em tempo real
por sensores integrados ao sistema automatizado. Essas varidveis sao processadas em tempo real
pelo software de controle, garantindo precisao na determinagao das concentracoes e na operacgao

dos experimentos.

B

c+T (38)

log(Paat) = A —

onde Py, é a pressao de saturacao do solvente, A, B e C' sao constantes especificas do solvente,
e T' é a temperatura do solvente (em °C). As constantes empiricas dos solventes utilizadas sdo
apresentadas na tabela

Para obter concentragoes especificas, o fluxo de solvente (Fyolyvente) ¢ diluido no fluxo
total (>, F;), conforme a equagao

Fsolvent
C1solvente = g:e}r;ie . 106 (39)
Para o caso de injecao de umidade e 4lcoois apresentado neste estudo, a seguinte equagao

representa o calculo da concentracao de alcoois:

Fé,lcool Psat(él(iOOl)
Calcool = onde Fiicool =

Fdilui(;éo + Fumidade + Félcool + Fcarga PO — Psat(éICOOl

] - Fearga- (40)
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4.4 Automacgao e Monitoramento

O controle do sistema ¢é realizado por um microcontrolador Arduino® UNO, que opera
as valvulas solenoides para ajustar os fluxos. Todas as operagoes sao feitas através do soft-
ware LABVIEW, que controla os sinais das valvulas pelo microcontrolador, obtém as leituras
dos sensores comerciais e calcula as concentragoes em tempo real. Sensores comerciais monito-
ram variaveis como temperatura, pressao e umidade, assegurando condi¢oes consistentes para
os testes. O software também registra os dados e controla as medidas elétricas feitas de forma
sincronizada, permitindo a analise detalhada e comparagoes entre os experimentos. As imple-
mentagoes dos codigos para o microcontrolador e os programas em LABVIEW foram parte do

desenvolvimento deste trabalho.

4.5 Processo de Realizacao de Medidas

As medigoes sao realizadas em dois regimes distintos: espectroscopia de impedéancia e
impedéncia ao longo do tempo. Em ambos os casos, o fluxo total de nitrogénio é fixado em 3
L/min, garantindo que a soma dos fluxos de nitrogénio seco e dos fluxos de inser¢ao de umidade
e vapores de alcoois nao ultrapasse esse valor. Esse controle é essencial para evitar que um fluxo
excessivo de gases interfira na resposta dos sensores caracterizados.

O processo é completamente automatizado através do software LabVIEW, que controla
tanto a injegao de solventes quanto a purga da camara. O software também permite monitorar o
ambiente interno da cAmara de medidas, utilizando sensores comerciais que fornecem informacoes
como umidade relativa, temperatura ambiente, concentracao de compostos organicos volateis
(COVs) e pressao atmosférica interna. Além disso, com base nas equagoes apresentadas na segao
anterior e no Apéndice [A] o programa calcula teoricamente as concentragoes de COV de acordo
com os solventes cadastrados previamente.

Apos o controle da atmosfera da cAmara, o software gerencia a medigao elétrica, envi-
ando os parametros necessarios ao medidor LCR. As condigbes de medida, como potencial inicial,
potencial de perturbagao senoidal, grandezas a serem medidas, intervalo de frequéncias e passo
de frequéncias, tempo de purga e injecao de solventes, controle automéatico e manual, podem
ser definidas diretamente no programa. No contexto deste estudo, os seguintes pardmetros sao
utilizados: potencial inicial fixado em 0 V, potencial de perturbagao de 1 V, intervalo de frequén-
cias definido conforme a capacidade do equipamento e passo de frequéncias correspondente aos
valores permitidos pelo medidor LCR.

Durante o experimento, o software desenvolvido no LabVIEW controla todo o processo
de injecao de gases e ciclagem de medi¢oes para multiplos dispositivos, armazenando os dados
de monitoramento e gerando gréaficos ao vivo do comportamento elétrico em comparacao com as
condi¢oes ambientais dentro da camara de medidas. Como mencionado, dois métodos distintos
de medicao sdo empregados, cada um utilizando um programa especifico no LabVIEW. As figuras
e apresentam as interfaces graficas desenvolvidas para cada regime de medigao, destacando

os elementos de monitoramento e controle interativo.
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Figura 4.2: Interface do programa utilizado para medicao de espectroscopia de impedancia. A
interface permite a configuragdo de parametros experimentais, incluindo a pasta de salvamento
dos dados, dispositivos externos conectados, ntimero de sensores a serem medidos, nimero de
ciclos de medida, solvente utilizado, pressao inicial e fluxos de gases empregados. Também é
possivel definir pardmetros elétricos da medida. Durante a execucao, o programa exibe graficos
em tempo real da umidade relativa dentro da camara, temperatura ambiente e concentracao de
compostos organicos volateis (COVs). Além disso, sao gerados graficos de Bode, representando
as partes real e imaginaria da impedéancia em funcao da frequéncia de operagdo, bem como
diagramas de Nyquist para andlise da resposta elétrica dos sensores.
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Figura 4.3: Interface do programa utilizado para medigao de impedéncia sob frequéncia fixa no
tempo. A interface permite a configuracao de pardmetros experimentais, incluindo a pasta de
salvamento dos dados, dispositivos externos conectados, nimero de ciclos de medida, solvente
utilizado, pressao inicial e fluxos de gases empregados, tempos de insercao e limpeza da camara.
Também é possivel definir parametros elétricos da medida. Durante a execugao, o programa
exibe gréaficos em tempo real da umidade relativa dentro da camara, temperatura ambiente e
concentragao de compostos organicos volateis (COVs). Além disso, sdo gerados graficos repre-
sentando as partes real e imaginaria da impedancia em fungdo do tempo.



Capitulo 5

Caracterizacoes Morfologicas,

Elementares e Estruturais

Neste capitulo, sao apresentados os resultados das caracterizagoes morfologicas, estru-
turais e elementares dos materiais desenvolvidos para aplicacao em sensores de gases: pontos
quénticos de TiO9 e compositos pontos quanticos com nanotubos de carbono multicamada do-
pados com nitrogénio. As anéalises foram realizadas utilizando técnicas de caracterizacdao, como
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e MEV de Alta Resolugao (HR-MEV), Espectros-
copia de Dispersao de Energia (EDS), Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) e Difragao
de Raios X (DRX). A integragao desses métodos permitiu uma caracterizagao abrangente, es-
sencial para compreender as propriedades fundamentais dos materiais e correlaciona-las com seu

desempenho em sensores de gases.

5.1 Microscopia Eletronica de Varredura

5.1.1 Pontos Quanticos de TiO,

A partir das figuras [5.1(a)} [5.1(b)| e [5.1(c)l observa-se em detalhe a distribui¢do das
nanoestruturas sobre a superficie. Sob uma ampliacao de 500.000 vezes (5.1(c))), foi possivel

observar claramente a presenca de aglomerados formados por nanoparticulas. Esses aglomerados

apresentaram predominantemente formacoes esféricas, com tamanhos variados, distribuidos de
maneira homogeénea ao longo da superficie analisada conforme possivel observar em ampliagoes
menores. As imagens revelam também a tendéncia dessas nanoparticulas de se agregarem em

estruturas compactas, o que pode influenciar nas propriedades fisico-quimicas do material.
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Figura 5.1: Imagens de microscopia eletronica de varredura de alta resolugdo de superficie de
amostra de TiO2 sobre substrato de vidro com amplia¢ao de a) 200 mil, b) 300 mil e ¢) 500 mil
vezes.

Imagem em Camadas EDS 1

Imagem em Camadas CDS 1

Figura 5.2: Imagens de mapeamento em area de espectroscopia por dispersao de energia (EDS)
para amostra de TiO2 sobre a) substrato de vidro e b) em substrato de FR-4 e ENIG.

A analise por Espectroscopia de Dispersao de Energia (EDS) foi realizada para deter-
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minar a composicao elementar das amostras de pontos quéanticos de TiOs depositadas sobre
substratos de vidro. Na imagem da primeira amostra, apresentada na figura [5.2(a)| observa-se
uma dispersao homogénea das nanoparticulas, com caracteristicas similares as de um filme fino
cobrindo a superficie do vidro. Através dos espectros obtidos por EDS, apresentados na tabela
foi confirmada a presenga de dioxido de titanio (TiO3), comprovando a correta composigao

das nanoparticulas.

Substrato Ti O Ni C CI Si Ca Na Mg Al S K

FR-4 (% Peso) 51,2 444 23 20 01 - - - - - - -
Vidro (% Peso) 37,2 455 - 77 15 56 09 09 03 02 01 01

Tabela 5.1: Analise EDS das amostras de TiO5 depositados em diferentes substratos.

Além do titanio e oxigénio, elementos advindos do substrato de vidro foram detectados,
incluindo silicio (Si), calcio (Ca), so6dio (Na), magnésio (Mg), aluminio (Al), enxofre (S) e potéassio
(K). Esses elementos sao tipicos das composi¢oes de vidro e estavam previstos na anélise.

Contudo, também foi observada a presencga de cloro (Cl) e carbono (C), que nao fazem
parte da composicao esperada do vidro ou das nanoparticulas de TiOy. Esses elementos podem
ser atribuidos a residuos de acido cloridrico e solventes utilizados durante a sintese e o preparo
das amostras. A presenca de cloro sugere sobras de HCI, enquanto o carbono pode ser oriundo
de contaminantes orginicos remanescentes apos o processo de evaporagao. A detecgao desses
elementos evidencia a necessidade de etapas adicionais de purificacdo para remover possiveis
impurezas provenientes da preparacao das amostras.

Na segunda amostra, apresentada na figura onde as nanoparticulas de TiOs
foram depositadas sobre o substrato de FR-4 com eletrodos ENIG (Ni/Au), a analise por EDS
revelou uma dispersao homogénea das nanoparticulas sobre toda a superficie do substrato e dos
eletrodos. A uniformidade da distribuicao das nanoparticulas indica que o processo de deposicao
foi eficiente, garantindo uma cobertura uniforme tanto no substrato de FR-4 quanto nas areas
dos eletrodos metélicos.

Os espectros de EDS, com resultados apresentados na tabela[5.1] confirmaram a presenga
de dioxido de titanio (TiO2) como componente principal. Além do TiOq, foi detectada a presenca
de niquel (Ni), que faz parte da composi¢ao dos eletrodos ENIG (Ni/Au). A presenca de carbono
(C) também foi notada, sendo este proveniente do material do substrato FR-4, que é composto
de uma matriz polimérica rica em carbono.

Por fim, assim como na primeira amostra, foi observada a presenca de cloro (Cl), que
provavelmente é um residuo remanescente da sintese das nanoparticulas, possivelmente derivado
de reagentes utilizados no processo de produgao das nanoparticulas. Diferente da primeira amos-
tra, nenhuma impureza adicional foi detectada, o que sugere que o processo de deposicao nao

introduziu novos contaminantes.

5.1.2 Compoésito TiO;/ MWCNT

A partir das imagens obtidas das figuras e e observa-se em detalhe a dis-

tribuicao das nanoestruturas de pontos quénticos e nanotubos sobre a superficie dos substratos.
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Figura 5.3: Imagens de microscopia eletronica de varredura de superficie de amostra de compoésito
TiO2/MWCNT sobre substrato de silicio com ampliacao de a) 1,5 mil, b) 10 mil e ¢) 25 mil e
d) 70 mil vezes.

Sob uma ampliagao de 70 mil vezes (figura |5.3(d)|), é possivel observar claramente a presenca
de aglomerados formados por pontos quénticos cravejados ao longo dos nanotubos, indicando
cobertura de toda a superficie disponivel. Este padrao de cobertura dos pontos quénticos de
TiOs sobre os MWCNT é ideal para a eficiéncia da utilizacdo dos nanotubos como caminhos
para transporte das cargas derivadas das interagdes de TiOy com os gases-alvo . Sob o
substrato de FR-4, em ampliagao de 100 mil vezes (figura [5.4(d)|), observa-se mais claramente a
disposicao das nanoestruturas e a cobertura sobre toda a superficie do substrato, incluindo os

poros identificados.
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Figura 5.4: Imagens de microscopia eletronica de varredura de superficie de amostra de compdésito
TiOy/MWCNT sobre substrato de FR-4 entre eletrodos interdigitados de ENIG com ampliac¢ao
de a) 1,5 mil, b) 10 mil, d) 70 mil e e) 100 mil vezes.

Imagem em Camadas EDS 4 Imagem em Camadas EDS 6

(a) (b)

Figura 5.5: Imagens de mapeamento em area de espectroscopia por dispersao de energia (EDS)
para amostra de composito TiO2/ MWCNT em TiOy/MWCNT a) depositado em substrato de
silicio e b) em substrato de FR-4 com eletrodo interdigitado ENIG.
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Ja a partir dos resultados por EDS, apresentados na tabela [5.2] sdo identificados picos
de Ti, O, C e Al em abundancia. Estes elementos identificados corroboram com as composi-
goes elementares esperadas para o composito de TiO2/A-MWCNT com excegao de Al elemento
possivelmente advindo das amostras de nanotubos de carbono, as quais podem ter sofrido con-
taminacao. Os demais elementos observados nos espectros apresentados sdo, possivelmente,

advindos dos substratos.

Substrato Ti 0) C Au Ni Si Cl Na Al

FR-4 (% Peso) 24,7 235 239 190 72 - - - 17
Silicio (% Peso) 25,3 20,6 258 - - 256 10 09 07

Tabela 5.2: Analise EDS das amostras de compésito depositados em diferentes substratos.

Diametro
e

S R

()

Figura 5.6: Imagens de microscopia eletrénica de transmissao de grupo de particulas com ampli-
acao de a) 40 mil, b) 100 mil e ¢) 150 mil vezes em escala de 20 nm contando com distribuigao
percentual de contagem de didmetros de particulas.

5.2 Microscopia Eletronica de Transmissao

As imagens obtidas em diferentes ampliagoes (40kx e 100kx nas figuras [5.6(a)| e [5.6(b)]
respectivamente) mostraram uma dispersao homogénea das nanoparticulas ao longo da grade,
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sem a formagao de grandes dreas vazias ou aglomerados macroscopicos. Contudo, ao aumentar
a magnificagao, foi possivel observar que as nanoparticulas tendem a se agrupar em aglomerados
maiores, ainda mantendo uma distribuicao espacial homogénea.

A partir de uma anélise estatistica, mostrada na figura foi possivel determinar o
tamanho médio dos aglomerados de pontos quéanticos. O didmetro médio das particulas foi calcu-
lado em torno de 4,0 & 0,8nm, indicando uma distribuicao relativamente uniforme de tamanhos,

compativel com as propriedades esperadas para os pontos quanticos em dispersao.

5.3 Difracao de Raios X

Na figura [5.7] é apresentado o padrao de difragdo obtido para amostras de pontos
quénticos de TiO9 onde é observada a presenca clara dos picos caracteristicos da fase anatase,
indicando ser essa a fase cristalina majoritaria presente nas amostras sintetizadas. Além disso,
um padrao difuso, semelhante ao de uma amostra amorfa, foi registrado, o que é esperado devido
ao pequeno tamanho das nanoparticulas e as diversas orientacoes cristalograficas presentes. Esses
resultados confirmam que as amostras apresentam a estrutura anatase com um grau de desordem

estrutural tipico de pontos quéanticos.

—TT T T T T 71
(101) ——TiO, Anatase
——TiO, QD
: (103)
< (004) @1)
- 12) (105)(213)
(116) (215)
(204)(220)
M
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Figura 5.7: Grafico de difragao de raios X (DRX) mostrando contagem (em unidade arbitraria)
em fungdo do dngulo de varredura 26 para a amostra de pontos quanticos de TiO4 sintetizadas.
Os picos caracteristicos da fase anatase (em vermelho) do TiOg sdo indicados para comparagao,
confirmando a presenca da fase anatase na amostra sintetizada.



Capitulo 6

Caracterizacoes Elétricas de Sensores

Neste capitulo, sao apresentados os resultados da caracterizacao elétrica de sensores
baseados em dois materiais: pontos quanticos de TiOs e compositos de pontos quénticos com
nanotubos de carbono multicamada dopados com nitrogénio e recozidos (A-MWCNT). Foram
conduzidas medidas de EIE, para investigar as propriedades dielétricas, mecanismos de transporte
de carga e medidas de resposta temporal de impedéancia, para monitorar a dindmica de adsorcao
e dessorgao de umidade relativa e alcoois (metanol, etanol e isopropanol) em diferentes condi¢oes

de umidade.

6.1 Resultados para Umidade

Nesta se¢ao, sao apresentados os resultados obtidos para sensores de umidade baseados
em pontos quanticos de dioxido de titanio (TiOz) e misturas com diferentes concentragoes de
nanotubos de carbono multicamada (MWCNT). O objetivo deste estudo foi avaliar a influéncia
da adigao de MWCNT nas propriedades de detec¢ao de umidade, comparando o desempenho do

TiOs puro com misturas contendo diversas proporcoes de MWCNT.

6.1.1 Resposta a Umidade: TiO5 Puro vs. Misturas com MWCNT

Os sensores foram expostos a diferentes niveis de umidade relativa (UR) e suas respostas
foram registradas. As figuras e apresentam as curvas de Nyquist (item a), Bode (item b),
variagoes relativas em fungao da frequéncia (item c) e variagao de umidade relativa em resposta
a umidade relativa (item c) dos sensores com TiOgy puro e para composito 1:1 respectivamente.

A partir dos dados obtidos pelos graficos de espectroscopia de impedancia elétrica (EIE)
apresentados nas figuras [6.1(a)| e foram calculadas as variacoes relativas em fungao de
frequéncia e variagao de umidade para o dispositivo de TiO9 puro, resultando nas curvas apresen-
tadas pelas figuras e Ja para as respostas a umidade do composito em proporgao
1:1, apresentadas nas figuras e as variagoes relativas sao apresentadas nas figuras
.

A partir das respostas relativas em funcao da variagdo de umidade foram calculadas
as sensitividades dos sensores de TiOg puro e compédsito em fungao da frequéncia de operagao
segundo os referenciais mostrados pela equagao BI} O calculo da sensitividade baseou-se na

variagao da impedéancia imaginaria linearizada em funcao da umidade relativa, a qual demonstra
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Figura 6.1: Respostas do sensor de pontos quanticos de TiOg puro para diferentes niveis de
umidade relativa: (a) Graficos de Nyquist destacando o comportamento de impedancia; (b)
Gréficos de Bode para as componentes imaginaria e real da impedancia; (c) Resposta relativa
da impedéancia imaginaria em funcao da frequéncia para diferentes niveis de umidade relativa;
(d) Resposta relativa em fungao da umidade relativa para diferentes frequéncias de operagao. As
variacoes relativas foram calculadas tomando como referéncia a resposta a 10% UR.

maior variagao, em resposta as mudangas de umidade considerando a variacao relativa da resposta
para a base AZ” = (Z7g— Z7) /Z” onde a figura [6.3| apresenta os resultados obtidos.

Ao observar o grafico de sensitividade, é possivel notar que a adigdo de nanotubos de car-
bono multicamadas ao composito de TiO9 resultou em um aumento significativo da sensitividade
em relacao ao sensor de TiOs puro. Em particular, verificou-se que a sensitividade foi ampliada
de 26% em 20 Hz (onde menores frequéncias apresentam maior sensitividade pois se adéquam
ao movimento de espécies carregadas de moléculas) até cerca de 1300% a 10 kHz (onde, devido
a frequéncia, observa-se movimento predominante de elétrons), o que indica que a presenca dos
nanotubos de carbono aumenta a resposta do sensor as variacoes de umidade, tornando-o mais
eficiente em ambientes timidos. Esse aumento de desempenho pode estar relacionado & modifi-
cacao nas propriedades de conducao elétrica, relacionadas ao aumento de caminhos de conducao
para as cargas através dos nanotubos adicionados e & maior interagao com as moléculas de dgua
proporcionada pela estrutura do composito .

Observando os resultados obtidos, nota-se que a adi¢cao de nanotubos de carbono mul-
ticamadas (MWCNT) aos pontos quanticos de TiOg resulta em um aumento expressivo da sen-
sitividade do sensor para diferentes niveis de umidade relativa. Esse comportamento reforca a
relevancia dos nanotubos de carbono no papel de canais condutores de cargas e proporciona o
aumento da resposta do sensor. No entanto, a eficiéncia dessa contribuicao depende da concen-

tragao de MWCNT na matriz de TiOs. A presenca excessiva ou insuficiente de nanotubos pode
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Figura 6.2: Respostas do sensor baseado em compésito de pontos quanticos de TiOs e nanotubos
de carbono multicamada (A-MWCNT) em propor¢ao de volume 1:1 para diferentes niveis de
umidade relativa: (a) Graficos de Nyquist destacando o comportamento de impedancia; (b)
Graficos de Bode para as componentes imaginaria e real da impedéancia; (¢) Resposta relativa
da impedéancia imaginaria em func¢ao da frequéncia para diferentes niveis de umidade relativa;
(d) Resposta relativa em fungao da umidade relativa para diferentes frequéncias de operagao. As
variagoes relativas foram calculadas tomando como referéncia a resposta a 10% UR.
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Figura 6.3: Graficos de sensitividade obtidos a partir de espectroscopia de impedéncia elétrica
(EIE) comparando o desempenho de dois sensores: um composto por pontos quanticos de TiOq
puro e outro por um compésito de TiOy com nanotubos de carbono multicamadas (proporgao
1:1 de volume).

comprometer o desempenho, sugerindo que existe uma proporcao ideal entre TiOy e MWCNT
que maximiza a sensitividade & umidade. Diante disso, andlises mais aprofundadas sobre a con-
centracao do composito foram avaliadas para identificar a fraggo de MWCNT que fornece a maior

resposta, otimizando a interagao dos pontos quanticos de TiOg com as moléculas de dgua.
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Figura 6.4: Resposta do sensor baseado em compoésito de proporcao 1:2 para diferentes niveis
de umidade relativa: (a) Graficos de Nyquist destacando o comportamento de impedéncia; (b)
Graficos de Bode para as componentes imaginaria e real da impedéancia; (c) Resposta relativa
da impedéancia imaginaria em func¢ao da frequéncia para diferentes niveis de umidade relativa;
(d) Resposta relativa em fun¢ao da umidade relativa para diferentes frequéncias de operagao. As
variagoes relativas foram calculadas tomando como referéncia a resposta a 7% UR.

Os resultados dos graficos apresentados nas figuras [6.2][6.4] e [6.5] conferem a caracteri-
zacao dos dispositivos para trés diferentes propor¢oes do composito TiO2/ MWCNT (1:1, 1:2 e
1:3) e mostram o comportamento padrao de cada uma dessas proporgoes. Para cada uma dessas
proporgoes, foram fabricados e testados, no minimo, quatro dispositivos replicados, garantindo
a reprodutibilidade e confiabilidade dos dados experimentais. As estatisticas relacionadas, que
incluem o calculo da média e desvio padrao das respostas obtidas, serao avaliadas de forma mais
detalhada nas subsequentes analises de sensitividade.

A anélise do grafico de resposta relativa da impedancia imaginaria em funcao da umi-
dade relativa revela uma tendéncia linear mais acentuada no logaritmo da resposta para o dispo-
sitivo com a concentragao TiO2/MWCNT de 1:2, quando comparado as demais concentragoes.
Esse comportamento indica que o compésito na proporcao 1:2 apresenta uma maior sensitividade
as variagoes de umidade, especialmente em faixas de umidade mais elevadas. Além disso, foi cal-
culada a sensitividade em funcao da frequéncia para as trés concentragoes de TiOy/MWCNT.
Os valores obtidos para cada frequéncia, bem como a comparacao entre as concentragoes, estao
dispostos na figura

A andlise do grafico de sensitividade para as trés diferentes concentragoes de TiOg/
MWCNT mostra que a propor¢ao 1:2 mantém-se com a maior sensitividade ao longo de todo

o intervalo de frequéncias analisado. Essa concentracao apresentou uma resposta consistente
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Figura 6.5: Resposta do sensor baseado em compoésito de proporcao 1:3 para diferentes niveis
de umidade relativa: (a) Graficos de Nyquist destacando o comportamento de impedancia; (b)
Graficos de Bode para as componentes imaginaria e real da impedéancia; (¢) Resposta relativa
da impedéancia imaginaria em fungao da frequéncia para diferentes niveis de umidade relativa;
(d) Resposta relativa em fungao da umidade relativa para diferentes frequéncias de operagao. As
variacoes relativas foram calculadas tomando como referéncia a resposta a 8% UR.
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Figura 6.6: Graficos de sensitividade em fungao de frequéncia de operagao obtidos o desempenho
de diferentes proporgoes de composito TiO/MWCNT.

e significativamente superior em comparagdo com as outras propor¢oes, indicando uma maior
eficiéncia na detecgdo de variagoes de umidade relativa. Ademais, a reprodutibilidade dos dados

para a concentracao 1:2 foi obtida, com variagoes pequenas entre os dispositivos replicados, o
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que reforca sua robustez e confiabilidade para aplicagbes praticas. As outras proporgoes, embora
apresentem sensitividade, nao atingem o mesmo desempenho do compoésito na proporcao 1:2,
especialmente em frequéncias mais altas, onde essa diferenca torna-se ainda mais evidente. Esse
fato pode ser atribuido a relacao entre a concentragao do compésito e a maximizagao da resposta,
a qual indica qual a concentracao de nanotubos em razao aos pontos quanticos que maximiza o

transporte de cargas advindas das interagoes entre umidade e o material ativo.

6.1.2 Analise de Circuitos Equivalentes

Com base nos resultados anteriores, em que a concentragao TiOy/MWCNT de 1:2
apresentou a maior sensitividade e reprodutibilidade para detecgao de umidade relativa, torna-se
relevante realizar uma analise de circuitos equivalentes para entender os mecanismos de trans-
porte de carga e comportamento eletroquimico do sensor. A modelagem por meio de circuitos
equivalentes permite descrever de forma mais detalhada os processos de condugao e polarizagao
no material, associando os parametros do circuito (como resisténcias, capacitancias e elementos

constantes de fase) as caracteristicas fisicas dos sensores.

Rs0 CPE
N
L
Rpi CPE2
TN
Rp2

Figura 6.7: Esquema do circuito equivalente. A resisténcia em amarelo representa o sistema
de medida e contatos elétricos; o CPE com resisténcia em vermelho refere-se ao composito
TiOy/MWCNT, representando condugao e polariza¢ao; o CPE com resisténcia em verde indica
a camada de conducao de moléculas de dgua adsorvidas, refletindo a interagdo com a umidade.

Para a concentracao 1:2, foi ajustado um circuito equivalente baseado nos graficos de
Nyquist e Bode, figura que reflete o comportamento capacitivo predominante em baixas
frequéncias e a transi¢ao para um comportamento resistivo em frequéncias mais altas. A figura[6.7]
ilustra o circuito equivalente utilizado para modelar o comportamento eletroquimico da camada
sensitiva e superficie de intera¢ao do sensor com a concentragao TiOo/MWCNT de 1:2.

Em seguida, a figura [6.8] apresenta um grafico de Nyquist, comparando os dados ex-
perimentais com a simulacao tedrica obtida do circuito equivalente. A concordéncia entre os
dados demonstra que o circuito proposto descreve adequadamente o comportamento do sensor
sob diferentes niveis de umidade relativa. Por fim, a figura exibe um gréfico de barras que ilustra
a relagdo entre os principais pardmetros do circuito equivalente (resisténcia, CPE, etc.) para a
concentragao 1:2. Esse grafico permite uma comparagao visual dos valores extraidos para cada

parametro.
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Figura 6.8: Graficos comparativos da anélise de circuitos equivalentes para a resposta do sensor a
umidade relativa. Na figura a) grafico de Nyquist comparando os dados experimentais (pontos)
com as curvas ajustadas do circuito equivalente (linhas), demonstrando a boa concordancia
entre os valores tedricos e experimentais. Na figura a direita, grafico de barras mostrando os
valores dos principais componentes do circuito equivalente, incluindo resisténcias e elementos
de fase constante, permitindo uma visualizagao clara da contribuicao de cada parametro para a
modelagem do comportamento eletroquimico do sensor.

A analise dos parametros do circuito equivalente apresentados na figura revela de-
talhes importantes sobre os mecanismos de condugao e adsorgao no sensor baseado em TiOg/A-
MWCNT em diferentes niveis de umidade relativa (UR). O modelo utilizado reflete a contribui¢ao
de dois componentes principais: a matriz sensora do compésito e a camada de dgua adsorvida.

Os parametros associados a matriz sensora (CPE; e Ry, ), representados pelo circuito em
vermelho, mostram que a condutividade do composito é fortemente influenciada pela adsorgao
de moléculas de agua. A resisténcia paralela (R, ) apresenta uma reducao de até seis ordens de
magnitude entre 5% e 85% de UR, indicando um aumento expressivo na conduc¢ao elétrica devido

& interacao das moléculas de agua com vacancias de oxigénio e outros defeitos na superficie do
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TiO,. Esses sitios promovem a dissociagao das moléculas de agua, gerando espécies idnicas que
facilitam a conducgao por hopping de protons .

Por outro lado, os parametros capacitivos (|Z|cpg, € ncpg, ) permanecem praticamente
constantes, sugerindo que as caracteristicas capacitivas intrinsecas do compésito nao sao signi-
ficativamente afetadas pela variacao de umidade. Isso indica que o comportamento do sensor
neste regime é dominado pela resisténcia a transferéncia de carga no material.

A segunda malha do circuito equivalente (CPEg e R,,, destacada em verde) representa
os processos de conducao na camada de agua adsorvida, que se tornam mais relevantes em UR
acima de 55%. Com o aumento da umidade, o expoente ncpg, aproxima-se de 1, indicando a
transicao de um comportamento predominantemente resistivo para um comportamento capaci-
tivo, associado & maior conectividade molecular na camada de agua . Paralelamente,
a diminui¢do em uma ordem de magnitude no modulo |Z|cpg, sugere a formagao de caminhos
continuos de condugao i6nica por meio do mecanismo de Grotthuss .

Embora a resisténcia R, seja pouco expressiva em baixos niveis de umidade, ela apre-
senta uma redugao significativa em altas UR, corroborando a contribuicao da camada de agua
adsorvida para a conducao elétrica. Esse efeito reflete o aumento da densidade de protons moveis
na rede de moléculas de agua adsorvidas [96].

Os resultados obtidos refletem a atuagéo conjunta de dois mecanismos: a conducao na
matriz do compésito, governada por processos de adsorcao quimica em baixas UR, e a conducao
na camada de dgua adsorvida, que se torna predominante em altas UR. Em baixos niveis de
umidade, a dissociagao de moléculas de agua nos sitios ativos do TiOg gera protons que migram
entre grupos hidroxila, enquanto em condi¢oes de alta umidade, a formacao de uma camada
quase liquida permite a condugao eficiente por transferéncias de prétons nas redes de moléculas
de agua ||§|,

A analise dos pardmetros do circuito equivalente demonstra que o sensor possui alta
sensitividade a umidade devido & reducao expressiva de R,, e R,, com o aumento da UR. Essa
caracteristica é reforcada pela estabilidade das propriedades capacitivas do compésito e pela
contribuicao significativa da camada de dgua adsorvida em altos niveis de UR. Esses comporta-
mentos estao alinhados com o esperado para sensores de umidade baseados em TiOy/MWCNT,

confirmando sua eficiacia em aplicagoes praticas de deteccao de umidade.

6.1.3 Resposta temporal do sensor de proporcao 1:2

Nesta subsegao, ¢ analisada a resposta temporal do sensor com a proporgao TiOg/
MWCNT de 1:2, utilizando medidas de impedéancia realizadas em duas frequéncias escolhidas nos
extremos de operacao: 100 Hz e 15 kHz. Essas frequéncias foram selecionadas com o objetivo de
observar o comportamento dindmico do sensor em diferentes condi¢oes de condugao e polarizacao,
permitindo a obtencao de parametros essenciais para sua caracterizagao, tais como sensitividade

e curva de calibragao, limites de deteccao, além dos tempos de resposta e recuperagao.

6.1.3.1 Resultados do Dispositivo 1

As figuras [6.9) e [6.10] apresentam os resultados obtidos para o Dispositivo 1 nas frequén-
cias de 100 Hz e 15 kHz, dispostos em pares. Esses graficos mostram o comportamento temporal

do sensor em resposta as variagoes de umidade relativa, permitindo observar as diferencas de
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resposta entre as duas frequéncias de operag@o e o tempo necesséario para o sensor estabilizar. A
analise desses dados fornece uma base para a obtencao dos parametros de sensitividade, curva

de calibracao, limites de detec¢ao, bem como tempos de resposta e recuperagao.
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Figura 6.9: Gréaficos referentes ao comportamento do dispositivo sensor 1 composto da matriz
TiO2/MWCNT na proporgao 1:2 operando em diferentes condigoes: (a) resposta temporal do
sensor a 100 Hz para variagoes de umidade relativa; (b) ampliagdo da resposta em baixas umi-
dades, destacando os detalhes que nao podem ser observados no grafico (a) devido a grande
mudanga de resposta; (c) calculo da sensitividade, curva de calibragao e limite de detecgao do
sensor; (d) tempos de resposta e recuperagao para o maior nivel de umidade testado, mostrando
a eficiéncia do sensor em reagir as variagoes de umidade. Curvas em vermelho correspondem a
resposta do sensor proposto em comparagao com as respostas de sensor comercial em azul.

Observa-se uma tendéncia exponencial nas respostas do sensor em funcao da umidade
relativa para ambas as frequéncias testadas (100 Hz e 15 kHz). No entanto, a maior varia¢ao na
resposta ocorre em niveis de umidade relativa mais baixos para a frequéncia de 100 Hz, enquanto
para 15 kHz a maior variacao é observada em niveis mais elevados de umidade. Esse comporta-
mento indica que a frequéncia de operagao pode influenciar significativamente a sensibilidade do
sensor a diferentes faixas de umidade.

Em ambas as frequéncias, notou-se um actimulo de adsor¢ao de moléculas de adgua
nas camadas superficiais do sensor, uma vez que as respostas nao retornam exatamente aos
valores iniciais ap6s os ciclos de umidade. Apesar disso, as sensitividades obtidas em ambas

as frequéncias sao proximas, de acordo com os valores discutidos anteriormente na anélise de



69

Sensirion SHTC3
—— TiO,/MWCNT (15 kHz)
T T

Sensirion SHTC3

—— TiO,/MWCNT (15 kH:

100 — AW : 100 : . 211
~ 80 ~ 80 1200
S 70 1160 S 70 ]
£ 60 g £ 60 1208
£ 50 {1202 £ 50 207
m 4
% 40 S 5 40 206
T 30 480 $ 3 30 1
= = 205
g 20 ] g 20 ]
® 10 40 = 10 204

0 L 1 1 1 1 0 L 1 1 1 1 203
0 900 1800 2700 3600 4500 0 480 960 1440 1920 2400
Tempo (s) Tempo (s)
(a) (b)
Log, (AZ"/Z") = (5,0 + 0,5/ 10" [UR] - (4,0 £ 0,2 ) Sensirion SHTC3
——— T ——TiO,/MWCNT (15 kHz)
0,0 - ' 4 T T T 220
’ ! Ss
-0,6 i E . _ F200
1 - g
N o 2 L 180
N CL8F . =
i g 2
o 24T S . AZY/Z'(15kHz) A 2 _ et
S I ! Curva de Calibragio S i
-3,0 : —— Resposta LoD ] ;E~. L» 140
36t 1
1 | 1 " 1 " 1 n 1 n 1 " 1 " 1 " 1 I . T . |20
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 100 200 300 400 500
Umidade Relativa (%) Tempo (s)
(c) (d)

Figura 6.10: Gréaficos referentes ao comportamento do dispositivo sensor 1 composto da matriz
TiOy/MWCNT na propor¢ao 1:2 operando em diferentes condigoes: (a) resposta temporal do
sensor a 15 kHz para variagoes de umidade relativa; (b) ampliacao da resposta em baixas umi-
dades, destacando os detalhes que ndo podem ser observados no grafico (a) devido a grande
mudanca de resposta; (c) célculo da sensitividade, curva de calibragao e limite de detecgao do
sensor; (d) tempos de resposta e recuperagao para o maior nivel de umidade testado, mostrando
a eficiéncia do sensor em reagir as variagoes de umidade. Curvas em vermelho correspondem a
resposta do sensor proposto em comparagao com as respostas de sensor comercial em azul.

resultados de EIE.

No entanto, os limites de detec¢ao do sensor diminuem ligeiramente com a frequéncia,
variando de 20% em 100 Hz para 13% em 15 kHz. Esse fato indica que a diminui¢ao do ruido do
sinal em razao do aumento da frequéncia de operacao do sensor pode ser ajustada para detectar
diferentes faixas de umidade com alta precisao, apenas controlando a frequéncia de operacao. Por
fim, os tempos de resposta e recuperagao sao semelhantes nas duas frequéncias, com destaque
para os tempos de recuperagao de 16 s e 5 s para 100 Hz e 15 kHz respectivamente, valores
expressivos que reforcam o potencial do sensor em aplicagdes que requerem rapidas respostas a

variagoes de umidade.

6.1.3.2 Resultados do Dispositivo 2

De forma andloga, as figuras [6.11] e [6.12] exibem os resultados para o Dispositivo 2,

também nas frequéncias de 100 Hz e 15 kHz. Novamente, os graficos sao apresentados em pares,
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facilitando a comparacao direta com o comportamento observado no Dispositivo 1.

Sensirion SHTC3

Sensirion SHTC3

——TiO,/MWCNT (100 Hz) ——TiO,MWCNT (100 Hz)
100 € — —_ 100 —————————————— 26,0
T 3107 N0
a ~ 8O0F 425,8
< g 70
I —~
2 F 11008 £ 60 256 G
= = = [ =
é ~N‘-« > 50 [ :
| = % 40 254 N
P . E = ! £
3 3100 7 EREN =
g u L E 20 252
10
0 L I I I 1 410* 0 [ N 1 . 1 i 1 A 25.0
0 950 1900 2850 3800 4750 0 400 800 1200 1600
Tempo (s) Tempo (s)
(a) (b)
Log(((AZ"/Z") = (11,0 £0,5)- 10°2[UR] - (5,0 £0,3) Sensirion SHTC3
L e e L ——TiO/MWCNT (100 Hz)
4+ : — 100 v T T T T T T
; 9 ‘148 s 19s :
2 F ; E < 0 — ER
e Y e 7 ‘
s Il . g L3 —~
S S i £ 60 310°Q
J 2 : % 50 } ~
£ 1 = i : 8
o : = Variagio Relativa (100 Hz) o 400 i E
S 2F : Curva de Calibragdo] g 30 410° =~
] ——— Resposta LoD b=
’ S 20
-4+ ' b 10 ~— 1 3 10°
1 aal n ) S 1 | I—— P P I | n 0 . 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 200 400 600 800 1000
Umidade Relativa (%) Tempo (s)
(c) (d)

Figura 6.11: Graficos referentes ao comportamento do dispositivo sensor 2 composto da matriz
TiO2/MWCNT na proporgao 1:2 operando em diferentes condigoes: (a) resposta temporal do
sensor a 100 Hz para variagoes de umidade relativa; (b) ampliagdo da resposta em baixas umi-
dades, destacando os detalhes que nao podem ser observados no grafico (a) devido a grande
mudanga de resposta; (c) calculo da sensitividade, curva de calibragao e limite de detecgao do
sensor; (d) tempos de resposta e recuperagao para o maior nivel de umidade testado, mostrando
a eficiéncia do sensor em reagir as variagoes de umidade. Curvas em vermelho correspondem a
resposta do sensor proposto em comparagao com as respostas de sensor comercial em azul.

Para o Dispositivo 2, observaram-se as mesmas tendéncias de curvas exponenciais nas
respostas as variagoes de umidade, bem como as relagoes entre a frequéncia de operacao e os
diferentes niveis de umidade. As sensitividades dos dispositivos foram similares em frequéncias
equivalentes, confirmando a consisténcia na resposta de ambos os sensores. De maneira seme-
lhante, os limites de deteccao para o Dispositivo 2 também foram proximos aos observados no
Dispositivo 1, reforcando a estabilidade do desempenho em diferentes faixas de umidade.

Um ponto digno de nota é o tempo de recuperacao do Dispositivo 2, que ao retornar
de um nivel de umidade de quase 80% para 10%, levou cerca de 6 segundos em 15 kHz, um
valor préximo ao observado no Dispositivo 1. Esse resultado ressalta a importancia de avaliar
o comportamento dindmico de cada sensor individualmente, embora as semelhangas entre os
dispositivos prevalecam.

Esses resultados demonstram claramente a reprodutibilidade do comportamento dos



71

Sensirion SHTC3

Sensirion SHTC3
— TiO,/MWCNT (15 kHz) — TiO,/MWCNT (15 kHz)

100 T T T T 100 T T T 204
200 90 I
~ ﬂ & %r 203
s f— 4160 £ 70
s P s I .
Z g £ oof g
= 1120 = 2 50 202 =
2 i
. N &40 N
kS {80 £ 3 30f =
= ' = » 201
£ L‘ g 20 I
= 40 = 10
1 n 1 n 1 n 1 n 0 [ n 1 n 1 n 1 n 200
1150 2300 3450 4600 5750 550 1100 1650 2200 2750
Tempo (s) Tempo (s)
(a) (b)
Log|((AZ"/Z") = (6,5 + 0,6)-10"-[UR] - (4,3 % 0,3)
2 ®wE T F T E TR Sensirion SHTC3
3 ' —— TiO,/MWCNT (15 kHz)
1L ' | 100 e —
I . | 90 S 65 | ——— 200
]
— 0F ! - ~ 80 S E———
R S 4160
o ne < o
Nl 2l T g 60 S
s o= < 50 i q120 <
@ 2t : - & 40 ] )
| L ' ®  Variagio Relativa (15 kHz) 4 = 30 HE \ =80 E
' @ - = H '
3 ' Curva de Calibragéo _| E 20
' Resposta LoD =) {
— 10 &_ 40
_4 n 1 " 1 n 1 n 1 n 1 n 1 " 1 n 1 L 0 . 1 " T - L .
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 160 320 480 640 800
Umidade Relativa (%) Tempo (s)
(c) (d)

Figura 6.12: Gréaficos referentes ao comportamento do dispositivo sensor 2 composto da matriz
TiOy/MWCNT na propor¢ao 1:2 operando em diferentes condigoes: (a) resposta temporal do
sensor a 15 kHz para variagoes de umidade relativa; (b) ampliacdo da resposta em baixas umi-
dades, destacando os detalhes que ndo podem ser observados no grafico (a) devido a grande
mudanga de resposta; (c) calculo da sensitividade, curva de calibragao e limite de detecgao do
sensor; (d) tempos de resposta e recuperagao para o maior nivel de umidade testado, mostrando
a eficiéncia do sensor em reagir as variagoes de umidade. Curvas em vermelho correspondem a
resposta do sensor proposto em comparagao com as respostas de sensor comercial em azul.

dispositivos fabricados na propor¢ao 1:2 de TiOy/MWCNT, com respostas consistentes tanto
nas sensitividades quanto nos limites de detecgao, além de tempos de recuperagao comparéveis,

assegurando a confiabilidade do processo de fabricacao e das propriedades dos sensores.

6.1.4 Conclusao Parcial para Resposta a Umidade

A partir do estudo realizado sobre TiO2 e suas misturas com nanotubos de carbono
multicamadas (MWCNT) para sensores de umidade, utilizando espectroscopia de impedancia
elétrica (EIE), observou-se que a mistura TiOy/MWCNT na propor¢ao 1:2 apresentou a maior
sensitividade & umidade. Essa configuracao demonstrou uma otimizagao do desempenho do
dispositivo, sendo que a adi¢ao dos nanotubos de carbono indica o favorecimento da formacao
de caminhos de condugao de carga entre os pontos quanticos de TiOs.

Os dispositivos testados apresentaram reprodutibilidade e comportamentos padroniza-
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dos, conforme evidenciado pelos graficos de sensitividade, que incluiram barras de erro baseadas
em testes realizados com ao menos quatro dispositivos. Para a frequéncia de operagao de 10
kHz, o composito 1:2 apresentou um aumento de sensitividade de cerca de 1300% em relagao as
outras proporgoes.

O circuito equivalente utilizado para descrever o comportamento do sensor com a melhor
concentracao (1:2) foi capaz de ajustar com precisdo o comportamento do material, permitindo
observar uma redugao da resistividade do compoésito em até 6 ordens de grandeza. Esse resultado
corrobora a hipotese de aperfeicoamento das propriedades elétricas dos pontos quéanticos de TiOo,
conforme discutido nas se¢oes de revisao teorica.

Nas medigoes temporais realizadas em diferentes niveis de umidade e frequéncias de
100 Hz e 15 kHz, observou-se que as sensitividades, calculadas a partir da linearizacao das
respostas exponenciais, se mantiveram minimamente varidveis em funcao da frequéncia. Os
valores foram de 0,1/%UR para 100 Hz e 0,06/%UR para 15 kHz, em concordéncia com os
resultados obtidos através de EIE. Os tempos minimos de resposta e recuperagao foram de
110 segundos e 5 segundos, respectivamente, mostrando a eficiéncia do dispositivo sensor. A
reprodutibilidade dos dispositivos foi comprovada pelas medi¢oes temporais realizadas em dois
dispositivos semelhantes, os quais demonstraram respostas semelhantes. A tabela retne os
dados obtidos e compara com dispositivos semelhantes presentes na literatura, demonstrando a

competitividade dos dispositivos propostos.

LoD Sensitividade Tresp/rec Referéncia

100 Hz 20% 10% /%RH 110s /16 s  Este estudo

15 kHz 13% 10%9% /%RH 146 s /5s  Este estudo
SnSs/TiOy 11% 442 kQ/%RH a 100 Hz (A) 150 / 150 s 99
MWCNT/TiOs NP 10%  1.05 MQ/%RH a 100 Hz (A) 28's / 13 100

Tabela 6.1: Propriedades de sensores com diferentes materiais em comparacao com os resultados
apresentados neste estudo. A: s = AZ/ARH.

6.2 Resultados para Alcoois Sob Diferentes Niveis de Umidade

Nesta se¢ao, sao apresentados os resultados obtidos para a detecgao de alcoois (etanol,
isopropanol e metanol) em diferentes niveis de umidade, utilizando as mesmas metodologias em-
pregadas nas medigoes de espectroscopia de impedéncia elétrica (EIE) discutidas anteriormente.
O comportamento dos sensores de TiO2/MWCNT (concentragao 1:1, devido & menor resposta
a umidade) foi analisado para cada &lcool sob condigbes controladas de umidade relativa, com
o objetivo de investigar o impacto das moléculas de alcool sobre as respostas de impedéncia do
dispositivo.

As curvas de impedéancia Nyquist e Bode foram obtidas para cada composto, permitindo
a analise detalhada das interacoes entre o sensor e os vapores de alcool em diferentes faixas de
umidade. A partir dessas curvas, foram extraidas as sensitividades dos sensores em func¢ao da
frequéncia de operagao. Além das analises de impedéancia, também foram realizadas medigoes
temporais para verificar a resposta dos sensores ao longo do tempo quando expostos a cada tipo

de alcool em diferentes concentracoes de umidade.
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Os resultados apresentados nesta secao incluem uma comparacao das respostas dos
sensores aos trés alcoois testados, destacando as diferencas de comportamento de cada vapor em
funcao da umidade e da frequéncia de operagao e das sensitividades obtidas. A caracterizagao

temporal dos dispositivos serd apresentada na subsecao subsequente.

6.2.1 Caracterizagao de Dispositivos Sensores para Vapor de Etanol sob Di-
ferentes Niveis de Umidade

Para caracterizar a resposta dos dispositivos sensores de TiO2/MWCNT na deteccao
de vapor de etanol, foram realizados experimentos de espectroscopia de impedancia elétrica
(EIE) e medigoes de resposta temporal sob trés niveis de umidade relativa controlada. A EIE foi
utilizada para avaliar as variacoes de impedancia associadas as interagoes entre o sensor e o vapor
de etanol, com graficos de Nyquist e Bode revelando como a umidade influencia a sensibilidade
do dispositivo as diferentes concentragoes de etanol.

Além disso, as medigoes de resposta temporal complementaram a caracterizacao, ana-
lisando o comportamento dindmico dos sensores durante a exposi¢ao a diferentes concentracoes
de etanol nos mesmos niveis de umidade controlada. Essas medi¢oes proporcionaram uma visao
detalhada da dindmica de adsorcao e dessorcao do etanol na superficie sensora, bem como da

estabilidade dos dispositivos.

6.2.1.1 Analise de EIE

Para investigar a resposta do sensor de TiO2/MWCNT ao vapor de etanol em condigoes
de umidade variavel, foi selecionado um dispositivo com comportamento padronizado entre as
amostras testadas. Esse dispositivo foi exposto a diferentes concentragoes de vapor de etanol sob

trés niveis de umidade relativa: 12%, 49% e 80%. As respostas obtidas através de espectroscopia

de impedancia elétrica (EIE) sdo apresentadas nas figuras [6.13] [6.14] e [6.15] respectivamente,

para cada condicao de umidade.

Os graficos de EIE para diferentes niveis de umidade possibilitam a analise detalhada
do efeito da umidade nas respostas do sensor ao etanol, fornecendo pardmetros importantes
para avaliar o comportamento e a sensitividade dos dispositivos em condig¢oes de operagao com
variagoes de umidade.

Observou-se das respostas em menor nivel de umidade relativa (12%) apresentado na
figura[6.13 que, em temperatura ambiente, o dispositivo sensor nao apresentou resposta significa-
tiva ao aumento da concentragao de vapor de etanol no intervalo de frequéncias estudado. Esse
comportamento pode ser atribuido & alta ordem de impedancia do dispositivo (cerca de 10*2€2), o
que dificulta a observacao de mudancas nas propriedades elétricas relacionadas & interagao entre
a superficie sensora e o vapor de etanol.

A alta impedéancia do dispositivo em condigoes de baixa umidade possivelmente limita
a deteccao de variagoes sutis na conducao elétrica causadas pela adsorcao de etanol em espécies
de O2™ (aqs) (majoritarias) e OH™ (ads): Predominantes nas condigoes de temperatura ambiente e
baixa umidade relativa I@, As interagoes entre etanol e a superficie do TiOy/ MWCNT
sdo insuficientes para promover uma resposta elétrica substancial ou um aumento significativo na
condutividade, especialmente quando comparadas ao efeito da umidade, que facilita a formacao

de uma camada condutiva de moléculas de agua. Assim, em baixa umidade, o etanol apresenta



74

120M
Etanol em 12% de Umidade Relativa = o0M ' . 12I% UR o I309 ppmv
115M T T T G N ® 608 ppmv @ 952 ppmv |
g 60M 1250 ppmv @ 1538 ppmv-|
92M 1 E M| ]
e 12%UR =
@ 309 ppmv 0r ) " ; ® 00 00 oo,
g oM © 608ppmv 10 100 Ik 10k 100k IM
~ ® 952 ppmv
) 1250 ppmv sM[ # T T T T i
X 46m g =
E ® 1538 ppmv g 6M F ]
23M . 8 aMr R ]
&g 2M|p 4
0 L L L E 0r ) : ; ® 00 00 o0,
46M 6OM 92M 115M 10 100 1k 10k 100k M
Re{Z} (©) Frequéncia (Hz)
(a) (b)
T T T T T 0305 T T T T T
0,00 - B
Frequéncia (Hz): < 0,00 -
§ — - = | Frequéncia (Hz):
'N—' -0,08 F—e— 100 R N 05} —=—20 4
= 1K > 0
’?:016 —v— 10k :—‘_010_ 1k 4
N 7 —— 100k ] N [ —— 10k
. s —— 100k
N N OIS F i
~ 024} E ~
1 1 1 1 1 _0’20 1 1 1 1 1
0 400 800 1200 1600 0 400 800 1200 1600
[Etanol] (ppmv) - [Etanol] (ppmv) <
o B o =
0,2 T T T T © Eg' y T T T T T © E
. 2 g 0,00 |- & wosoe B F
§ g N =
. oo p g & ER-
S o0k ‘tﬁl.\\;;_—;___'..:_:oo;coc & = Z
N ’ 0 g N -005f .
N . = .
~ NN
3 M—u ° S8 Q =2
- % » o = > ©
N . | o | 23 N 010 1 3
02 ) s . 2 E
< 3 < = r o g8 <
N < N . <
~ o © ~ 0,15 Wuuu 4 o ®
.04 Lo ..?....n AT EETIY EPETT EEIT o) AT T BT R BRI by §
10 100 1k 10k 100k M & g 10 100 1k 10k 100k IM Eé 3
=2 =
s B = B
Frequéncia (Hz) ERl Frequéncia (Hz) g <
(c) (d)

Figura 6.13: Graficos de anéalise de espectroscopia de impedancia elétrica (EIE) para o dispositivo
sensor sob umidade relativa de 12% e diferentes concentragoes de vapor de etanol. Em (a), o
grafico de Nyquist mostra as respostas de impedéncia complexa; em (b), os graficos de Bode
apresentam as respostas para os componentes de impedancia real e imaginaria em funcao da
frequéncia. As respostas relativas do dispositivo em fungdo da concentragao de etanol e da
frequéncia estao representadas em (c) para o eixo real e em (d) para o eixo imaginario.

uma resposta elétrica limitada, sugerindo uma menor interagdo mensuravel com a superficie
sensora.

Ao elevar o nivel de umidade relativa, observa-se nas respostas em 49% e 80% de umi-
dade relativa, apresentadas nas figuras e respectivamente, que a curva de relaxagao é
deslocada em relacao a frequéncia. Esse deslocamento se deve & interacao com o vapor d’agua,
que reduz consideravelmente a ordem de impedéancia do dispositivo, permitindo que as variacoes
nas propriedades elétricas associadas a interacao superficie/vapor de etanol sejam detectadas em
uma faixa mais ampla de frequéncias. Também observa-se que as respostas chegam a valores 2 até
7 vezes maiores que a resposta de referéncia nas maiores concentragoes de etanol utilizadas .

Para compreender plenamente essa resposta, é essencial considerar dois fatores prin-



75

Etanol em 49% de Umidade Relativa 2,0M T T T T
S 15ME ® 49%UR e 348 ppmv |
M T T T T g ’ ® 684ppmv e 1010 ppmv
o 49% UR ) LOM - © 1280 ppmv @ 1575 ppmv]
aM F e 348 ppmv E 500,0k b
® 684 ppmv T
_ e 1010 ppmv 0o ! ! ! ! 00002
g SM - s 1280 ppmv | 10 100 1k 10k 100k M
S o 1575 ppmv 6,0M T T T T
T E _ 48M[ ]
=~ G 36M[ e
4 N 24M b
g 1amf ]
0 L L L L 0,0 - ) ) " ® 00 00 00
0 M 2M 3M 4M M 10 100 1k 10k 100k M
Re{Z} (Q) Frequéncia (Hz)
(a) (b)
2,4 | Frequéncia (Hz): ] 3,2 | Frequéncia (Hz):
—— 20 < —— 20
Y
g el 100 =7 g4l 100
Q = —— 1k N —— 1k
N | —v— 10k =k
> 08 3 L6
EN —— 100k 3 —— 100k
-7 N
N oo} o osf ]
S N R
0.8 1 0,0} —= 3
0 400 800 1200 1600 0 400 800 1200 1600
[Etanol] (ppmv) ~ [Etanol] (ppmv) ~
o 2 o &
3 2
2,4t S 4+ 1 28
S ® 2 o
gz g g
£ oL6) ER= =7 30 122
5 o ° > o ©
< 08 w & 2f 1 P
:9; ISP = SR
4 22 N Sz
L =t 1 L =]
S0 IR s ! Rl
N < N <
~ e ~ .
-0,8 ° 0F e cooel °
. . . . 5 2 . . . . 5 2
10 100 1k 10k 100k IM 3 g 10 100 1k 10k 100k M 3 g
= =}
A e 3 B A . = 2
Frequéncia (Hz) ERS Frequéncia (Hz) g =
(c) (d)

Figura 6.14: Graficos de anéalise de espectroscopia de impedancia elétrica (EIE) para o dispositivo
sensor sob umidade relativa de 49% e diferentes concentragoes de vapor de etanol. Em (a), o
grafico de Nyquist mostra as respostas de impedéncia complexa; em (b), os graficos de Bode
apresentam as respostas para os componentes de impedancia real e imaginaria em funcao da
frequéncia. As respostas relativas do dispositivo em fungdo da concentragao de etanol e da
frequéncia estao representadas em (c) para o eixo real e em (d) para o eixo imaginario.

cipais: o deslocamento da relaxagao das curvas de impedancia e os efeitos interativos entre as
moléculas adsorvidas de vapor d’dgua e de etanol. Esses efeitos podem ser competitivos ou de-
pendentes. No caso de efeitos competitivos, as moléculas de vapor d’agua e de etanol podem
competir pelos mesmos sitios de adsor¢@o na superficie sensora, alterando a resposta do disposi-
tivo conforme o tipo de molécula predominante. Em uma interacao dependente, a adsorcao de
moléculas de etanol pode depender da presenca de uma camada previamente adsorvida de vapor
d’agua, facilitando a captura do etanol e, consequentemente, amplificando a resposta elétrica.
Esta interacao pode ser dada pela formagao de ifons OH™ os quais podem reagir com etanol,
como o discutido em secOes anteriores @,

Esses resultados indicam que o comportamento do sensor em presenca de etanol é am-
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Figura 6.15: Graficos de anéalise de espectroscopia de impedancia elétrica (EIE) para o dispositivo
sensor sob umidade relativa de 80% e diferentes concentragoes de vapor de etanol. Em (a), o
grafico de Nyquist mostra as respostas de impedéncia complexa; em (b), os graficos de Bode
apresentam as respostas para os componentes de impedancia real e imaginaria em funcao da
frequéncia. As respostas relativas do dispositivo em fungdo da concentragao de etanol e da
frequéncia estao representadas em (c) para o eixo real e em (d) para o eixo imaginario.

plificado pela umidade, sugerindo que a otimizagao do sensor para detecgdo de etanol deve
considerar o efeito da umidade como um fator que potencializa a resposta e influencia a faixa de
frequéncias de relaxacao.

Nas curvas de impedancia complexa (Nyquist) e nas representagoes de Bode (impedan-
cias real e imaginéria), observou-se que o dispositivo responde de maneira distinta conforme a
concentracao de etanol e o nivel de umidade. Para cada condicao de umidade, as curvas indicam
um aumento de sensitividade com a concentragao de etanol, refletido nas variagoes nos valores
de impedancia real e imaginaria. Fssas variagoes s@o mais pronunciadas conforme o aumento
de umidade, onde as interagbes entre o vapor de etanol e a superficie do sensor se intensificam,

resultando em uma resposta mais significativa.
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Figura 6.16: Graficos de sensitividade a vapor de etanol em fungao da frequéncia para trés niveis
de umidade: 12%, 49% e 80%. As curvas representam a sensitividade em (a) impedancia real e
(b) impedéncia imaginaria. As linhas vermelhas indicam as frequéncias e os valores nos quais as
sensitividades das umidades mais elevadas (49% e 80%) se cruzam, destacando a interagao entre
as diferentes condig¢oes de umidade e suas respectivas respostas elétricas.

Com base nos resultados obtidos das analises de espectroscopia de impedancia elétrica
(EIE), foram produzidas curvas de sensitividade real e imaginaria em fungao da frequéncia para
os trés niveis de umidade testados. Essas curvas foram elaboradas a partir das médias e dos
desvios padrao obtidos de pelo menos quatro dispositivos em cada condicao experimental. Essa
abordagem garantiu uma anélise robusta e confidvel das respostas dos sensores, permitindo a
avaliacao da reprodutibilidade e consisténcia dos dados.

As curvas de sensitividade demonstram a variacao da resposta do sensor em diferentes
frequéncias, revelando como o nivel de umidade influencia as propriedades elétricas do dispositivo.
A figura[6.16] apresenta os resultados, permitindo uma comparacao visual das sensitividades real
e imaginaria sob as condi¢oes de umidade testadas.

A analise do grafico de sensitividade revela comportamentos distintos em relacao aos
niveis de umidade testados. Para o nivel de baixa umidade (12%), observa-se que as sensitividades
do sensor nao apresentam respostas relevantes & presenca de vapor de etanol. Isso pode ser
atribuido a alta ordem de impedéancia do dispositivo sob essas condigoes, que nao permite detectar
alteracoes significativas nas propriedades elétricas provocadas pela interacao entre a superficie
do sensor e o vapor de etanol [9}[70,/96].

Em contraste, os niveis de umidade mais elevados (49% e 80%) demonstram uma res-
posta mais pronunciada, embora a sensitividade em si nao varie drasticamente entre esses dois
niveis. A principal diferenca observada reside no deslocamento do pico de sensitividade: con-
forme a umidade aumenta, a frequéncia do pico de sensitividade também se desloca para valores
mais altos pois a condutividade o material aumenta, assumindo um comportamento de material
condutor o qual apresenta relaxacao em frequéncias maiores. Isso indica que a interacao entre o
vapor de etanol e as moléculas de d4gua adsorvidas na superficie do sensor mantém-se semelhante,
porém afetando a resposta elétrica do dispositivo em relagao a frequéncia de operacao.

Adicionalmente, para altas umidades, os valores de sensitividade se tornam mais vari-
antes, sugerindo uma maior variabilidade na interacao entre as moléculas de dgua e etanol nas

superficies do sensor. Essa variabilidade pode ser resultado da dindmica de adsorcao e dessorcao
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das moléculas de vapor, que se torna mais pronunciada em ambientes imidos. Esses resultados
ressaltam a importéncia de otimizar as condigoes de operacao do sensor para maximizar sua

eficacia na detecgao de vapores de etanol sob diferentes niveis de umidade.

6.2.1.2 Medidas de Resposta no Tempo

Para a anélise de resposta no tempo, foi selecionada uma frequéncia de 500 Hz. Esta
frequéncia intermediaria foi escolhida por estar situada entre as frequéncias de cruzamento de
sensitividade para diferentes niveis de umidade nas curvas de sensitividade real e imaginéaria,
tornando-a adequada para capturar variagoes de resposta em condi¢oes de umidade distintas.

As figuras [6.17], [6.18] e [6.19] apresentam os resultados das medidas de resposta no tempo

para concentracoes de umidade relativas de aproximadamente 8%, 45% e 80%, respectivamente.

A escolha de diferentes niveis de umidade visa avaliar o comportamento dindmico do sensor e
sua capacidade de recuperacao, bem como a influéncia das condi¢oes de umidade na estabilidade
e amplitude das respostas ao longo do tempo. Estes resultados fornecerao uma visao mais
detalhada da sensibilidade e da robustez do sensor em frequéncias especificas frente a variacoes

de umidade.
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Figura 6.17: Gréaficos de resposta no tempo a 500 Hz para impedancia (a) real e (b) imaginaria
em diferentes concentragoes de vapor de etanol, sob umidade relativa constante de 8%.
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Figura 6.18: Graficos de resposta no tempo a 500 Hz para impedéancia (a) real e (b) imaginaria
em diferentes concentracoes de vapor de etanol, sob umidade relativa constante de 45%.

Nos graficos de resposta no tempo para condigdes de baixa umidade (8%), observa-se
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Figura 6.19: Graficos de resposta no tempo a 500 Hz para impedéncia (a) real e (b) imaginaria
em diferentes concentracoes de vapor de etanol, sob umidade relativa constante de 80%.

que tanto a impedancia real quanto a imaginiria mantém-se praticamente inalteradas frente a
diferentes concentragoes de vapor de etanol. Esse comportamento indica que, sob baixa umidade,
0 sensor nao apresenta variagao significativa na resposta elétrica em fungdo da concentragao de
etanol. A invariancia da resposta ao longo do tempo pode ser atribuida aos fenémenos discu-
tidos nas sec¢oes sobre adsorcao, ressaltando a escassez de estudos voltados ao comportamento
de resposta de sensores quimicos resistivos de alcoois na presenca de umidade em temperatura
ambiente. Assim, esses resultados confirmam que a sensitividade ao etanol é minima em ambien-
tes secos, com pouca alteragdo nas propriedades de impedéancia, fato controverso ao apresentado
por Shooshtari et al. (2021) o qual estuda a influéncia de umidade e temperatura na deteccao
de vapor de etanol por sensores baseados em nanofios de TiOo . Esta diferenga pode es-
tar correlacionada & falta de energia térmica na superficie dos pontos quanticos estudados, os
quais possivelmente necessitam da presenca das moléculas de 4gua atuando como mediadores na
adsorc¢ao de etanol .

Para a resposta em condigoes de média umidade (45%), observa-se variagoes considera-
veis nas respostas real e imaginaria & concentragao de vapor de etanol, embora sem a formagao
clara de regioes de saturacao para a resposta real. No caso da resposta imaginaria, é possivel
notar comportamentos préximos a regioes de saturacao, os quais permitem extrair parametros
de comparacao. Em ambas as respostas, real e imaginéria, observam-se picos no momento de
insercao do vapor, possivelmente causados pela dessor¢ao de moléculas de dgua devido ao fluxo
injetado de vapor de etanol. Além disso, observa-se um fendémeno de deriva atribuido a espécies
que nao dessorvem completamente da superficie do sensor; esse efeito é mais pronunciado na res-
posta real. Esses resultados sugerem que, sob condi¢oes de média umidade, o sensor apresenta
uma interagdo mais evidente com o vapor de etanol, embora ainda sujeita a interferéncias dos
processos de adsorcao e dessorcao da agua.

Para a resposta em condigoes de alta umidade (80%), observa-se uma varia¢ao conside-
ravel nas respostas real e imaginéria do sensor a presenca de vapor de etanol, embora nao ocorra
a formagao clara de regides de saturagao em ambas as respostas. Nesse nivel de umidade, o efeito
de deriva possivelmente causado por moléculas que permanecem quimissorvidas na camada ativa

torna-se mais evidente, influenciando a estabilidade da resposta ao longo do tempo.
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Figura 6.20: Graficos de analise de espectroscopia de impedancia elétrica (EIE) para o dispositivo
sensor sob umidade relativa de 14% e diferentes concentragoes de vapor de isopropanol. Em (a),
o grafico de Nyquist mostra as respostas de impedancia complexa; em (b), os graficos de Bode
apresentam as respostas para os componentes de impedancia real e imaginaria em fungao da
frequéncia. As respostas relativas do dispositivo em funcao da concentracao de isopropanol e da
frequéncia estao representadas em (c) para o eixo real e em (d) para o eixo imaginario.
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Figura 6.21: Graficos de anéalise de espectroscopia de impedancia elétrica (EIE) para o dispositivo
sensor sob umidade relativa de 47% e diferentes concentragoes de vapor de isopropanol. Em (a),
o grafico de Nyquist mostra as respostas de impedancia complexa; em (b), os graficos de Bode
apresentam as respostas para os componentes de impedancia real e imaginaria em funcao da
frequéncia. As respostas relativas do dispositivo em fung¢ao da concentracio de isopropanol e da
frequéncia estao representadas em (c) para o eixo real e em (d) para o eixo imaginario.

6.2.2 Caracterizagao de Dispositivos Sensores para Vapor de Isopropanol sob
Diferentes Niveis de Umidade

Para caracterizar a resposta dos dispositivos sensores de TiOy/MWCNT na deteccao de
vapor de isopropanol, foram realizados procedimentos & mesma estrutura como os apresentados

na discussao para resposta a etanol.

6.2.2.1 Analise de EIE

Para investigar a resposta do sensor de TiO2/MWCNT ao vapor de isopropanol em

condi¢oes de umidade variavel, foi selecionado um dispositivo com comportamento padronizado
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Figura 6.22: Graficos de anéalise de espectroscopia de impedancia elétrica (EIE) para o dispositivo
sensor sob umidade relativa de 80% e diferentes concentragoes de vapor de isopropanol. Em (a),
o grafico de Nyquist mostra as respostas de impedancia complexa; em (b), os graficos de Bode
apresentam as respostas para os componentes de impedancia real e imaginaria em funcao da
frequéncia. As respostas relativas do dispositivo em fung¢ao da concentracio de isopropanol e da
frequéncia estao representadas em (c) para o eixo real e em (d) para o eixo imaginario.

entre as amostras testadas como o mencionado na segao anterior. Esse dispositivo foi exposto
a diferentes concentracoes de vapor de isopropanol sob trés niveis de umidade relativa: 14%,
47% e 80%. As respostas obtidas através de espectroscopia de impedancia elétrica (EIE) sao
apresentadas nas figuras [6.20] [6.21] e [6.22] respectivamente, para cada condi¢ao de umidade.

Os resultados obtidos indicam que, em condigdes de baixa umidade (14%), as respostas

do sensor frente a diferentes concentracoes de isopropanol sdo pouco expressivas, sem variacoes
relevantes na impedéncia, tanto para as componentes real quanto imaginéaria. Esse compor-
tamento sugere que, em baixa umidade, o sensor tem uma capacidade limitada de detectar
mudancas associadas & presenca de isopropanol, o que pode estar relacionado & baixa interacao

entre as moléculas de isopropanol e a superficie do 6xido semicondutor em condi¢ées de menor
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quantidade de moléculas de 4gua adsorvidas, mesmo fenémeno discutido na se¢ao de analise para
vapor de etanol.

Em niveis intermediarios de umidade (47%), observam-se respostas mais significativas do
sensor a variacao de concentracao de isopropanol. Tanto a impedéancia real quanto a imaginéria
aumentam em resposta a concentracoes mais altas de isopropanol, indicando que a presenca de
umidade facilita a interagao entre o isopropanol e a superficie do sensor. Esse comportamento
pode ser explicado pela formagao de camadas de moléculas de dgua adsorvidas, as quais, em
conjunto com as moléculas de isopropanol, aumentam as intera¢des na superficie e afetam a
resposta elétrica do sensor @,

Para condigdes de alta umidade (80%), a resposta do sensor torna-se ainda mais pronun-
ciada. Nota-se uma variagao expressiva, especialmente na componente imaginaria da impedéancia,
onde a resposta para a maior concentracao de isopropanol chega a ser até dez vezes superior em
relacdo as concentragoes mais baixas. Este aumento pode ser associado a diminuicao da im-
pedancia do dispositivo devido & presenca de umidade, o qual torna-se altamente sensitivo a
pequenas modificagoes na superficie causadas pela adsorcao competitiva de moléculas de isopro-
panol e os hidroxdnios fisissorvidos na superficie . Esses resultados destacam
o papel fundamental da umidade como mediadora das interagoes do sensor com moléculas de
isopropanol, com respostas crescentes de acordo com o nivel de umidade.

A partir das analises de espectroscopia de impedancia elétrica (EIE) conduzidas, fo-
ram calculadas as sensitividades do sensor em fungao da frequéncia para os diferentes niveis de
umidade relativa na presenca de vapor de isopropanol. Essas sensitividades foram determina-
das tanto para as componentes real quanto imaginaria da impedéancia, permitindo identificar as
faixas de frequéncia onde as respostas do sensor sao mais acentuadas em relagdo & variacao de
concentragao de isopropanol. Os resultados, apresentados na figura [6.23] evidenciam as diferen-

tes respostas do sensor conforme o nivel de umidade e a frequéncia de operacgao, destacando a

influéncia das condig¢oes de umidade na eficacia de deteccao de isopropanol pelo sensor.
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Figura 6.23: Gréficos de sensitividade a vapor de isopropanol em funcao da frequéncia para trés
niveis de umidade: 14%, 47% e 80%. As curvas representam a sensitividade em (a) impedéancia
real e (b) impedéancia imaginaria. As linhas vermelhas indicam as frequéncias e os valores nos
quais as sensitividades das umidades mais elevadas (49% e 80%) se cruzam, destacando a inte-
ragao entre as diferentes condigoes de umidade e suas respectivas respostas elétricas.

A anélise do grafico de sensitividade para isopropanol em trés diferentes niveis de umi-
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dade revela que, em baixas condigoes de umidade (14%), as respostas do sensor sao irrelevantes,
apresentando sensitividades abaixo da ordem de 10~% ppm~!. Em contraste, para os niveis mais
elevados de umidade relativa, as respostas tornam-se consideravelmente expressivas. Para a com-
ponente real da impedéancia, em ambos os niveis de umidade, observa-se uma sensitividade de

~1 enquanto para a componente imaginaria, a sensitividade para

aproximadamente 1,5-1073 ppm
maior nivel de umidade atinge valores proximos de 8,5 - 1072 ppm™!, indicando a dependéncia
dos fenémenos capacitivos na superficie do sensor & presenca de isopropanol em condi¢oes de
alta umidade. Além disso, nota-se que a resposta real, em condic¢oes de alta umidade, apresenta
desvios significativamente maiores em comparacao com as respostas obtidas para os demais niveis
de umidade. Esses desvios podem ser atribuidos &s variagOes nas interacoes entre a superficie
sensora e o vapor de isopropanol sob diferentes condi¢oes de adsorcao de umidade, influenciando

a estabilidade e reprodutibilidade.

6.2.2.2 Medidas de Resposta no Tempo

Para a analise de resposta no tempo, assim como na se¢ao anterior, foi selecionada uma
frequéncia de 500 Hz. Esta frequéncia intermedidria foi escolhida por estar situada entre os
pontos de cruzamento de sensitividade observados para diferentes niveis de umidade nas curvas
de sensitividade real e imaginaria, tornando-a adequada para capturar variacoes de resposta
em condi¢oes de umidade distintas. Bem como pode ser utilizada para fins comparativos das

respostas entre diferentes alcoois. As figuras [6.24] [6.25] e [6.20] apresentam os resultados das

medidas de resposta no tempo para concentracoes de umidade relativas de 9%, 49% e 75%,

respectivamente.
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Figura 6.24: Graficos de resposta no tempo a 500 Hz para impedancia (a) real e (b) imaginéria
em diferentes concentracoes de vapor de isopropanol, sob umidade relativa constante de 9%.

Os resultados de resposta no tempo para isopropanol confirmam a expectativa de que,
em baixa umidade (9%), ndo h& uma resposta evidente do sensor. Entretanto, ao analisar
o nivel de umidade média (55%), observa-se um padrao invertido na resposta real, o que se
mostra destoante do comportamento esperado e previamente observado nas anélises de EIE.
Em ambos os niveis de umidade mais elevados (55% e 75%), nao é possivel identificar regioes
de saturacao; em vez disso, apenas picos de resposta sao registrados, o que impede a coleta
de pardmetros comparativos relevantes. Essa auséncia de saturacao sugere que as interacoes

entre as moléculas de isopropanol e a superficie do sensor nao estao se estabelecendo de maneira
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Figura 6.25: Graficos de resposta no tempo a 500 Hz para impedéncia (a) real e (b) imaginaria
em diferentes concentracoes de vapor de isopropanol, sob umidade relativa constante de 49%.
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Figura 6.26: Gréaficos de resposta no tempo a 500 Hz para impedancia (a) real e (b) imaginaria
em diferentes concentragoes de vapor de isopropanol, sob umidade relativa constante de 75%.

esperada, possivelmente devido a fatores como competicao entre a adsorcao de vapor d’agua e

isopropanol, ou a dindmica de adsor¢ao das moléculas envolvidas.

6.2.3 Caracterizagao de Dispositivos Sensores para Vapor de Metanol sob
Diferentes Niveis de Umidade

Para caracterizar a resposta dos dispositivos sensores de TiO2/MWCNT na deteccao
de vapor de metanol, foram realizados procedimentos & mesma estrutura como os apresentados

nas discussoes anteriores.

6.2.3.1 Analise de EIE

Para investigar a resposta do sensor de TiOy/MWCNT ao vapor de metanol em condi-
¢oes de umidade variavel, foi selecionado um dispositivo com comportamento padronizado entre
as amostras testadas como o mencionado nas discussoes anteriores. Esse dispositivo foi exposto
a diferentes concentragoes de vapor de metanol sob trés niveis de umidade relativa: 14%, 51% e
79%. As respostas obtidas através de espectroscopia de impedancia elétrica (EIE) sao apresen-
tadas nas figuras [6.27], [6.28] € [6.29] respectivamente, para cada condicao de umidade.

Ao analisar os graficos de EIE para metanol em diferentes niveis de umidade, verifica-
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Figura 6.27: Graficos de anéalise de espectroscopia de impedancia elétrica (EIE) para o dispositivo
sensor sob umidade relativa de 14% e diferentes concentracoes de vapor de metanol. Em (a),
o grafico de Nyquist mostra as respostas de impedancia complexa; em (b), os graficos de Bode
apresentam as respostas para os componentes de impedancia real e imaginaria em funcao da
frequéncia. As respostas relativas do dispositivo em fungao da concentragao de metanol e da
frequéncia estao representadas em (c) para o eixo real e em (d) para o eixo imaginario.

se que, como esperado, o dispositivo nao apresenta resposta significativa para a presenga de
metanol em condigoes de baixa umidade. Contudo, em niveis de umidade média (51%) e alta
(79%), observa-se uma variagao relativa sutil, com ordem de grandeza similar ao comportamento
observado em baixa umidade, indicando uma baixa influéncia do metanol sobre as propriedades
elétricas do sensor.

Esse comportamento é condizente com o entendimento das interagoes entre metanol e
vapor d’agua na superficie do dispositivo. As moléculas sdo polares e as misturas de metanol
e dgua tendem a interagir de maneira nao sinérgica durante o processo de adsorgao, fenémeno
discutido por Huang, H., Haghighat, F., & Blondeau, P. (2006) [103]. Isso resulta em pouca

alteragdo na resposta elétrica, uma vez que o metanol nao é capaz de competir eficazmente
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Figura 6.28: Graficos de anéalise de espectroscopia de impedancia elétrica (EIE) para o dispositivo
sensor sob umidade relativa de 51% e diferentes concentragoes de vapor de metanol. Em (a),
o grafico de Nyquist mostra as respostas de impedancia complexa; em (b), os graficos de Bode
apresentam as respostas para os componentes de impedancia real e imaginaria em funcao da
frequéncia. As respostas relativas do dispositivo em fungao da concentragao de metanol e da
frequéncia estao representadas em (c) para o eixo real e em (d) para o eixo imaginario.

com as moléculas de dgua ja adsorvidas na superficie do sensor . Dessa forma, o
dispositivo demonstra capacidade elétrica limitada frente ao aumento da concentragao de metanol
em ambientes de umidade média e alta, reforcando a hipétese de que, na presenca de outros
compostos polares como o vapor d’agua, o metanol apresenta menor capacidade de modificagao
das propriedades de impedéancia do sensor.

Na figura onde estao apresentados os graficos de sensitividade real e imaginaria,
observa-se de forma clara o fenémeno de baixa interacao do metanol com a superficie do sensor.
As sensitividades em diferentes niveis de umidade, embora revelem comportamentos distintos em
funcdo da frequéncia, ndo apresentam valores significativamente diferentes entre si, mantendo-

1

se na ordem de 10~*ppm~!. Esse padrdo indica que a capacidade de deteccdo do metanol
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Figura 6.29: Graficos de anéalise de espectroscopia de impedancia elétrica (EIE) para o dispositivo
sensor sob umidade relativa de 79% e diferentes concentragoes de vapor de metanol. Em (a),
o grafico de Nyquist mostra as respostas de impedancia complexa; em (b), os graficos de Bode
apresentam as respostas para os componentes de impedancia real e imaginaria em funcao da
frequéncia. As respostas relativas do dispositivo em fungao da concentragao de metanol e da
frequéncia estao representadas em (c) para o eixo real e em (d) para o eixo imaginario.

pelo sensor é limitada, refletindo a interagao nao sinérgica do metanol com o vapor d’agua
j& adsorvido e também concordando com o mecanismo proposto nas secoes de revisao aonde
metanol é indicado como o composto com menor capacidade de liberacao de elétrons no processo
de adsorg¢ao, além da baixa adsor¢ao efetiva do proprio metanol. Assim, os resultados reforgam
a hipotese de que o sensor apresenta uma sensitividade reduzida para a deteccao de metanol em

condicoes de umidade variada.

6.2.3.2 Medidas de Resposta no Tempo

Para a analise de resposta no tempo, assim como nas segoes anteriores, foi selecionada

a frequéncia de 500 Hz, como o apresentado nas discussoes anteriores. As figuras [6.31} [6.32] e
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Graficos de sensitividade a vapor de metanol em fungao da frequéncia para trés niveis
: 14%, 47% e 80%. As curvas representam a sensitividade em (a) impedéancia real e
(b) impedéncia imaginaria. As linhas vermelhas indicam as frequéncias e os valores nos quais as
sensitividades das umidades mais elevadas (49% e 80%) se cruzam, destacando a interagao entre
as diferentes condicoes de umidade e suas respectivas respostas elétricas.

[6-33] apresentam os resultados das medidas de resposta no tempo para concentragoes de umidade

relativas de, aproximadamente, 9%, 44% e 83%, respectivamente.
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Figura 6.31: Gréficos de resposta no tempo a 500 Hz para impedancia (a) real e (b)
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Figura 6.32: Gréaficos de resposta no tempo a 500 Hz para impedéncia (a) real e (b) imaginaria
em diferentes concentracoes de vapor de metanol, sob umidade relativa constante de 44%.
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Figura 6.33: Graficos de resposta no tempo a 500 Hz para impedéncia (a) real e (b) imaginaria
em diferentes concentracoes de vapor de metanol, sob umidade relativa constante de 83%.

Para as medidas de resposta no tempo em presenca de metanol, observa-se inicialmente
que, em baixa umidade (9%), nao ha resposta significativa, corroborando com os resultados de
EIE e sensitividade obtidos anteriormente, que indicaram uma baixa interagao entre metanol e
superficie do sensor em condigoes de baixa umidade. Em umidade média (44%), no entanto,
observa-se uma resposta bem definida e evidente, embora as variacoes de resposta sejam modes-
tas. A variagdo da resposta imaginaria alcanga 33% para a concentragdo mais alta estudada de
2420 ppmv de metanol. Além disso, é observada uma deriva de linha de base de aproximadamente
20%, o que aponta para a instabilidade nas respostas, porém com um pequeno deslocamento da
linha de base.

Em alta umidade (83%), a resposta do sensor, a qual demonstra-se invertida (devido
a mudanga das condigoes de impedancia), apresenta uma varia¢do maxima de 27% em relacao
a linha de base para uma concentracao de 2557 ppmv de metanol, uma resposta que nao difere
muito em magnitude em relagao aos niveis de umidade mais baixos. No entanto, observa-se uma
deriva de linha de base expressiva: as respostas real e imaginaria apresentam aumentos de linha
de base de 57% e 120%, respectivamente, valores que superam as proprias variagoes de resposta
observadas para as concentragoes de metanol. Essa deriva significativa sugere que a superficie
do sensor, em condic¢bes de alta umidade, sofre uma possivel acumulagao de espécies de metanol
nao dessorvidas, competindo com moléculas de vapor d’agua na superficie. Esse acamulo pode
reduzir a capacidade de distincao das respostas relativas a metanol, resultando em uma maior

instabilidade e deriva do sinal ao longo do tempo.

6.2.4 Comparacao de Sensitividades para Alcoois em 500 Hz

Para melhor compreender o comportamento das respostas do dispositivo sensor na pre-
senca de diferentes alcoois sob condicoes de umidade controlada, foi realizada uma comparacao
das sensitividades real e imaginaria a 500 Hz. A frequéncia de 500 Hz foi selecionada com base
nos estudos anteriores, que demonstraram esta como uma frequéncia intermediaria entre os pon-
tos de cruzamento de sensitividades real e imaginaria, permitindo a analise detalhada dos efeitos
de interagao superficie/alcool.

As sensitividades a etanol, isopropanol e metanol em diferentes niveis de umidade foram

calculadas e os resultados estao representados na figura
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Sensitividades em 500 Hz
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Figura 6.34: Graficos de sensitividade em 500 Hz para as componentes imaginaria (simbolos
fechados) e real (simbolos cheios) em fungao da umidade relativa para os vapores de etanol (la-
ranja), isopropanol (verde) e metanol (roxo). Observa-se a varia¢ao das respostas dos dispositivos
sensor para cada tipo de alcool em diferentes niveis de umidade, com destaque para as diferencas
de magnitude e comportamento entre as sensitividades real e imaginaria.

No grafico de sensitividade dos alcoois em 500 Hz, observa-se que a sensitividade para
metanol permanece praticamente constante e significativamente inferior em comparagao as de
etanol e isopropanol, destacando sua baixa resposta & variacao de umidade relativa.

Para etanol e isopropanol, as respostas seguem padroes semelhantes, com ambos mos-
trando sensitividades significativamente mais altas que o metanol, especialmente em niveis ele-
vados de umidade e para as componentes imaginarias (indicando que os fendémenos capacitivos
da interface produzem maior capacidade de sensoriamento). O isopropanol apresenta valores
ligeiramente superiores aos do etanol ao longo dos niveis de umidade, sugerindo sua capacidade
superior de liberar elétrons na interface, ponto apresentado nas se¢oes de mecanismos de adsor-
¢ao de alcoois. A maior sensitividade observada para isopropanol pode estar relacionada a um
comportamento de adsorcao que se beneficia das condigoes de alta umidade, enquanto o etanol
mantém uma resposta robusta e consistente em todas as condigoes, apresentando-se como um
alvo viavel para detecgao em condigoes amplas de operagao do sensor.

Essas observagoes indicam que, embora o sensor mostre resposta para todos os alcoois
em questao, as capacidades de deteccao e precisao de isopropanol e etanol sao substancialmente
superiores do que para metanol, o que sugere possiveis limitagoes deste dispositivo para detectar
metanol eficientemente em ambientes com diferentes niveis de umidade relativa, porém eficazes

para a detec¢ao de isopropanol e etanol sob diferentes condi¢ées de mistura.

6.2.5 Conclusio Parcial sobre Respostas aos Alcoois

A partir das anélises dos alcoois etanol, isopropanol e metanol sob diferentes niveis
de umidade, é possivel observar comportamentos distintos que refletem a interacao diferencial
de cada &lcool com a superficie do sensor, especialmente em relagdo a presenga de umidade.
Em todos os casos, para baixa umidade (abaixo de 10%), as respostas dos dispositivos foram
praticamente inexistentes, demonstrando que, neste intervalo, as interacdes dos alcoois com a
superficie do sensor sao insuficientes para alterar significativamente suas propriedades elétricas.

Para umidade média (entre 40% e 50%), observou-se um aumento expressivo na resposta
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para etanol e isopropanol, com maior sensitividade em ambas as componentes (real e imaginaria)
em relacao ao metanol. Em particular, o etanol apresentou uma variacao mais clara e constante,
com um comportamento de resposta que se mostra mais estavel e robusto em medidas temporais.
Isopropanol, embora apresente as maiores sensitividades em média e alta umidade, exibe padroes
de resposta que variam mais drasticamente entre frequéncias, indicando uma maior dependéncia
do ajuste da frequéncia de operacao para uma deteccao eficaz. Metanol, por outro lado, apre-
senta respostas muito mais limitadas, especialmente em baixa e alta umidade, e sofre com a
formagao de deriva significativa da linha de base em alta umidade, comprometendo sua deteccao
confidvel em condi¢oes mais imidas. Em alta umidade, tanto o etanol quanto o isopropanol
mantiveram uma variacao de resposta considerével, com o isopropanol apresentando picos de
resposta mais significativos, enquanto o metanol novamente se destacou pela presenca de deriva
de linha de base expressiva, indicando uma possivel acumulagéo superficial. A sensitividade e
a estabilidade das respostas do sensor foram mais elevadas para etanol, que apresentou menor
deriva e maior capacidade de distin¢ao entre concentragoes, seguido de isopropanol, que também
demonstrou respostas significativas, embora mais dependentes da frequéncia. O metanol, no
entanto, mostrou-se o menos eficaz para detec¢ao direta, devido a respostas limitadas em baixa e
média umidade e forte tendéncia & deriva em alta umidade, dificultando a interpretacao e analise
quantitativa das concentragoes detectadas.

Estes resultados sugerem que, enquanto o etanol e o isopropanol possuem maior com-
patibilidade para deteccao em sistemas com presenca de umidade, o metanol, o qual possui alta
polaridade e interacao limitada com o sensor em diferentes niveis de umidade, exige ajustes
especificos, como controle rigoroso de umidade e frequéncia, para uma deteccao eficaz. Em ge-
ral, a presenc¢a de umidade modera a eficiéncia de detecgao dos alcoois e desempenha um papel

fundamental na estabilidade e reprodutibilidade.



Capitulo 7

Conclusoes Gerais

Neste estudo, foram investigadas as propriedades de sensoriamento de um compésito
sintetizado em laboratorio de nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO2) e nanotubos de carbono
multicamada recozidos dopados com nitrogénio (A-MWCNT) através de anéalises de espectrosco-
pia de impedancia elétrica (EIE) para vapores de umidade e misturas binéarias (umidade/alcool)
com etanol, isopropanol e metanol. As caracterizacoes morfologicas e elementares foram rea-
lizadas por técnicas de microscopia eletronica de transmissao e varredura e difracao de raios
X (DRX). Observou-se, a partir dessas andlises, que as nanoparticulas sintetizadas possuem
tamanho médio de 4 + 0,8 nm, com morfologia esférica de fase anatase corroborando com a
nomenclatura de pontos quanticos de diéxido de titanio.

Das caracterizagoes elétricas, verificou-se que o composito TiOg/A-MWCNT na propor-
¢ao 1:2 apresentou superior sensitividade a umidade ao longo de todo o intervalo de frequéncias
estudado, quando comparado com nanoparticulas puras e outras proporgoes de compdsito, com
a maior sensitividade registrada de 0,11/%UR. Analises de circuitos equivalentes demonstraram
que a interagao dos dispositivos de TiOg/A-MWCNT resultou em uma queda exponencial de
resistividade de até 6 ordens de grandeza no intervalo de 5%-90% de umidade relativa.

Nos comportamentos temporais, verificou-se que, nas frequéncias de 100 Hz e 15 kHz,
as sensitividades obtidas condizem com os resultados da EIE, com valores de 0,10/%UR e
0,06/%UR, respectivamente. Para 100 Hz, os menores tempos de resposta e recuperagao fo-
ram de 110 s e 21 s, com limite de deteccao de 20% de umidade relativa. Em 15 kHz, os tempos
de resposta e recuperagao foram de 146 s e 5 s, com limite de deteccao de 13% de umidade
relativa. Todas as medi¢oes de EIE contaram com, no minimo, quatro dispositivos, enquanto as
medidas temporais foram realizadas com dois dispositivos, evidenciando reprodutibilidade nos
resultados.

Ao analisar os dlcoois (etanol, isopropanol e metanol) sob diferentes niveis de umidade,
observou-se uma variagao na resposta, refletindo a interacao distinta de cada alcool com a su-
perficie do sensor, especialmente na presenga de umidade. Em baixa umidade (abaixo de 10%),
os dispositivos nao responderam significativamente, demonstrando que as interagoes dos alcoois
com a superficie do sensor nao alteram as propriedades elétricas de forma consideravel.

Em niveis de umidade média (entre 40% e 50%), as respostas foram mais expressivas
para etanol e isopropanol, com sensitividade em ambas as componentes (real e imaginéria) su-
perior a de metanol. O etanol apresentou uma variacao clara e constante, com resposta mais

estavel ao longo do tempo e entre dispositivos, enquanto o isopropanol também mostrou respostas
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significativas, mas com maior variacao entre frequéncias. Ja o metanol exibiu respostas limita-
das e uma deriva significativa da linha de base em alta umidade, comprometendo sua deteccao
confidvel em ambientes amidos.

Em alta umidade, tanto o etanol quanto o isopropanol apresentaram variagoes consi-
deraveis na resposta, com o isopropanol mostrando picos de resposta mais intensos, enquanto o
metanol voltou a exibir uma deriva expressiva na linha de base, sugerindo acumulacao superficial.
O etanol foi o mais sensivel e estavel, com menor deriva e maior distin¢ao entre concentragoes,
seguido pelo isopropanol, cujas respostas foram mais dependentes da frequéncia de operagao.
O metanol mostrou-se menos adequado para deteccao direta devido as respostas limitadas em
baixa e média umidade e a tendéncia de deriva em alta umidade.

Esses resultados indicam que, enquanto o etanol e o isopropanol sao mais compativeis
para deteccao em sistemas de sensores baseados em TiOy/A-MWCNT, o metanol, devido a sua
polaridade e interagao limitada com o sensor em diferentes niveis de umidade, exige ajustes
especificos, como controle rigoroso de umidade e frequéncia, para uma deteccao eficaz. Em geral,
a presenca de umidade modula a eficiéncia de deteccao dos alcoois e desempenha um papel

essencial na estabilidade e reprodutibilidade das respostas obtidas.



Trabalhos Futuros

A partir dos resultados obtidos e das discussoes realizadas ao longo desta dissertagao,

algumas perspectivas de trabalhos futuros podem ser tragadas com o objetivo de aprofundar

o conhecimento e aprimorar as aplicacoes de sensores quimicos resistivos baseados em pontos

quanticos de dioxido de titanio (TiO3) com nanotubos de carbono multicamada recozidos e

dopados com nitrogénio, voltados para a deteccao de umidade e alcoois em temperatura ambiente.

As seguintes propostas de trabalhos futuros sao sugeridas:

1.

Reprodugao e ampliagao das medidas para alcoois: Reproduzir as medic¢oes realiza-
das nesta pesquisa com maior precisao, incluindo melhorias nos processos de calibracao e
controle experimental. Além disso, é recomendada a expansao dos estudos para a deteccao
de outros compostos organicos volateis (COVs), ampliando o escopo de possiveis aplicagoes

praticas.

. Utilizagao de equipamentos mais precisos: Realizar as medicoes elétricas utilizando

o equipamento PalmSense MultiEmStat 4, que oferece maior precisao e controle em com-
paracao ao analisador LCR empregado neste trabalho. Este novo equipamento permitira

andalises mais detalhadas e confidveis das respostas sensoriais dos dispositivos.

. Sintese e caracterizagao de nanoestruturas: Desenvolver a sintese das nanoestruturas,

explorando diferentes condigoes de dopagem para ajustar e melhorar as propriedades fisicas
e quimicas do material. Estudos complementares de caracterizacao, como anélises 6pticas,
morfologicas, elementares e elétricas, também sao fundamentais para compreender melhor

os mecanismos de deteccao.

. Hipotese de fotodopagem por luz UV: Testar a hipotese de que a exposicao a luz UV

pode induzir a fotodopagem das nanoestruturas, modificando suas propriedades sensoriais
para melhorar a deteccao de analitos. Este estudo podera abrir novas possibilidades para

o uso de sensores ativados por luz.

. Influéncia da temperatura da superficie: Avaliar o impacto da temperatura da super-

ficie do dispositivo na deteccao de diferentes analitos. Estudos sisteméticos neste sentido
podem revelar condigoes ideais de operagao e melhorar a sensitividade e seletividade dos

Sensores.

. Exploracao de diferentes conformagoes de compésitos: Investigar a aplicagao de

nanoestruturas de TiO9 em diferentes conformagoes de compédsitos, como combinagoes de
dioxido de titdnio com materiais de carbono e polimeros. Estas combinagoes podem resultar

em novos dispositivos hibridos com propriedades sensoriais superiores.
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7. Comparagao entre compositos: Realizar comparagoes entre o compésito estudado nesta
pesquisa e novos compdésitos e dispositivos produzidos. Este estudo pode revelar o potencial
de diferentes arquiteturas materiais e auxiliar no desenvolvimento de sensores otimizados

para aplicacoes especificas.

A implementagao das propostas mencionadas nao apenas aprofundara os conhecimentos
acerca das propriedades e do funcionamento dos sensores resistivos baseados em nanoestruturas,
mas também contribuird para o avanco de tecnologias sustentaveis e de alta sensitividade para
deteccao de umidade e compostos organicos volateis. O desenvolvimento de novos dispositivos
sensoriais podera abrir caminhos para aplicagoes em areas como monitoramento ambiental, se-
guranga alimentar e dispositivos médicos, destacando o potencial estratégico deste campo de

pesquisa.



Apéndice A

Constantes de Antoine

A equacao de Antoine é uma relacao empirica amplamente utilizada para calcular a
pressao de saturagao de vapores de diferentes liquidos em funcdo da temperatura. A férmula
geral da equacao é dada pela expressao . As constantes A, B e C' sdao determinadas
experimentalmente para cada substancia e dependem da faixa de temperatura em que a equacao é
aplicada. Essas constantes sao de grande importancia para calculos relacionados & termodinamica
e ao equilibrio de fases em sistemas quimicos, como os utilizados no presente trabalho para
caracterizacao de sensores de gases.

No contexto deste estudo, as constantes de Antoine foram utilizadas para calcular a
pressao de saturacdo dos solventes (como agua, metanol, etanol e isopropanol) sob diferentes
condigoes de temperatura. Esses valores sao essenciais para determinar o fluxo de vapor gerado
nos borbulhadores e, consequentemente, a concentragao de gases nos experimentos.

A Tabela apresenta as constantes de Antoine para os solventes utilizados neste tra-
balho, assim como os intervalos de temperatura nos quais esses valores sio validos. E importante
destacar que a precisao dos célculos depende da aplicagao das constantes dentro dos respectivos

intervalos de validade.

Tabela A.1: Constantes de Antoine para os solventes utilizados .

Solvente A B C Intervalo de Temperatura (°C)
Agua 807131 1730,63 233,426 1a 100
Metanol 7,87863 1473,11 230,000 -16 a 91
Etanol 8,20417 1642,89 230,300 -6 a 78
Isopropanol  8,31666 1653,67 232,870 -20 a 82
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