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“The influence of modern physics goes beyond technology. It extends to the realm of
thought and culture where it has led to a deep revision in man's conception of the
universe and his relation to it”

Fritjof Capra
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RESUMO

SENSORES NANOESTRUTURADOS COMPOSTOS POR NANOFIBRAS DE
DIOXIDO DE TITANIO MODIFICADAS COM POLIMEROS CONDUTORES
VISANDO MONITORAMENTO DE COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS. O
aumento da urbanizac@o e de atividades antropicas tém aumentado a emissdo de
gases poluentes na atmosfera. Considerando a elevada toxicidade de alguns desses
gases, faz-se necessario o desenvolvimento de novos sensores que permitam o
monitoramento de gases com alta sensibilidade, baixo custo e seletividade. Nesse
cenario, a utilizacdo de sensores quimicos tem se apresentado como uma estratégia
eficiente. Materiais ceramicos e poliméricos tém sido amplamente explorados pela
ciéncia e industria no desenvolvimento de sensores, visto suas interessantes
propriedades elétricas e Opticas. Entretanto, com intuito de otimizar e aprimorar o
desempenho desses dispositivos, materiais hibridos vém sendo estudados devido
ao efeito sinérgico entre as fases constituintes. Desta forma, este projeto propde o
desenvolvimento de um sensor, do tipo nariz eletrbnico, baseado em plataformas
hibridas de nanomateriais ceramicos e polimeros condutores para 0 monitoramento
de VOCs. As particulas de TiO2 foram obtidas através da rota de sintese sol-gel e
apresentaram morfologia esférica, na fase cristalina anatase, sem impurezas e com
didmetro médio de 23 £ 10 nm. As fibras de TiO2 foram obtidas empregando-se a
técnica de eletrofiacdo e apresentaram homogeneidade na distribuicdo das
estruturas, didametro de 111 + 16 nm e comprimento de alguns micrémetros. Através
da Microscopia Eletrbnica de Transmissdo notou-se que nanoparticulas coalescidas
e compactadas constituiam as estruturas das fibras obtidas. Foram preparadas
plataformas baseadas em nanocompdsitos de TiO2 com diferentes concentracfes de
poli(3,4-etilenodioxitiofeno):poliestireno sulfonado (PEDOT:PSS), polipirrol (PPY) e
poliestireno sulfonado (PSS). Filmes desses nanocompdsitos foram depositados em
eletrodos interdigitados para confeccdo de unidades sensoriais do nariz eletrénico,
objetivando o monitoramento de 600 ppm de acetona, 600 ppm de etanol e 160 ppm
de formaldeido, através de medidas de espectroscopia de impedancia. Analisando-
se o desempenho do nariz, através da ferramenta estatistica PCA, percebe-se que o
sistema apresentou bom desempenho na discriminacdo dos analitos com variancia
dos dados de 97,93%, indicando assim, bom desempenho do nariz eletrénico no

monitoramento dos VOCs.



ABSTRACT

NANOSTRUCTURED SENSORS COMPOSED OF TITANIUM DIOXIDE
NANOFIBERS MODIFIED WITH CONDUCTIVE POLYMERS FOR MONITORING
VOLATILE ORGANIC COMPOUNDS. The growth of urbanization and anthropogenic
activities have been increasing the emission of polluting gases in the atmosphere.
Considering the high toxicity of some of these gases, it becomes necessary to
develop new sensors that allow the monitoring of gases with high sensitivity, low cost
and selectivity. In this scenario, the use of chemical sensors has been proven to be
an efficient strategy. Ceramic and polymeric materials have been widely explored by
science and industry for the development of sensors, given their interesting electrical
and optical properties. However, in order to optimize and improve the performance of
these devices, hybrid materials have been studied due to the synergistic effect
between the constituent phases. Thus, this project proposes the development of a
electronic nose sensor based on hybrid platforms of ceramic nanomaterials and
conductive polymers for the monitoring of VOCs. TiOz particles were obtained
through the sol-gel synthesis route and showed spherical morphology, crystalline
anatase phase, without impurities and with an average diameter of 23 + 10 nm. The
TiO2 fibers were obtained using the electrospinning technique, which showed
homogeneity in the distribution, diameter of 111 + 16 nm and length of some
micrometer. Through Transmission Electron Microscopy it was noted that coalesced
and compacted nanoparticles constituted the fibers’ structures. Platforms based on
TiO2 nanocomposites with different concentrations of poly(3,4-
ethylenedioxythiophene):sulfonated polystyrene (PEDOT: PSS), polypyrrole (PPY)
and polystyrene sulfonated (PSS) were produced. Films of these nanocomposites
were deposited on interdigitated electrodes to make the sensing units of the
electronic nose, aiming at monitoring 600 ppm acetone, 600 ppm ethanol and 160
ppm formaldehyde, through impedance spectroscopy measurements. By analyzing
the e-nose performance with the aid of PCA statistical tool, it is noticed the system
performed well in discriminating analytes with data variance of 97.93%, thus

indicating good performance of the electronic nose for monitoring VOCs.
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1. INTRODUCAO

O elevado crescimento populacional nos ultimos 50 anos tem resultado em
inmeros impactos negativos associados ao uso desenfreado dos recursos naturais
e a degradacdo do meio ambiente (PARMAR; RAWTANI; AGRAWAL, 2016;
SAPKOTA; BASTOLA, 2017; XU et al., 2018). O crescimento da urbanizacdo, do
transporte e também a intensificagdo da agricultura tem contribuido para o aumento
da poluicdo do meio ambiente (ALMARAZ et al., 2018; HAN et al., 2017). Neste
cenario, uma das consequéncias da intensificacdo das atividades antropicas é a
crescente emissao de gases, muito deles deletérios, no ambiente.

De acordo com a Organizacdo Mundial da Saude (OMS), poluentes do ar sédo
definidos como substancias liberadas no meio ambiente em concentragbes
suficientes para causar efeitos danosos a saude humana e a qualidade dos recursos
ambientais (MISHRA, 2014). Dentre estes, podemos citar como principais poluentes:
compostos organicos volateis (VOCs, do inglés Volatile Organic Compounds), 6xidos
nitrogenados, hidrocarbonetos aroméaticos policiclicos, dioxido de enxofre, monoxido
de carbono e material particulado (MANNUCCI; FRANCHINI, 2017). Essa nova
composicdo da atmosfera de centros urbanos tem propiciado, além do aumento de
danos ambientais, impactos diretos na qualidade da vida humana (THEPANONDH,;
TORUKSA, 2011).

Profissionais da salde apontam que a exposi¢cdo a altos niveis de poluentes
pode acarretar no desenvolvimento de doencas pulmonares crbnicas, acidente
vascular cerebral, cancer de pulmao, dentre outras enfermidades (WORLD HEALTH
ORGANIZATION, 2016). Um estudo realizado nas regides metropolitanas do Estado
de Sé&o Paulo identificou possiveis correlagdes em casos de doencas respiratorias e
cardiovasculares como resultado da constante exposicdo a poluicdo do ar
(GOUVEIA et al., 2017).

A legislacdo ambiental brasileira determina padrées e normas de controle da
emissao de poluentes por fontes fixas e moveis (PEREIRA, 2007). Por isso, grandes
centros urbanos do Brasil possuem estagcées de monitoramento da qualidade do ar.
Entretanto, os equipamentos usualmente empregados requerem mao-de-obra
qualificada, pré-tratamento das amostras e apresentam um alto custo das analises
(JACOMINO et al., 2009). Desta forma, faz-se necessario o desenvolvimento de
novos dispositivos que possam realizar tal tarefa de forma mais eficiente, com menor

custo e que possibilitem a realizacao de analises in situ.



Uma estratégia vidvel para sanar essa demanda € o desenvolvimento de
novos dispositivos sensores. Neste cendrio, o uso de materiais nanoestruturados
vem se mostrando, nos ultimos anos, como uma estratégia promissora. Devido as
suas propriedades elétricas e estruturais Unicas, esses materiais sdo capazes de
aumentar a eficiéncia de funcionamento dos dispositivos quando empregados no
seu design e fabricacdo (RAM; BHETHANABOTLA, 2010; WALKER; AKBAR;
MORRIS, 2019). Dentre os nanomateriais que vem sendo estudados, os Oxidos
semicondutores estdo entre os mais explorados devido a sua alta estabilidade
quimica, baixo custo e facilidade de producdo em larga escala (DEY, 2018; GAO;
ZHANG, 2018). Contudo, uma desvantagem que esses materiais, normalmente
apresentam, é a necessidade de operar com temperaturas elevadas, gerando assim
limitacbes de aplicacdo em condicdes de temperatura ambiente (ADHIKARI;
MAJUMDAR, 2004; GHOSH et al.,, 2019). Uma alternativa para essa limitacao
baseia-se na utilizacdo de materiais compdsitos que podem ser obtidos pela
combinacéo desses oxidos com diferentes polimeros condutores (LIU; WANG; KIM,
2017; LV; PAN; CHI, 2017). O efeito sinérgico entre as fases constituintes possibilita
a obtencdo de materiais hibridos com melhor desempenho sensorial, que operem a
temperatura ambiente e apresentem melhor desempenho (ESFAHANI; JOSE;
RAMAKRISHNA, 2017).

Nesse cenario, a presente dissertacdo visa o desenvolvimento, avaliacdo e
comparacdo do desempenho de plataformas sensoriais constituidas por
nanoparticulas e nanofibras de dioxido de titanio (TiO2) com polimeros condutores e
o desenvolvimento de um nariz eletrdbnico baseado nos nanocompdsitos de
nanofibras para analise de VOCs. O TiO2 foi obtido por diferentes rotas de sintese
visando a obtencdo de nanomateriais com diferentes dimensionalidades/morfologias.
Estas nanoestruturas foram utilizadas para o desenvolvimento de plataformas
hibridas com os polimeros poli(3,4-etilenodioxitiofeno):poliestireno  sulfonado
(PEDOT:PSS), polipirrol (PPY) e poliestireno sulfonado (PSS). As diferentes
nanoestruturas foram entdo empregadas para analise e discriminagdo de acetona,

etanol e formaldeido.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Introducédo aos 6xidos semicondutores e ao diéxido de titénio (TiOz)

A alta reatividade e eletronegatividade que 0 oxigénio apresenta sdo 0s
principais motivos para a formacao de diversos compostos binarios resultantes da
sua combinagdo com outros elementos (LEE, 1999; MIESSLER, G.L.; FISCHER,
P.J.; TARR, 2015). Esses sao classificados, normalmente, de acordo com seu
comportamento na presenca de acidos, bases e agua (HOUSE, 2013). Como esses
sélidos cristalinos sé@o constituidos por uma grande quantidade de atomos, dentro de
suas estruturas eletrbnicas ocorre um processo de superposicao de orbitais
moleculares produzindo um sistema de bandas continuas (ATKINS et al., 2010).
Essas bandas podem ser divididas em dois tipos: de valéncia e de conducdo. As
bandas de valéncias sdo geradas a partir das combina¢des dos orbitais moleculares
ligantes e as bandas de conduc¢ao dos orbitais moleculares antiligantes (MIESSLER,
2014). Essas bandas séo separadas por um intervalo de energia, chamada
normalmente de banda gap, e dependendo do elemento que o oxigénio se encontra
ligado essa banda pode apresentar diferentes valores (CHEN; SELLONI, 2014; LIU
et al., 2014). Quando essa banda possui valores entre 0.2 — 4 eletron-volts (eV) esse
oxido pode ser classificado como um semicondutor (ATKINS et al., 2010; DIEBOLD,
2003), ou seja, um composto que possui propriedades intermediarias entre 0s

materiais isolantes e os condutores.

Oxidos semicondutores tém sido extensivamente explorados em dispositivos
eletrdnicos (ZHUIYKOV, 2013), fotocatalise (WANG; WIDMANN; BEHM, 2017; XING
et al., 2018), sensores (GAO; ZHANG, 2018), na degradacdo de poluentes (EL-
AASSAR et al.,, 2019) e em células solares (LEE; MENG; YANG, 2018). Dentre
diversos 6xidos semicondutores, o dioxido de titdnio tem se destacado devido ao
seu baixo custo de obtencdo, nao toxicidade, néo inflamabilidade e boas
caracteristicas elétricas (BAI; ZHOU, 2014; FATTAKHOVA-ROHLFING; ZALESKA;
BEIN, 2014). O TiOz pode ser encontrado em trés formas polimérficas na natureza:
anatase, rutilo e brookita, conforme representado na Figura 1 (HAGGERTY et al.,
2017). As fases polimérficas diferem-se na forma como as unidades octaédricas se
arranjam no espaco (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004; CHEN; SELLONI, 2014).

Essas unidades séo as entidades basicas que constituem a estrutura do 6xido e séo
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constituidas por um atomo de titanio rodeado por seis &tomos de oxigénio em um
sistema octaédrico (FATTAKHOVA-ROHLFING; ZALESKA; BEIN, 2014; SCHENK,
2001). Termodinamicamente a fase anatase € mais estavel em temperaturas
ambiente até 300 — 400 °C, ap0s essa faixa de temperatura a fase rutilo apresenta-
se predominante (FANG; XING; ZHANG, 2017; MO; CHING, 1995). A fase brookita &
a mais dificil de ser obtida experimentalmente, possivelmente visto a maior
dificuldade na estabilizacdo energética da estrutura (KANDIEL et al., 2010). Em
escala micrométrica, as fases polimorficas apresentam valores diferentes de banda
gap, onde para a anatase tem-se 3,2 eV, para o rutilo 3,02 eV e para a brookita 2,96
eV (WUNDERLICH et al., 2004).

Brookita Anatase

Figura 1 - Estruturas cristalinas do TiOz2.

Fonte: Adaptado de (HAGGERTY et al., 2017)

Devido as suas propriedades semicondutoras, os elétrons da banda de
valéncia do TiO2 podem ser excitados para a banda de conducdo por energia
térmica ou pela absor¢cdo de um féton. Por isso, o Oxido se apresenta como um
potencial material para aplicacdo em células solares (SONI et al., 2015), na
fotodegradacdo de corantes e poluentes (AN et al., 2018; ISLAM MOLLA et al.,
2017), em sensores piezoelétricos e elétricos (BAI; ZHOU, 2014; ZYMELKA et al.,
2017), dentre outras. Visando a obtencdo do 0xido com caracteristicas estratégicas
dentro das diferentes aplicagBes, diversas metodologias de sinteses foram
desenvolvidas para a obtencdo de TiO2 (ENDRODI et al., 2018; GOUTAM et al.,
2018; LING et al., 2018). A manipulacdo das condi¢cdes experimentais, reagentes e
agentes externos tem tornado possivel a obtencdo de materiais com diferentes
caracteristicas e propriedades como, por exemplo, tamanhos, morfologias e
dimensdes (SAJANLAL et al., 2011).



2.2 Métodos de obtencdo de nanomateriais

As metodologias de sintese de nanomateriais podem ser classificadas em
duas categorias: top-down e bottom-up (WANG; XIA, 2004). Na abordagem top-
down, as particulas séo sintetizadas pela quebra, deformacéo e fratura de particulas
maiores. As metodologias englobadas nessa abordagem envolvem, em sua maioria,
processos mais lentos e caros, no entanto, os materiais obtidos podem apresentar
caracteristicas diferentes dos seus correspondentes bulks, devido suas dimensdes,
alta area de superficie, confinamento quéantico e outros efeitos (MOORES, 2018;
PARIHAR; RAJA; PAULOSE, 2018). Os métodos como moagem (PROTESESCU et
al., 2018) e tratamento termoquimico (SHAWABKEH; ASLAM; HUSSIEN, 2015) séo
exemplos de metodologias baseados nesse principio. JA na abordagem bottom-up
as particulas sdo formadas a partir de precursores moleculares ou atdbmicos. Como
exemplo, podem ser citados os métodos de deposicao-precipitacdo (CALZADA et
al., 2020), co-precipitacdo (SEDIGHI et al., 2018), método de deposicdo quimica a
vapor (SHAH; TALI, 2016), rotas quimicas, dentre outras. Geralmente, as
metodologias baseadas nesse principio oferecem algumas vantagens como o fécil
controle da nucleacdo e crescimento de particulas (CARPENTER et al., 2012;
FERREIRA et al., 2016; MOHANTY, 2011). As metodologias empregadas neste
trabalho para a sintese do TiOz (rota solvotérmica, sol-gel e eletrofiacdo) se inserem

na abordagem bottom-up.

2.2.1 Rota solvotérmica

Processos solvotérmicos envolvem, geralmente, a utilizacdo de um solvente
organico e de um precursor metalico soltvel, podendo ser empregado um
organometalico, alcoxido ou compostos de coordenacdo (DEMAZEAU, 2008;
ZHONG; MIRKOVIC; SCHOLES, 2011). As nanoparticulas obtidas por essa rota de
sintese apresentam elevada energia de superficie e, por isso, possuem tendéncia a
agregacéo (DALMASCHIO; LEITE, 2012). Dessa forma, no presente trabalho, optou-
se pela utilizagcdo do acido oleico, visto a sua capacidade de agir como solvente,
reagente e surfactante. Esse processo € possivel, visto a tendéncia do acido
carboxilico de realizar ligacbes na superficie de cristais de TiO2 (JOO et al., 2005;
RONCAROLI; BLESA, 2010). Dessa maneira, é esperado que o acido promova

impedimento estérico, evitando assim, aglomeracdes indesejadas durante o



processo de sintese dos solidos (DALMASCHIO; RIBEIRO; LEITE, 2010;
NIEDERBERGER; PINNA, 2009).

Visto a versatilidade e os bons resultados obtidos, os alcoxidos tém sido
bastante utilizados em processos de sintese para obtencdo do TiO2 (LEYVA-
PORRAS et al., 2015). Dentre os alcoxidos que vem sendo empregados, destaca-se
0 butéxido de titanio. O composto possui formula molecular Ti(OCH2CH2CH2CH3)a4,
onde 4 grupos butoxidos estdo ligando-se ao metal e resultando um estado de
oxidacdo (IV). Uma desvantagem que o composto apresenta € a alta reatividade
com ligantes nucledfilos, por isso a sua manipulacdo necessita ser feita em
atmosfera inerte. (ATKINS et al., 2010; LIVAGE et al., 1990).

2.2.2 Rota Sol-gel

A primeira sintese empregando-se a rota sol-gel foi reportada por Ebelmen
em 1846 (LALENA et al.,, 2007). Em seu relato original, Ebelmen observou a
formacao inesperada de um gel ao tentar realizar a sintese do alcoxido Si(OEt)s a
partir dos reagentes SiCls e etanol. Por se tratar de um processo simples para
obtencdo de materiais homogéneos, a rota sol-gel se tornou um dos métodos mais
empregados para tal fim (CUSHING; KOLESNICHENKO; O'CONNOR, 2004). O
processo consiste na conversao do sistema sol (dispersdo de particulas coloidais
com dimensdes entre 1 e 100 nm) em um sistema gel (estruturacdo das particulas
em um sistema mais agregado), através da mudanca das condicdes fisico-quimicas
do meio (SIMONSEN; SOGAARD, 2010). O processo pode ser resumido em duas
reacbes: (1°) Hidrélise do composto com formacdo de estruturas reativas. As
particulas coloidais dispersas realizam ligacdes e formam cadeias ramificadas
tridimensionais, facilitando assim a (2°) reacdo de condensacdo dessas estruturas
formando um gel que ir4 ocupar todo o volume do sistema (FERREIRA et al., 2016;
SIMONSEN; SAGAARD, 2010). As particulas obtidas por essa rota de sintese
podem apresentar agregacdes, por isso 0 uso de algum agente quimico que possa
evitar esse processo é bastante recomendavel. Esses agentes quimicos, também
chamados de ligantes superficiais, realizam esse papel, pois conseguem se ligar a
superficie das nanoparticulas e estabilizam a alta energia de superficie que elas
possuem (DANG et al, 2012; SINGH; SHARMA; CHAUHAN, 2010). O
polietilenoglicol (PEG) € um 6timo exemplo de ligante superficial. S&o reportadas na
literatura diferentes sinteses de nanoparticulas de 6xido metélicos, onde o PEG foi
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empregado e bons resultados quanto ao controle de agregacdo, morfologia e
tamanho foram obtidos (ANBARASU et al., 2015; WU et al., 2016).

2.2.3 Eletrofiacéo

Dentre as metodologias empregadas para a obtencéo de nanofibras, a técnica
de eletrofiacdo se destaca pela sua facilidade de processamento, possibilidade de
funcionalizacdo quimica, custo relativamente baixo, alta versatilidade, além da
possibilidade de utilizagdo de uma grande variedade de materiais (HOMAEIGOHAR
et al.,, 2017; MERCANTE et al.,, 2017, 2019; PATIL et al.,, 2017). O aparato
experimental utilizado no processo de eletrofiacdo é formado tipicamente por uma
fonte de alta voltagem, por um reservatorio contendo a solucdo, geralmente uma
seringa acoplada a uma agulha metalica, e um coletor metalico rotativo ou estatico,
conforme ilustrado na Figura 2 (PATIL et al., 2017). Inicialmente, a solu¢do contida
no reservatorio é forcada a escoar pela agulha com o auxilio de uma bomba de
infusdo. A gota da solucdo formada é mantida pela tensdo superficial na
extremidade da agulha. A aplicacdo de um campo elétrico na ponta da agulha
metélica induz a formacdo uma densidade de carga na superficie da solucédo
polimérica criando uma forca em direcdo oposta a forca de tensdo superficial.
Quando a forca de repulsao elétrica supera a forca de tensdo superficial, um jato de
solucdo é ejetado em direcao ao coletor metélico aterrado. Durante este trajeto, as
cadeias poliméricas sob estiramento sdo atraidas pelo coletor e o solvente é
evaporado, permitindo assim, a formacdo e deposicdo das fibras no coletor
(GREINER; WENDORFF, 2007).

A técnica tem tido bastante sucesso na obtencdo de nanofibras ceramicas
homogéneas (ESFAHANI; JOSE; RAMAKRISHNA, 2017; IMRAN; MOTTA,; SHAFIEI,
2018). Entretanto, como o material obtido ao final da eletrofiacdo € composto por
polimero e solucdo precursora do 6xido utilizado, faz-se necessario o processo de
tratamento térmico das fibras apds sua obtencdo. Essa etapa adicional é
empregada, visto a necessidade de cristalizagdo do precursor do metal e eliminacéo
da matriz polimérica (MERCANTE et al., 2019). Fibras com diferentes morfologias e
estruturas podem ser obtidas apenas com variagcdes dos parametros experimentais.
Estes parametros podem ser classificados em trés tipos: 1) Processamento: tensao
aplicada, vazao, distancia de trabalho da agulha para o coletor, tipo de agulha e tipo
de coletor; IlI) Solucdo: massa molecular, concentracdo dos precursores,
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viscosidade, tensdo superficial, condutividade elétrica e propriedades do solvente e
[II) Ambientais: temperatura e umidade (PATIL et al., 2017).
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Figura 2 - Diagrama ilustrativo do equipamento usado para eletrofiagdo com (a)

coletor rotativo e (b) coletor estatico.

Fonte: Adaptado de (PATIL et al., 2017).

2.3 Polimeros condutores

No inicio da década de 70, Hideki Shirakawa ao realizar a polimerizacao do
poliacetileno, adicionou proporgdes erradas dos reagentes (catalisador) e obteve ao
final do processo um filme fino, flexivel e com aspecto metalico (SHIRAKAWA et al.,
1977). ApG6s compartilhar suas descobertas com o quimico Alan MacDiarmid e o
fisico Alan Heeger, os autores realizaram diferentes experimentos e conseguiram
aumentar através de dopagem a condutividade dessa nova classe de materiais a
niveis comparaveis a de metais como prata e do cobre. Em 2000 o comité do Prémio
Nobel de Quimica laureou esses autores pelas contribuicbes conjuntas no

desenvolvimento dos polimeros condutores (RASMUSSEN, 2018).

7

O motivo para a condutividade observada nessa classe de materiais € a
conjugacao ao longo da cadeia polimérica, ou seja, a alternancia entre as ligagbes
duplas conjugadas. Os carbonos sp? nas longas cadeias poliméricas, permitem que
seus orbitais p ndo hibridizados se sobreponham lateralmente criando, dessa

maneira, uma deslocalizagdo eletronica dentro da estrutura. Essa deslocalizagao



cria na cadeia maior mobilidade de carga permitindo que esses materiais sejam
usados em diversas aplicagdes tecnoldgicas e nas ciéncias médicas (GUNES;
NEUGEBAUER; SARICIFTCI, 2007; NEZAKATI et al., 2018).

Desde a década de 70, as pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de
polimeros condutores foram bastante intensificadas (EFTEKHARI, 2010;
GROENENDAAL et al., 2003; SHI et al., 2015). Na segunda metade da década de
80 na Alemanha, cientistas da companhia Bayer® criaram o polimero condutor
Poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) que mais tarde foi otimizado com o Poliestireno
Sulfonado (PSS), com intuito de ajudar a sua dispersdo em meio aquoso devido a
natureza hidrossolivel do PSS (GROENENDAAL et al., 2000; YAN; JO; OKUZAKI,
2009). Os polimeros juntos (PEDOT:PSS) conquistaram espaco devido suas
caracteristicas como, por exemplo, boa condutividade e boa formacdo de filmes
(GROENENDAAL et al., 2000). O polipirrol (PPY) por sua vez foi descoberto em
meados da década de 70 e sua utilizacao foi rapidamente difundida devido a sua
boa estabilidade quimica (presenca de interacdes inter- e intramolecular) e alta
condutividade comparada aos materiais descobertos nas décadas de 70 e 80 (SEN;
ROY; JUVEKAR, 2007). A estrutura dos compostos pode ser observada na Figura 3.

PSS
PEDOT

N
PPY NH \ /J

Figura 3 - Férmula estrutural dos polimeros condutores PEDOT:PSS e PPY.



2.4 Nanocompoésitos

Nanocompdésitos podem ser classificados como uma classe de materiais que
possuem pelo menos uma de suas fases em escala nanométrica e tém suas
propriedades como combinacdes daquelas dos seus constituintes (CALLISTER,
2012). Podem ser formados por ligas metélicas, materiais ceramicos e poliméricos. A
estrutura e interface entre os componentes € uma caracteristica fundamental dos
nanocompoésitos, pois determinam como as propriedades (especialmente
mecanicas) do material respondem a estimulos externos (ABRAMOVICH, 2017).
Essa estrutura normalmente é feita empregando-se um componente em maior
proporcao, que sera a matriz, e os outros em menores quantidades que sdo as fases
dispersas, conforme ilustrado na Figura 4. Caracteristicas como rigidez, tensao,
dureza, mobilidade de cargas, impermeabilidade, podem ser melhoradas com a
combinacdo em propor¢cdes certas das fases empregadas (MERHARI, 2009). Por
isso, o processo de desenvolvimento e manipulacdo desse tipo de material é

bastante importante.
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Figura 4 - llustracdo da estrutura basica de um composito e suas fases separadas.

2.5 Compostos organicos volateis

Compostos organicos volateis (VOCs — do inglés volatile organic compounds),
sdo espécies geradas corriqueiramente em diversas atividades diarias como, por
exemplo, pintura, uso de automovel, coccdo de alimentos, e as conhecidas
emissfes provindas das atividades antrOpicas e do desenvolvimento dos setores
produtivos da sociedade (ANDRE et al., 2018b; WANG et al.,, 2013). Diversos
estudos relatam que a baixa e prolongada exposicdo a essas espécies € um fator
relevante para o desenvolvimento de problemas de saude como alergias, cancer,
doencgas do sistema nervoso, entre outras (TEIMOORI; KHOJIER; DEHNAVI, 2017).

A OMS define os compostos orgéanicos volateis como substancias organicas

com ponto de fusdo abaixo da temperatura ambiente e ponto de ebulicdo entre 50 —
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260 °C (WANG et al., 2013). Normalmente, VOCs possuem baixa massa molecular,
alta pressao de vapor e, portanto, sédo volatilizados na temperatura ambiente. Essas
caracteristicas definem os trés VOCs empregados nesse trabalho: etanol (massa
molecular de 46,07 g/mol), acetona (massa molecular de 58,08 g/mol) e formaldeido
(massa molecular de 30,03 g/mol) (SOLOMONS; FRYHLE, 2008). Como os trés
VOCs tém sido amplamente empregados em diversos ramos industriais,
alimenticios, agropecuarios, etc, o monitoramento dos mesmos faz-se necessario
(GE et al., 2018), visto que a exposicao a curto prazo a esses VOCs pode resultar
em dores de cabeca, irritacdo da via aérea, nduseas, irritacdes aos olhos etc (LIAN
et al.,, 2017; SAALBERG; WOLFF, 2016). Deste modo, o desenvolvimento de

plataformas sensiveis a esses analitos é de extrema necessidade.

2.6 Sensores quimicos

Sensor é um dispositivo capaz de converter estimulos externos em uma
resposta mensuravel que possa ser processada e interpretada por circuitos
eletrénico e 6pticos (BANICA, 2012). Os sensores quimicos, por sua vez, S0
definidos, segundo a IUPAC, como dispositivos capazes de converter informacao
guimica em sinais analiticamente utilizadveis (HULANICKI; GLAB; INGMAN, 1991).
As informagfes coletadas podem ser resultados de uma reacdo quimica ou até
mesmo uma propriedade fisica de um sistema. Os sensores quimicos tém se
destacado nos dltimos anos, visto a sua versatilidade de aplicacbes no
monitoramento ambiental, de processos industriais, analise de composi¢do gasosa,
medicina e outras areas (ADHIKARI; MAJUMDAR, 2004; EGGINS, 2007; LOOCK;
WENTZELL, 2012). Por isso, diferentes campos de pesquisa tém colaborado
multidisciplinarmente com intuito de melhorar e otimizar as caracteristicas desses
dispositivos. Nas Ultimas décadas, os sensores quimicos tem sido amplamente
difundidos no monitoramento de gases e diferentes classes de materiais tem sido
empregadas no desenvolvimento desse tipo de dispositivo (FANG; ZONG; MAO,
2018; WOELLNER et al., 2018).

2.6.1 Sensores de gases

Plataformas sensoras baseadas em materiais poliméricos, inorganicos e
carbonaceos tém sido reportadas na literatura para o monitoramento de diferentes
gases toxicos (ANDRE et al., 2018b; MIRZAEI; LEONARDI; NERI, 2016; PERSAUD,

2005). Dentre os materiais inorganicos, os oOxidos semicondutores tém sido
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extensivamente explorados para o desenvolvimento de sistemas de detecgcdo de
gases visto 0 seu baixo custo de producdo, tamanho compacto e facilidade de
integracdo em sistemas eletrénicos (ERANNA, 2016; KOROTCENKOV; BRINZARI,
CHO, 2016; SIEBERT et al., 2020). Entretanto, uma das desvantagens da utilizacao
desses materiais em sensores elétricos € a necessidade de altas temperaturas para
a ativacao dos sitios ativos (RAM; BHETHANABOTLA, 2010). Por exemplo, Guo e
colaboradores empregaram filmes nanoestruturados de TiO2 como plataforma para a
detecgdo dos gases H2S e SOz nas temperaturas de 200, 300 e 350 °C. Eles
observaram que a plataforma obteve melhora na deteccdo dos gases quando as
medidas elétricas foram realizadas a 350 °C, em comparacdo com as medidas
realizadas em 200 °C, evidenciando assim, a direta relacdo entre temperatura

empregada e resposta elétrica obtida (GUO et al., 2016).

Normalmente, plataformas baseadas apenas em Oxidos semicondutores
possuem relacdo direta com altas temperaturas de trabalho. Algumas propriedades
como, sensibilidade, estabilidade térmica e seletividade podem ser prejudicadas
quando submetidas a operacdo em temperatura ambiente (HUANG et al., 2016;
NEMADE; BARDE; WAGHULEY, 2015). O gasto energético despendido para o
aguecimento das plataformas poderia ser revertido, por exemplo, pela utilizacdo de
nanocompositos resultantes da combinacdo de 6xidos semicondutores e polimeros
condutores. Essas estruturas hibridas tém apresentado resultados promissores no
monitoramento de poluentes gasosos (GAO et al., 2008; JI; LI; YANG, 2008). Por
exemplo, Andre e colaboradores reportaram um estudo comparativo da performance
de plataformas sensoriais baseadas em nanofibras de 6xido de zinco puro e
funcionalizadas com poliestireno sulfonado (PSS) no monitoramento de baixas
concentragbes de amonia. Os autores observaram um melhor desempenho do
material hibrido, e sugeriram que o efeito sinérgico da combinacdo dos materiais
possibilitou a detecgéo seletiva da amoénia em temperatura ambiente e com baixo
limite de detec¢cdo (ANDRE et al., 2018). Em outro trabalho, Tung e colaboradores
compararam o desempenho de duas plataformas no monitoramento de poluentes
gasosos. A primeira plataforma era baseada em PEDOT puro e a segunda em
PEDOT incorporado com nanoparticulas de magnetita (Fe3Oas) e liquido ibnico. Os
autores analisaram gases toxicos a temperatura ambiente e perceberam que o0s
sensores compostos por estruturas hibridas PEDOT e Fesz0O4 apresentaram resposta

ajustavel e maior sensibilidade (38% superior) comparado ao sensor composto
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apenas de PEDOT (TUNG et al., 2015). Deste modo, o desenvolvimento de
materiais hibridos se tornou uma opc¢édo bastante viavel para o0 monitoramento de
volateis com boa eficiéncia e bom desempenho em temperatura ambiente (KIM et
al., 2006; TUNG et al., 2015).

2.6.2 Nariz eletrénico

Quando existe a necessidade da identificacdo de padrbes em amostras, como
é 0 caso do grande numero de volateis provindos de alimentos e bebidas, por
exemplo, pode-se optar pela utilizagdo de varios sensores funcionando em conjunto,
em um sistema organizado e integrado (WILSON; BAIETTO, 2009). Esses sistemas
séo denominados Narizes Eletronicos. Um nariz eletronico pode ser definido como
arranjo de unidades sensoriais que juntas fornecem uma resposta global sobre o
analito de interesse por meio do uso de ferramentas estatisticas de processamento
de dados multivariados (DI ROSA et al., 2017; FITZGERALD et al.,, 2017,
GARDNER; BARTLETT, 1994; HAUGEN; KVAAL, 1998). Eles recebem esse nome
visto a tentativa de mimetizar o nariz humano e seus processos de percepcéo e
identificacdo de padroes em odores. No nariz humano, quando o0s receptores
olfativos interagem com o analito, um pulso elétrico € gerado e conduzido pelos
neurbnios até o sistema limbico que identifica e classifica os odores. O nariz
eletrbnico tenta simular estes processos, onde no primeiro momento, ocorre
interacdo quimica e fisica dos gases na superficie sensorial gerando recombinacao
eletrbnica das espécies quimicas presentes na superficie do material com o gas. No
segundo momento, ocorre processo de transducao eletrénica, onde a modificacéo
dos portadores de carga na estrutura do material é interpretada como um sinal
elétrico (ADAMOWSKI; NADER, 2004; KOROTCENKOV, 2005). Esses sinais séo
processados por ferramentas estatisticas e interpretados como um padrdo da
amostra. A Figura 5 (PARK et al., 2019) compara como o sistema humano olfativo

funciona e o processo que o nariz eletrénico utiliza.
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Figura 5 - Comparagdo do sistema olfativo humano e o simulado pelo nariz
eletronico.

Fonte: Adaptado de (PARK et al., 2019).

Esses dispositivos exigem métodos de andlises de dados mais dispendiosos,
visto a quantidade de dados gerados. Geralmente estes métodos podem ser
agrupados em 3 categorias: 1) Andlise gréfica, 2) Analise multivariada e 3) Redes
neurais (HAUGEN; KVAAL, 1998). As analises gréaficas sdo as mais simples, pois
sdo realizadas comparacfes dos resultados obtidos com referéncias especificas.
Quando os resultados se tornam complexos a utilizacdo da técnica pode ser um
empecilho. Ja as técnicas baseadas nas andlises multivariadas tendem a reduzir o
volume de dados obtidos, através da diminuicdo das variaveis dos conjuntos de
dados impactando, ou seja, na reducdo da dimensionalidade dos dados (WOLD;
ESBENSEN; GELADI, 1987). As técnicas mais empregadas sdo a analise de
componente principal (do inglés principal componente analysis — PCA) (JOLLIFE;
CADIMA, 2016; NALLON et al., 2016) e analise de discriminantes candnicos
(canonical discriminant analysis — CDA) (BARBERA et al., 2018). Ja os métodos
baseados em redes neurais podem ser divididos nas técnicas néo supervisionadas e
as supervisionadas (ESPOSITO et al., 2016; JIANG et al.,, 2016). Na técnica nao
supervisionada os algoritmos conseguem aprender através de seus erros e corrigi-
los futuramente, necessitando de um banco de dados para o seu bom
funcionamento. As técnicas supervisionadas estdo associadas a um programa ja
estabelecido ao qual as regras serao rigidas e pré-definidas (SCHALLER; BOSSET;
ESCHER, 1998).
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A literatura cientifica tem reportado diversos narizes eletrénicos baseados em
oxidos metalicos, polimeros e compdsitos para monitoramento de volateis organicos.
Cavallari e colaboradores desenvolveram um nariz eletrénico baseado em grafeno
oxidado e reduzido, O0xido de cério e ciclodextrina para 0 monitoramento de bio-
marcadores da diabete melitus, como, acetona, amodnia e &lcoois. Os autores
perceberam que a utilizacdo do compdsito, grafeno e os outros materiais, resultou
no aumento da sensibilidade da plataforma, em comparacdo com o sensor
constituida apenas de grafeno. Segundo os autores, o resultado indica o potencial
de plataformas portateis e nao invasivas para diagndsticos médicos (CAVALLARI et
al., 2017). Hwang e colaboradores, desenvolveram um nariz de 6 sensores quimicos
baseados em oOxidos metalicos (TiO2, Oxido de indio-estanho, SnO2 e WOa)
depositados de diferentes maneiras sobre eletrodos. Foram analisados H2, CO e
NO2, sendo que cada sensor individual apresentou respostas diferentes aos gases
analisados e a andlise integrada dos dados permitiu a identificagdo ao mesmo tempo
dos analitos. Dessa forma, os autores demonstraram a viabilidade de
desenvolvimento de um dispositivo sensor baseado em éxidos metalicos com alta
sensibilidade e seletividade (HWANG et al., 2013).
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3. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é o desenvolvimento de um nariz eletrénico
baseado em plataformas hibridas utilizando nanomateriais ceramicos e polimeros
condutores, visando a detec¢cdo de compostos organicos volateis.

Como obijetivos especificos tém-se:
I) Otimizac&@o dos parametros para obtencdo de nanoparticulas e nanofibras de TiOz;
Il) Caracterizacao estrutural e morfolégica dos nanomateriais obtidos;
[II) Desenvolvimento de plataformas hibridas empregando nanoparticulas de TiO2
com os polimeros PSS, PEDOT:PSS e PPY;
I\VV) Desenvolvimento de plataformas hibridas empregando nanofibras de TiO2 com os
polimeros PSS, PEDOT:PSS e PPY;
V) Caracterizacao elétrica dos nhanocompdsitos obtidos;
VI) Avaliacdo da performance dos nanocompdsitos na detec¢cdo de compostos
organicos volateis (acetona, etanol e formaldeido);
VII) Desenvolvimento de um nariz eletrdbnico empregando os nanocompdésitos de

nanofibras.
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4. METODOLOGIA

Nesse topico serdo apresentados os procedimentos experimentais para a
producdo das nanoparticulas (NPs) e nanofibras (NFs) de TiO2. Sera discutido
também o processo de preparacdo dos nanocompositos baseado nas NPs e NFs de
TiO2, com os polimeros condutores, e a producdo de filmes desses materiais em
eletrodos interdigitados de ouro. Serdo também apresentadas as caracterizacdes
fisico-quimica dos materiais bem como as caracterizacdes elétricas das plataformas
desenvolvidas. Para finalizar, o processo de desenvolvimento de um nariz eletrénico

e os resultados obtidos com ele na analise de diferentes VOCs serdo apresentados.
4.1 Sintese de Nanoparticulas deTiO:2

As nanoparticulas de TiO2 foram sintetizadas seguindo-se duas metodologias
distintas. No primeiro momento utilizou-se a rota solvotérmica, entretanto os
resultados de caracterizacdo demonstraram que o Oxido sintetizado néo estava
adequado para os experimentos e por isso a rota sol-gel foi empregada, conforme
detalhado a seguir.

4.1.1 Rota solvotérmica

Na primeira metodologia, adotou-se a rota solvotérmica (DALMASCHIO;
LEITE, 2012; NIEDERBERGER; PINNA, 2009). Para isso, foi preparada em caixa-
seca uma solucao estoque de 1 mol/L do butdxido de titanio (Sigma-Aldrich, 97% de
teor) em acido oleico (Synth, P.A.). Foi retirada dessa solucdo uma aliquota de 10
mL e adicionou-se 30 mL de &cido oleico, resultando em uma solucdo 0,25 mol/L. A
solugéao foi mantida em um reator de aco-inox sob aguecimento a 250 °C por um
periodo de 4 h. Em seguida, a solugdo foi resfriada e as nanoparticulas foram
lavadas com intuito de remover possiveis sub-produtos e material organico nao
reagido. Para isso, adicionou-se acetona (Synth, 99,5% de teor) e a dispersao obtida
foi centrifugada por 15 minutos na velocidade de 3500 rpm. Em seguida, desprezou-
se 0 sobrenadante e dispersou-se o precipitado em tolueno (Sigma-Aldrich, 99,8%
de teor). Esse processo foi realizado por mais uma vez. O material obtido foi

caracterizado por difratometria de raios-X e microscopia eletrénica de transmisséao.
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4.1.2 Rota sol-gel

Na segunda metodologia, as nanoparticulas de TiO2 foram obtidas
empregando-se o método sol-gel (MARTINS et al., 2017). Para isso, duas solucdes
foram preparadas. Em caixa seca, adicionou-se 0,7 mL de butoxido de titanio e 23
mL de 4&lcool isopropilico (Synth, 99,5% de teor) em um béquer, submetido
posteriormente a constante agitacdo. Em seguida, preparou-se uma solucdo de
0,025 g de PEG 4000 (Dinamica, P.A.), 2 mL de alcool isopropilico e 0,5 mL de agua.
Essa solucédo foi gotejada lentamente, durante 10 minutos, na primeira solucdo. Em
seguida, a mistura final foi mantida sob agitacao por 20 minutos. A solucéo resultante
foi submetida a tratamento térmico a 180 °C por 12 h em um reator de ago-inox. O
sélido obtido foi lavado com agua e mantido em dessecador para secagem a
temperatura ambiente. O material obtido foi caracterizado por difratometria de raios-X

e microscopia eletrénica de varredura com emissdo de campo.
4.2 Producéo de nanofibras ceramicas de TiOz2

Nanofibras de TiO2 foram produzidas empregando-se a técnica de
eletrofiacdo. O processo que pode ser dividido em trés etapas: i) Formulagéo de uma
solucéo alcodlica de polivinilpirrolidona (PVP) e butoxido de titanio; ii) Obtencdo das
nanofibras eletrofiadas e iii) Tratamento térmico (calcinacdo) para obtencdo das
nanofibras ceramicas.

Na primeira etapa, baseando-se em trabalhos anteriores (NUANSING et al.,
2006), preparou-se duas solucbes. A primeira contendo 1,5 mL de butoxido de
titanio, 1,5 mL de alcool etilico (Synth, 99,8% de teor) e 1,15 mL de &cido acético
(Panreac, P.A.) e a segunda com 0,2 g de PVP (Peso Molecular Médio 10000,
Sigma-Aldrich) em 2 mL de alcool etilico. As duas solugdes foram mantidas em
agitador magnético separadamente por 1 h. Apoés isso, as solu¢des foram vertidas
em um unico frasco e a solugdo final foi agitada por mais 12 h a temperatura
ambiente. A fim de se estudar a influéncia da tensdo elétrica aplicada durante o
processo de eletrofiagdo no diametro e morfologia das nanofibras, quatro valores de
tensdo foram avaliados: 7, 10, 12 e 15 kV. As outras condigbes empregadas foram:
diametro da agulha de 0,8 mm, distancia entre a ponta da agulha e o coletor de 10

cm, vazdo de ejecdo de 0,3 mL/h e umidade de 30 %. ApOs obtencdo das
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nanofibras, com o intuito de promover remoc¢ao da fase organica e promover a
cristalizacdo do 6xido de titanio na fase anatase pura (KIM et al., 2018), empregou-se
tratamento térmico a 500 °C por 4 h. Os materiais obtidos foram caracterizados por
difratometria de raios-X, microscopia eletrénica de varredura com emissao de campo,
microscopia eletronica de transmissao e espectroscopia por energia dispersiva de

raios X.

4.3 Métodos de caracterizacéao fisico-quimicos

Os diferentes materiais obtidos foram caracterizados em termos de suas

propriedades fisico-quimicas empregando-se as seguintes técnicas:

a) Microscopia Eletronica de Varredura com Emissdo de Campo (MEV-FEG): Com a
técnica foi possivel analisar a morfologia, tamanho e distribuicdo das nanoparticulas
e nanofibras obtidas. Para isso empregou-se o equipamento JEOL-JSM 6701F.
Para determinacdo dos diametros das fibras e das nanoparticulas empregou-se um
software analisador de imagem (Imaje J, versao 1.47a). O didametro médio e sua
distribuicdo foram determinados a partir da andlise de 50 nanofibras e 50

nanoparticulas.

b) Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET): Utilizada na analise da morfologia
das nanofibras e nanoparticulas. Para as anadlises, foi empregado o equipamento
FEI Tecnai G2F20.

c) Espectroscopia por Energia Dispersiva de raios X (EDS): Utilizada na
determinacdo da composicdo quimica da estrutura das camadas superficiais das

nanofibras obtidas. Para as analises, empregou-se o FEI Tecnai G2F20.

d) Difratometria de raios X (DRX): Utilizada na determinag&o da estrutura cristalina e
fase estrutural obtida. Para as analises, empregou-se o difratdbmetro Shimadzu XRD-
6000, utilizando-se radiacao de Cu Ka, 30 kV e 30 mA.

4.4 Desenvolvimento de plataformas sensoriais hibridas baseadas em

nanocompositos

Para obtencdo dos nanocompositos foi realizado um estudo de otimizacao
das concentra¢Bes dos polimeros condutores: PEDOT:PSS (Aldrich, 1,3% disperso

em agua), PSS (Sigma-Aldrich, 2% disperso em agua), e PPY (Aldrich, 5% disperso
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em agua). Para isso, empregou-se massa fixa de 1 mg do material ceramico de
interesse (nanofibras ou nanoparticulas de TiO2), diferentes volumes do polimero
desejado e 100 pL de alcool isopropilico. As dispersdes foram feitas com o auxilio de
um banho ultrassénico. O tempo de exposicdo ao banho foi diferente para cada
material. Para ndo desintegrar completamente a estrutura das nanofibras empregou-
se 0 banho por 3 minutos e para as nanoparticulas 30 minutos. Em seguida,
adicionou-se polimeros em volumes que comecaram a partir de 2% (m/v) e
aumentaram gradativamente em multiplos de 2 (4%, 6%, etc). Medidas de
impedancia elétrica foram realizadas para caracterizacao das propriedades elétricas
dos compositos permitindo a otimizacdo das concentracdes dos polimeros. As
analises foram realizadas empregando-se um analisador de impedancia Solartron,
modelo 1260, usando-se tensdo AC de 50 mV, na faixa de frequéncia de 1 — 10° Hz,

com umidade de 53 % e temperatura de 25 °C.

Para estudo das propriedades elétricas dos materiais desenvolvidos nesse
trabalho, os diferentes nanocompdsitos obtidos foram depositados em
microeletrodos interdigitados de ouro (IDEs). Os IDEs sao constituidos por substrato
de vidro contendo 50 pares de digitos com 10 um de largura e 10 um de
espacamento entre eles. Esses microeletrodos foram produzidos por fotolitografia no
Laboratério de Microfabricagcdo do LNNano do CNPEM (LMF/LNNano-CNPEM). Os
eletrodos, preparados em triplicata, foram modificados com 3 pL das suspensdes
dos diferentes nanocompdsitos obtidos. Em seguida, os eletrodos foram deixados
em um dessecador por 24 h, para secagem do filme, e em sequéncia caracterizados
por medidas de impedancia elétrica. As medidas foram realizadas empregando-se o
analisador de impedancia Solartron, modelo 1260 e as mesmas condi¢des
experimentais descritas acima. O processo de modificacdo dos eletrodos pode ser

visualizado conforme a Figura 6 demonstra.

20



3 { (Nanoparticulas) /

+ Alcool isopropilico — D —) H \‘ ‘

V/ + Polimero condutor
) ﬂ Suspensio Modificacao

nanocompoésito eletrodos

. \ ( i
‘.“ (Nanofibras)

Figura 6 — Processo ilustrativo para o processo de modificacdo dos eletrodos com a

suspensao de nanocompaosito preparado.

4.5 Avaliacdo do desempenho das plataformas no monitoramento de VOCs

Apdés a otimizacdo das concentracdes dos polimeros, as composi¢cées
escolhidas foram testadas para o monitoramento e deteccdo de VOCs. Para
comparacao plataformas constituidas apenas dos polimeros condutores e dos
materiais inorganicos foram também empregadas no monitoramento dos VOCs. As
medidas elétricas foram realizadas em um sistema (Figura 7) que consiste em uma
camara de medida (3), onde os sensores sao alocados, formando um sistema do
tipo nariz eletrénico. Essa camara esta conectada a um multicomplexador (2), que é
composto por um microcontrolador arduino, responsavel pela interrogacéo individual
e sequencial de cada unidade sensorial no sistema de medida, que por sua vez esta
conectado a um computador (4). As andlises foram realizadas empregando-se um
analisador de impedancia Solartron (1), modelo 1260, usando-se tensdao AC de 50
mV, na faixa de frequéncia de 1 — 10° Hz, tal como descrito para a caracterizacdo
elétrica. A umidade de 53 % no interior da camara foi controlada com adicdo de
volume fixo de solugdo de nitrato de magnésio [Mg(NOs)2] (Inlab) (WEXLER;
HASEGAWA, 1954) e a temperatura foi mantida a 25 °C. As concentracbes dos
analitos empregadas foram de 600 ppm de acetona (Synth, 99,5% de teor) e etanol
(Synth, 99,5% de teor) e 160 ppm de formaldeido (Alphatec, 40% de teor). As
concentragdes dos analitos foram determinadas sabendo-se o volume da camara de
medida, empregando-se volumes fixos de cada um dos solventes e esperando-se 30

min para que eles evaporassem completamente.
As medidas seguiram 0s seguintes passos:

(1) Os sensores foram alocados na camara de medida com umidade controlada

de 53%. Apos isso, esperou-se 30 minutos para a primeira medida sem gas;
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(2)  Ap6ds isso, adicionou-se o volume de cada analito liquido e esperou-se mais
30 minutos para a préxima medida;

(3) Realizada a medida, foi utilizado um fluxo de nitrogénio durante 5 minutos
pela camera com intuito de retirar o gas do interior da mesma;

(4) Em seguida, sem a presenca de gas na camara, comecgou-se a contar os 30
minutos para dar inicio ao processo novamente;

(5) As medidas foram realizadas em triplicata.

(b) (c)

g,
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Figura 7 - (a) llustracdo do sistema de medida empregado para analise dos VOCs.
Os constituintes do sistema s&o: (1) Analisador de Impedéancia Solartron, (2)
Multicomplexador, (3) Camara de medida e (4) Computador, (b) Magnificacdo da

camara de medida empregada e (c) Eletrodos no interior da camara de medida.

Para avaliacdo e discriminacdo dos VOCs através das medidas realizadas
com o nariz eletrénico, os resultados obtidos foram analisados empregando-se a
analise de componente principal (PCA). O método consiste basicamente na reducéo
de dimensionalidade dos dados com a maxima preservacdo das informacdes
estatisticas. Isso quer dizer que o programa determina novo conjunto de variaveis
através da combinacao linear dos dados originais que mais contribuem para tornar
as amostras diferentes entre si. O método é um dos mais antigos e explorados em
diversos campos de estudo (JOLLIFE; CADIMA, 2016). As combinagbes executadas
pela ferramenta sdo classificadas em grupo como, por exemplo, Primeira
Componente Principal (PC1l) aquela que ira apresentar mais quantidade de
informacé&o relevante, Segunda Componente Principal (PC2) aquela com a segunda
maior quantidade de informac&o importante e sucessivamente (DI NATALE et al.,

2006). De forma geral, a ferramenta auxilia na correlacéo estatistica dos dados, ou
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seja, na indicacdo de semelhanca entre as amostras analisadas (LAMPARELLI;
NERY; ROCHA, 2011).

Com intuito de facilitar o entendimento, a Figura 8 demonstra um fluxograma
representando o processo de produgédo e caracterizacdo dos nanomateriais, bem
como de preparo dos nanocompdésitos e dos seus respectivos filmes, conforme

discutido no capitulo.
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Figura 8 - Fluxograma das etapas necessarias para a obtencdo das plataformas

sensoriais hibridas empregadas no nariz eletrdbnco. O processo inicia-se com a
sintese dos nanomateriais de TiO2, passando pelo processo de obtencdo dos
nanocompaositos, deposicao em eletrodos interdigitados de ouro, secagem do filme e
a posterior coleta das medidas elétrica através da espectroscopia de impedancia.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse toOpico serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos das
sinteses propostas e da preparacdo dos nanocompositos. Em seguida, seréo
analisadas as medidas de espectroscopia de impedancia com as diferentes

plataformas obtidas.

5.1 Obtencéao e caracterizacao fisico-quimica das nanoparticulas de TiOz2
5.1.1 Rota solvotérmica

Empregou-se para a sintese do TiO2 o butdxido de titanio (alcoxido do metal,
Ti(OR)s)) e o acido oleico (4cido carboxilico de 18 carbonos,
CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH). O mecanismo responsavel pela formagéo do 6xido
€ a formacéo e eliminacao de éster (DALMASCHIO, 2012), conforme representado a

seguir pelas Reacgbes 1 e 2.

Ti(OR)4() + 4CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH() — o
Ti(OH)aq) + 4CH3a(CHz2)7CH=CH(CH2)7COOCH2CH2CH2CHa)

Ti(OH)aq) + Ti(OH)ag) — 2TiOz2s) + 4H20) (2)

O processo tem inicio com a formacgdo de um intermediario reacional quando
o oleato se liga ao butéxido de titanio, através do Ti#*, formando um complexo. Apds
isso, o complexo € desfeito devido a uma reacao de esterificacéo, resultando ao final
um éster e hidroxido de titdnio, como apresentado na Reagdo 1 (DALMASCHIO;
LEITE, 2012). O aquecimento continuo do meio reacional converte o hidroxido de
tithnio em oOxido de titéanio, de acordo com a Reagéo 2.

No final da sintese, ap6s a lavagem do material e dispersdo em tolueno, foi
possivel obter uma solugdo coloidal. Uma aliquota da amostra foi seca e
caracterizada por difratometria de raios-X, conforme esta apresentado na Figura 9.
Os planos de difracéo de raios X obtidos confirmaram a formacéo de oxido de titanio
na fase cristalina anatase, com alta cristalinidade e pureza, de acordo com a ficha
cristalografica JCPDS 21-1272.
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Figura 9 - Difratograma de raios X das nanoparticulas de TiO2 obtidas pelo método
solvotérmico.

A morfologia dos nanocristais de TiOz foi caracterizada por MET e as imagens
obtidas sdo apresentadas na Figura 10. Como pode ser observado, as particulas
apresentam-se em escala nanométrica e possuem direcdo cristalografica em um
sentido preferencial, formando particulas com morfologia de nanobastonetes.
Dalmaschio e Leite, discutem que esse processo de crescimento dos cristais pode
ser entendido pelo processo de crescimento orientado, onde particulas mais
isotropicas, com morfologia de bipirAmides tetragonais, comecam a coalescer em

uma direcao preferencial formando, dessa forma, um cristal alongado e com formato

de nanobastdes (DALMASCHIO; LEITE, 2012).
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Figura 10 - Microscopia eletrbnica de transmissdo das nanoparticulas de TiO2

obtidas pelo método solvotérmico em diferentes magnificacoes.

Dessa forma, como os cristais apresentaram orientacdo cristalografica, e
consequentemente, morfologia 1D, optou-se em nao utilizar o material nas etapas
seguintes do trabalho. Senso assim, uma rota de sintese alternativa (método sol-gel)
foi proposta visando a obtencéo de nanoparticulas esféricas.

5.1.2 Rota sol-gel

O método de sintese sol-gel foi o escolhido visto a facilidade de execucgéo e
os bons resultados reportados na literatura dos materiais finais obtidos (LOPEZ et
al., 2004; RAHIM; SASANI GHAMSARI; RADIMAN, 2012; YANG et al., 2017). O
processo, como descrito anteriormente, consiste de duas reagdes consecutivas. Na
Reacdo 3, o butoxido de titanio é hidrolisado, formando o hidroxido do metal. Em
seguida, as estruturas de [Ti(OH)4] reagem, conforme a Reacdo 4, em uma reacéo
de condensacdo com posterior formacdo do Oxido esperado (SIMONSEN;
S@GAARD, 2010).

Ti(OR)4 + 4H20 — Ti(OH)4 + 4ROH )
Ti(OH)a + Ti(OH)a — 2TiO2 + 4H20 (4)

Apdbs o material ser lavado e seco, o p6 obtido foi caracterizado por difracéo
de raios X (Figura 11). O padréo de difracdo obtido € o mesmo observado para o
material obtido pela rota solvotérmica e todos os picos de difracao podem ser
indexados a fase cristalina anatase (JCPDS 21-1272). Os planos de difracédo
estreitos e bem definidos sugerem a alta cristalinidade das nanoparticulas
sintetizadas. Além disso, ndo foram encontrados picos de outras fases ou

impurezas, indicando alta pureza do material.
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Figura 11 - Difratograma de raios-X das nanoparticulas de TiOz obtidas pelo método
sol-gel.

Imagens de MEV-FEG (Figura 12) mostram que a acédo do polietilenoglicol
4000 (PEG) foi essencial para obtencdo de particulas esféricas e com diametro
meédio de 23 + 10 nm. Resultados parecidos foram encontrados no estudo de Rahim
e colaboradores (RAHIM; SASANI GHAMSARI; RADIMAN, 2012). Os autores
reportam duas metodologias para a obtencdo de TiO2, sendo uma utilizando o PEG
no inicio da reacdo e a outra incorporando o PEG ao final do processo. Eles
observaram que a adicdo do PEG no inicio da reagdo permite maior controle do

tamanho das particulas e da morfologia em comparacéo a adigédo ao final da sintese

(RAHIM; SASANI GHAMSARI; RADIMAN, 2012).
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Figura 12 - Imagens de MEV-FEG das nanoparticulas de TiO2 obtidas pelo método

sol-gel.

Como a rota de sintese pela metodologia sol-gel propiciou a obtencéo de
nanoparticulas esféricas, o material obtido foi escolhido para dar continuidade as

etapas do trabalho.

5.2 Obtencao e caracterizacao fisico-quimicas das nanofibras de TiO2

Devido a grande versatilidade da técnica de eletrofiagcdo, & possivel se obter
diferentes tipos de fibras poliméricas e ceramicas empregando-se esse processo
(WU et al., 2012). Para a obtencdo das nanofibras de TiO2, duas solucdes foram
preparadas separadamente. Uma contendo PVP em alcool etilico e outra contendo
butdxido de titanio, alcool etilico e &cido acético. Como mencionado anteriormente, o
butdéxido de titdnio possui tendéncia de reagir rapidamente em reacdes do tipo
hidrélise, por isso empregou-se o acido acético, visto a sua capacidade de
desacelerar a velocidade de reacGes do butdxido, permitindo que essas ocorram
gradativamente. Nesse processo, a primeira etapa envolve a formacdo de um
complexo com o &cido (BARBOUX-DOEUFF; SANCHEZ, 1994), como mostrado na
Equacéo 5.
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Ti(OB)a + AcOH — Ti(OB)sAc + BUOH (®)

Estudos de Espectroscopia por Ressonancia Magnética Nuclear e
Espectroscopia por Infra-vermelho, realizados por Bardoux-Doeuff e Sanchez,
demonstram que o grupo acetato age como um ligante bidentado e se complexa ao
Ti(OB)s4, diminuindo assim a sua reatividade (BARBOUX-DOEUFF; SANCHEZ,
1994). Essa caracteristica € extremamente importante na eletrofiagdo, pois a
formacédo do gel de forma abrupta modificaria a reologia da solugéo, dificultando o
processo e causando um possivel entupimento da agulha empregada no processo
de eletrofiacdo (DOEUFF et al., 1987; YANG et al., 2017).

Nas etapas seguintes do processo, o complexo € desfeito de forma gradual
pelas moléculas de agua, provindas do alcool etilico empregado. Dessa forma, as
reacoes de hidrélise-condensacdo acontecem e levam a formacdo de uma
suspensao, conforme Equacdo 6. Bardoux-Doeuff e Sanchez acompanharam por
RMN, o processo de hidrélise do Ti(OB)sAc com D20 e notaram que a agua
consegue clivar as ligacdes dos ligantes ao redor do titanio, formando assim ao final
butanol, acido acético e hidroxido do metal.

Ti(OB)sAc + 4H20 — Ti(OH)4 + CH3CHOOH + CHzCH2CH2CH20OH (6)

As duas solucbes foram preparadas separadamente para garantir que 0sS
processos reacionais ocorreriam da forma esperada. Passado o tempo de 1 h as
solucdes foram misturadas e a solucéo resultante foi agitada por mais 10 h. Ap6s o
processo de agitacdo constante é esperado que o TiOHs4 encontre-se disperso na
rede polimérica do PVP. Em seguida, adicionou-se a solu¢do a uma seringa a qual
foi acoplada ao sistema de eletrofiaco. E esperado que as reacdes de condensacio

continuem acontecendo durante o processo de formacgéao das fibras.

Um dos principais fatores que modificam a morfologia, homogeneidade e
diametro das fibras € o grau de elongacao e a aceleragéo do jato durante o processo
de eletrofiacdo (PATIL et al., 2017). Por isso, o controle da tensdo aplicada e,
consequentemente, do campo elétrico resultante é extremamente importante. A
utilizacdo de uma alta tensdo geralmente tende a produzir um maior grau de
elongacgédo do jato polimérico, resultando na diminuigdo do didmetro médio das fibras
(HAIDER; HAIDER; KANG, 2018). Sendo assim, foram avaliados os efeitos de

diferentes valores de tensdo sobre o processo de eletrofiacdo das nanofibras de
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TiO2. As fibras obtidas por eletrofiacdo, com diferentes valores de tens&o, foram
calcinadas na temperatura de 500 °C durante 4 h (conforme descrito na

metodologia) e, posteriormente, analisadas por MEV-FEG.

Na Figura 13, observa-se as imagens de MEV-FEG, para as fibras obtidas
nas tensbes de 15 kV (Fig. 13a), 12 kV (Fig. 13b) e 10 kV (Fig. 13c) sendo
perceptivel a obtencdo de materiais com largas distribuicdes de diametros indicando,
dessa forma, a formacdo de estruturas com alta heterogeneidade, logo né&o
favoraveis para aplicagbes em sensores. Entretanto, ao diminuir a tensdo aplicada
para 7 kV (Fig. 13d), observou-se a formagdo de nanofibras mais homogéneas,
orientadas aleatoriamente, com comprimentos de varios micrémetros e diametro
médio de 111 + 16 nm. Os resultados corroboraram com o estudo de Basu e
colaboradores, que realizaram o processo de eletrofiagdo para a poliacrilonitrila
(PAN) aplicando uma faixa de tens&o de 5 kV — 30 kV e demonstraram que valores
menores de tensdo produziram fibras menos dispersas em seus diametros (BASU;
AGRAWAL,; JASSAL, 2011).
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Figura 13 - Imagens de MEV-FEG das nanofibras de TiO2 obtidas por eletrofiagéo
empregando-se tensoes (a) 15 kV, (b) 12 kV, (c) 10 kV e (d) 7 kV.

As nanofibras eletrofiadas, com tensdo de 7 kV, também foram caracterizadas
por MET, como ilustrado na Figura 14 (a-c). As imagens obtidas mostraram
claramente que as nanofiboras sdo compostas por varias nanoparticulas
coalescentes e compactadas. A estrutura de nanofibras formadas por nanoparticulas
permite uma melhor transferéncia de elétrons através dos nanocristais, quando
comparada com nanoparticulas dispersas, favorecendo a resposta na deteccédo de
gases (ANDRE et al., 2018a; XU et al., 2018a). Através da imagem de MET de alta
resolucdo (Figura 14d) é possivel confirmar a presenca do plano preferencial (101)
tipico da fase anatase (SINGH et al., 2017).
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Figura 14 - (a — c) Imagens de MET das nanofibras de TiO2 em diferentes
magnificacdes e (d) Imagem de MET de alta resolucédo das nanofibras, indicando a

distancia entre os planos cristalinos.

Para analisar a constituicdo das nanofibras obtidas empregou-se a técnica de
Espectrometria de raios-x por dispersao de energia (EDS), como ilustrado na Figura
15. Percebe-se a presenca de picos intensos referentes aos elementos oxigénio e
titdnio, indicando assim, que esses elementos sao 0s constituintes majoritarios das
fibras produzidas. O pico referente ao Si € devido ao porta amostra empregado para

analise do material.
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Figura 15 - Espectro de EDS para as nanofibras de TiOz2.

A estrutura cristalina das nanofibras foi analisada por DRX, conforme ilustrado
na Figura 16. Todos os picos de difracdo observados podem ser indexados a fase
cristalina anatase (JCPDS 21-1272) do 6xido de titanio. Adicionalmente, ndo foram
observados picos referentes as impurezas ou mesmo fases indesejadas, cujos
resultados corroboram com a microscopia eletrénica de transmissdo de alta
resolucdo. As mesmas caracteristicas foram encontradas por Kim et al. no seu
processo de calcinacdo a 500 °C das nanofibras de TiO2. Os autores observaram
gue nessa temperatura a fase cristalina obtida foi anatase pura e sem indicacdes de

contaminantes (KIM et al., 2018).
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Figura 16 - Difratograma de raios-X das nanofibras de TiOz2.

Com base nas caracterizacbes apresentadas, pode-se verificar que as

nanofibras foram obtidas com sucesso, possibiltando a sua aplicacdo para o

desenvolvimento das plataformas hibridas.

5.3 Estudo das Propriedades Elétricas das plataformas produzidas

Com intuito de se investigar as propriedades elétricas das nanoparticulas e
nanofibras de TiO2 sintetizadas, medidas de espectroscopia de impedancia foram
realizadas apdés a deposicdo dos nanocompoésitos em IDEs. Todas as medidas
foram feitas a 25 °C e em atmosfera de 53 % de umidade relativa. Os resultados,
apresentados na Figura 17, demonstram que as nanoparticulas apresentam
resisténcia elétrica maior do que as nanofibras. Essa caracteristica possivelmente
pode ser associada a diferenca de morfologia que os materiais apresentam, pois
como as nanofibras sao constituidas de particulas coalescidas em uma estrutura
continua e homogénea, conforme pode ser observado na Figura 14, espera-se que a
capacidade de mobilidade de elétrons em sua estrutura cristalina seja facilitada,
visto que o coeficiente de difusédo eletronico para estruturas do tipo das nanofibras

sdo maiores quando comparado as estruturas de nanoparticulas (ARCHANA et al.,
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2009; JOSHI et al., 2010). Dessa forma, supde-se que as melhores propriedades

elétricas devem ser observadas para esse material.
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Figura 17 - Comparacao das medidas elétricas de resisténcia elétrica vs frequéncia
de filmes puros de nanoparticulas e nanofibras de TiO2. Para as medidas empregou-
se tensdo AC de 50 mV, na faixa de frequéncia de 1 — 10° Hz, em umidade de 53 %

e temperatura de 25 °C.

Objetivando a melhora do desempenho dos nanomateriais obtidos frente a
deteccdo de volateis organicos a temperatura ambiente, as nanoparticulas e
nanofibras de TiOz foram funcionalizadas com polimeros condutores. O primeiro
passo foi definir o melhor solvente para formacao desses compdsitos e para isso,
foram testados trés solventes: acetona, agua e alcool isopropilico. Foram
preparadas suspensdes contendo 1 mg de cada material inorganico e 100 uL de
cada solvente, empregando-se o banho ultrassdnico de suporte. Observando a
estabilidade que as suspensdes dos 6Oxidos inorganicos obtiveram com o alcool

isopropilico, optou-se em escolhé-lo como solvente.

O segundo passo foi otimizar a concentragdo de polimero condutor em
relacdo a resposta elétrica, e para tal, preparou-se 0os hanocompdésitos fixando-se a
massa de material inorganico e modificando-se as concentracbes de PEDOT:PSS,

PPY e PSS. Os valores partiram de 2% (m/v) e aumentaram gradativamente em
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multiplos de 2 (4%, 6% etc). Para cada concentracdo depositou-se 0s
nanocompoésitos em eletrodos interdigitados e realizou-se medidas de impedancia
em ar. Todas as medidas foram realizadas a 25 °C com umidade relativa de 53 %.
Considerando que buscava-se plataformas resistivas, foram utilizadas aquelas que
apresentaram os menores valores de resisténcia elétrica em comparagdo com 0s
valores apresentados pela nanofibras e nanoparticulas de TiO:z individualmente. Os
valores finais da concentracdo dos polimeros nas plataformas para o PEDOT:PSS
foram de 6% e 8% (m/v), para o PPY de 22% e 24% (m/v) e para o PSS de 34% e
36% (m/v). Os gréficos de resisténcia elétrica versus frequéncia para essas
plataformas otimizadas sdo mostrados na Figura 18 (a) nanoparticulas e (b)
nanofibras. Os resultados apresentados sdo valores médios entre a triplicatas das
mesmas plataformas. Como pode-se observar, os valores de resisténcia elétrica
tanto para os nanocompositos de NPs quanto para de NFs, ao longo de todo
intervalo de frequéncia avaliado, sdo menores do que os valores apresentados para
0s materiais inorganicos puros de TiO2. Assim, fica demonstrada a contribuicdo dos
polimeros adicionados e a viabilidade em se aplicar os materiais hibridos como
sensores resistivos nos processos de monitoramento dos gases em temperatura

ambiente.
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Figura 18 - Medidas em temperatura ambiente da resisténcia elétrica vs frequéncia
para as unidades sensoriais compostas por eletrodos interdigitados de (a)
nanoparticulas e (b) nanofiboras de TiO2 pura e seus correspondentes
nanocompoésitos com as concentracdes otimizadas de PEDOT:PSS, PSS e PPY.
Para as medidas empregou-se tensdo AC de 50 mV, na faixa de frequéncia de 100 —
100K Hz, em umidade de 53 % e temperatura de 25 °C.

Com intuito de se explorar o comportamento das plataformas na presenca de
VOCs, empregou-se como analito modelo a acetona. A Figura 19 apresenta a
variacdo de resisténcia elétrica das seis plataformas hibridas, das plataformas
constituidas apenas com os polimeros condutores empregados, nanofibras e
nanoparticulas de TiO2. Percebe-se que os polimeros condutores e 0os materiais
inorganicos puros apresentam pequena variagdo de resisténcia com a adicdo da
acetona, entretanto percebe-se que as plataformas de nanocompdsitos
apresentaram variagcbes maiores, destacando-se as plataformas baseadas nos
nanocompositos de nanofibras. A variagdo da resisténcia é definida como AR = Rx -
Ro, onde Rx é a resisténcia na presenca do gas e Ro € a resisténcia inicial apenas no
ar. Visto as maiores variacdes de resisténcia elétrica apresentadas pelas
plataformas compostas por nanofibras, optou-se por empregar os hanocompdsitos
contendo nanofibras para compor o nariz eletrénico, com a expectativa de aumentar
a sensibilidade do sistema.
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Figura 19 - Grafico da variagao da resisténcia elétrica (AR) das plataformas hibridas
de NPs e NFs de TiO2 modificadas com os polimeros condutores, plataformas
constituidas apenas de PSS, PEDOT:PSS, PPY, nanoparticulas e nanofibras de

TiO2 no monitoramento de acetona em temperatura ambiente e umidade de 53%.

5.4 Desempenho do conjunto de sensores na anélise de VOCs

Empregando-se apenas as plataformas de nanofibras, medidas de
espectroscopia de impedéancia foram realizadas na presenca de trés VOCs: etanol,
acetona e formaldeido. Para essa etapa as medidas com cada analito foram
realizadas separadamente. Como todos os sensores foram preparados e analisados
em triplicata, um grande volume de gréaficos Z’ versus Z” (Nyquist) foi gerado, logo

optou-se por ndo apresentar todos individualmente.

O processo, de forma geral, pode ser descrito conforme ilustrado na Figura
18. No primeiro momento foram analisadas 3 unidades de cada plataforma (3
plataformas de nanofibras e PEDOT:PSS, 3 plataformas de nanofibras e PSS e 3
plataformas de nanofibras e PPY). Essas plataformas entdo foram alocadas na
camara de medida e realizou-se as coletas das medidas elétricas para cada gas,
conforme indicado na Figura 20. O primeiro analito foi o etanol, seguido pela acetona
e por ultimo o formaldeido. Ao final, foram gerados todos os graficos Nyquist e os

valores médios dos resultados de resisténcia elétrica obtidos em 10 kHz (visto que
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foi a frequéncia onde as plataformas apresentaram maior AR, portanto maior

sensibilidade) foram analisados empregando-se a técnica PCA.
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Figura 20 - Fluxograma das etapas de sensoriamento dos analitos gasosos
empregando as plataformas compositas. Processo realizado em triplicata
primeiramente para o etanol, seguido da acetona e formaldeido. Os dados finais

foram analisados por PCA.

Percebe-se pela Figura 21 que o nariz eletrbnico foi capaz de distinguir
satisfatoriamente os VOCs empregados. Cada gas analisado foi separado em um
guadrante diferente do gréafico, pois percebe-se que nédo ha sobreposicdo dos pontos

referentes aos diferentes analitos e nota-se proximidade entre os pontos das
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triplicatas de cada grupo. A separacdo € efetiva, pois percebe-se o etanol com PC1
e PC2 positivo, a acetona PC1 positivo e PC2 negativo e o formaldeido com o PC1 e
PC2 negativos, configurando-se quadrantes diferentes. Com a variancia dos dados
de 97,93% concentrados em PC1 + PC2, conclui-se que os resultados empregados
para compor o grafico tiveram alta correlacdo e a técnica estatistica foi bastante

relevante para a analise desejada.
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Figura 21 - Gréafico de PCA para amostras de acetona, etanol e formaldeido usando-
se valores médios da resisténcia elétrica, medidos a 10 kHz, para o nariz eletrénico

baseado nos nanocompadsitos de nanofibras com os polimeros condutores.

Analisando-se as respostas dos gases na presenca das plataformas, percebe-
se que quase todos eles diminuiram a resisténcia elétrica das unidades individuais,
conforme a Figura 22 demonstra. Resultados parecidos s&o reportados no
monitoramento de gases redutores com plataformas baseadas em TiO2. Chen e
colaboradores, produziram sensores compostos de filmes de TiO2 para o
monitoramento de acetona, etanol, formaldeido, dentre outros gases, na temperatura
de trabalho de 370 °C, e notaram que a plataforma empregada apresentou
diminuicdo na resisténcia em contato com os analitos (CHEN et al., 2017).
Comparando-se as plataformas baseadas nos nanocompdsitos com 0s polimeros e
oxidos separadamente, percebe-se que a unido das caracteristicas dos materiais
(polimeros condutores e 6xidos metalicos) propiciou o desenvolvimento de sensores

com maior sensibilidade aos gases analisados.
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Figura 22 - Variacdo da resisténcia elétrica das plataformas baseadas em

nanocompositos de nanofibras de TiOz na presenca dos VOCs analisados.

A variacdo de resisténcia encontrada € bastante importante para a
compreensao do mecanismo responsavel pela deteccédo dos gases, visto que esse é
um aspecto importante a ser considerado nos processos de sensoriamento. As
modificacdes das propriedades elétricas observadas estdo diretamente relacionadas
com as interacfes que 0s gases realizam com a superficie das plataformas
(ADAMOWSKI; NADER, 2004; KOROTCENKOV, 2007). Normalmente, quando a
plataforma sensorial € composta por mais de uma fase como, por exemplo, 6xido
semicondutor e polimero condutor, o mecanismo responsavel pelos processos de
sensoriamento sao bastante complexos, visto que cada fase ird interferir no
mecanismo final (LEE; SUH; JANG, 2019). Entretanto, o mecanismo, de forma
geneérica, é resultado de processos de adsorcao e dessor¢cdo das moléculas gasosas
na superficie dos materiais sensores, resultando em mudangas de resisténcia
elétrica (BARSAN; HUEBNER; WEIMAR, 2020). No primeiro momento as espécies
gasosas podem ser adsorvidas na superficie do material através de dois processos:
fisiossorcédo e quimiossorcdo. A fisiossorcdo ocorre através de interacdes fracas,
facilmente desfeitas. J4 a quimiossorcédo esta relacionada a formacao de ligacoes
guimicas das espécies gasosas com o0s atomos da superficie do material

(MERCANTE et al., 2019). A mudanca de resisténcia observada apds a adsorcao é
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resultado das interagfes na superficie e a transferéncia de carga entre as espécies.
ApOs 0 sensor ser exposto ao ar ou ambiente inerte as moléculas gasosas tendem a
realizar a dessorcéo e, ap0Os isso, a resisténcia elétrica é recuperada aos valores
iniciais (LOOCK; WENTZELL, 2012).
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6.  CONCLUSOES

Com a rota de sintese utilizada foi possivel obter nanoparticulas de TiO2 com
morfologia esférica, diametro médio de 23 + 10 nm e fase cristalina anatase. A
otimizacdo dos parametros da eletrofiacdo permitiu que fibras de TiO2 homogéneas
pudessem ser obtidas em didmetro médio de 111 + 16 nm e na fase anatase. Dessa
forma, os materiais ceramicos puderam ser empregados na obtencéo de plataformas
hibridas com os polimeros condutores PEDOT:PSS, PSS e PPY.

Empregando-se as medidas elétricas percebeu-se a correlacdo da mobilidade
eletrdbnica nas estruturas de nanofibras e de nanoparticulas, e o possivel
desempenho que esses materiais teriam nos processos de sensoriamento dos
VOCs. As medidas de resisténcia elétrica dos materiais inorganicos puros
demonstraram que para 0s processos de sensoriamento a temperatura ambiente
seria necessaria a funcionalizacdo desses materiais com polimeros condutores.
Empregando-se medidas elétricas de impedancia foi possivel otimizar as
concentracbes dos polimeros de forma a obter o melhor desempenho das
plataformas em temperatura ambiente. Os sensores de nanofibras com o
PEDOT:PSS, PSS e PPY apresentaram maiores variacdes de resisténcia elétrica
gquando em contato com a acetona em comparacdo das plataformas de
nanoparticulas, evidenciando assim, que aquelas poderiam ser empregadas de
forma a obter maior sucesso no desenvolvimento do nariz eletrénico. Comprovou-se
através das medidas de impedancia que as plataformas baseadas nos compadsitos
apresentaram melhor desempenho do que as plataformas constituidas apenas dos
materiais separadamente, evidenciando o beneficio obtido com a utilizagcdo do

nanocompasito.

O nariz eletrbnico idealizado baseado nos conjuntos de sensores de
nanofibras e polimeros condutores apresentaram desempenhos satisfatoérios,
levando a discriminacéo total dos VOCs analisados. Os resultados encontrados com
o PCA demonstram grande correlagcdo dos dados empregados no mesmo grupo de
gases, com separacao completa dos analitos em diferentes quadrantes e variancia
dos dados de 97,93% concentrados no Primeiro Principal componente e Segundo
Principal Componente. Deste modo, os resultados indicam o potencial uso do
sistema no monitoramento e discriminacéo de diferentes concentracdes de acetona,

etanol e formaldeido.
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Sugestdes para trabalhos futuros

1. Sabe-se que gases oxidantes podem apresentar danos a saude humana tanto
guanto os gases redutores, logo a utilizacao das plataformas no monitoramento, por
exemplo, de Oxidos nitricos e compostos halogenados pode ser bastante

interessante;

2. Investigacdo da utilizacdo de polimeros com grupamentos e funcionalidades
distintas, objetivando a modulagéo nos processos de interacdo com gases diferentes

e possivel melhora na sensibilidade do dispositivo final;

3. Emprego de eletrodos flexiveis para desenvolvimento de plataformas
alternativas e com diferentes aplicagbes; bem como a miniaturizacdo do sistema

objetivando a diminuicéo de custo para obtencao e funcionamento;

4. Estudo detalhado dos mecanismos de detec¢do dos volateis;
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