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RESUMO

A crescente demanda por sensores de gas portateis de baixa poténcia, essenciais
para monitoramento ambiental e seguranga em industrias de alto risco, como
petréleo, gas e refinarias, tem impulsionado pesquisas nesta area. Esta
necessidade é decorrente da presenga de gases toxicos, inflamaveis e corrosivos,
representando riscos graves para a saude humana e ao meio ambiente.
Compostos de enxofre, especialmente o sulfeto de hidrogénio (H2S), e vapores de
agua podem corroer tubulagdes, levando a vazamentos prejudiciais. Observa-se
uma tendéncia crescente na utilizacdo de nanomateriais carbonaceos,
especialmente o grafeno e seus derivados, como o 6xido de grafeno reduzido,
como materiais sensores, devido as suas propriedades eletrénicas e morfolégicas
unicas. A sensibilizacdo por metais nobres, através de interacbes quimicas e/ou
eletrébnicas, surge como um método eficaz para aprimorar a capacidade de
deteccdo do grafeno, especialmente para gases como o H2S, facilmente adsorvido
em folhas de grafeno hibridizadas com 6xidos de metais nobres e de transicao.
Neste trabalho, nanocompdsitos hierarquicos de grafeno e nanoparticulas de
oxidos metalicos foram obtidos através da técnica de sintese quimica solvotérmica
e depositados em fios de tecido. Estes fios condutores foram transformados em
sensores flexiveis de gas/vapor, mostrando uma alta sensibilidade na detecg¢do de
H2S na faixa de concentragdo de 10 a 2000 ppm. As modificagées nos parametros
revelaram uma variagdo percentual na condutividade elétrica de até 130%,
oferecendo um maior alcance de detecgdo. Além disso, esses sensores
demonstraram alta responsividade as variagdes na umidade relativa do ar,
mantendo uma resposta linear entre 10% e 90% de umidade relativa e uma faixa
de temperatura ambiente de 18°C a 31°C. Este estudo inovador nido apenas
apresenta uma abordagem unica usando grafeno como aditivo, mas também
propde uma nova era de sensores eletrbnicos portateis, com aplicabilidades

diversas e relevantes para a industria de alto risco.

Palavras chaves: Nanocompositos hierarquicos; Grafeno; Oxido metalico; Sensores
vestiveis; H2S.



ABSTRACT

The increasing demand for low-power portable gas sensors, vital for environmental
monitoring and safety in high-risk industries such as petroleum, gas, and refineries,
has driven extensive research in this field. This demand arises from the presence of
toxic, flammable, and corrosive gases, posing severe risks to both human health
and the environment. Sulfur compounds, especially hydrogen sulfide (Hz2S), and
water vapors can corrode pipelines, leading to detrimental leaks. There is a growing
trend in the use of carbonaceous nanomaterials, particularly graphene and its
derivatives such as reduced graphene oxide, as sensor materials due to their
unique electronic and morphological properties. Sensitization by noble metals,
through chemical and/or electronic interactions, emerges as an effective method to
enhance graphene's detection capability, especially for gases like H2S, easily
adsorbed onto graphene sheets hybridized with noble and transition metal oxides.
In this research, hierarchical nanocomposites of graphene and metal oxide
nanoparticles were synthesized using the hydrothermal/solvothermal chemical
technique and deposited onto fabric threads. These conductive threads were
transformed into flexible gas/vapor sensors, exhibiting high sensitivity in detecting
H2S within the concentration range of 10 to 2000 ppm. Parameter modifications
revealed a percentage variation in electrical conductivity of up to 130%, providing a
broader detection range. Moreover, these sensors exhibited high responsiveness to
fluctuations in relative air humidity, maintaining a linear response between 10% and
90% relative humidity within an ambient temperature range of 18°C to 31°C. This
innovative study not only introduces a unique approach utilizing graphene as an
additive but also heralds a new era of portable electronic sensors with diverse and

pertinent applications in high-risk industries.

Keywords: Hierarchical nanocomposites; Graphene; Metal oxides; Wearable
sensors; H2S.



Figura 1 —

Figura 2 —
Figura 3 —

Figura 4 —
Figura 5 —

Figura 6 —
Figura 7 —

Figura 8 —

Figura 9 —
Figura 10 —

Figura 11 —
Figura 12 —

Figura 13 —
Figura 14 —

Figura 15 —

Figura 16 —
Figura 17—

Figura 18 —

Figura 19 —
Figura 20 —

Figura 21 —

Figura 22 —

LISTA DE FIGURAS

O esquema geral dos sensores sensiveis a massa...................

Principio da tecnologia de sensor de gas opticos....................

Principio da medigdo da concentracdo de gas
PAramMagNEtiCO.........covviiiiiiieeeie e

Principios basicos de sensores cataliticos de gas...................
Principios basicos de sensores condutividade térmica............

Principio basico do sensor eletroquimico de gas.....................

Esquema mostrando os mecanismos de detecgao de gas de
1Y@ T ] o o o

Esquema mostrando os mecanismos de detecgado de gas de
MOS tiPOP .. et

Estrutura tipica de um sensor de condutividade.......................

Caracteristicas tipicas do sensor de gas semicondutor: (a)
transiente de resposta; (b) dependéncia da temperatura da
resposta do gas; (c) dependéncia de Ry a concentragao de
[0 = TP UPPPPUPPPPRP

Alétropos do carbono e suas hibridizagoes..............cccvvueeee.
Estrutura atbmica do diamante...............cooeeeeiiiiiiiieiiiiii,

EStrutura dO G0 . e oo

Nanotubo de carbono. A) nanotubos de parede unica
(SWNTs); b) nanotubos de paredes multiplas.............ccc..........

Estrutura atdmica do grafite...........cccooee i

Estrutura atdmica do grafeno.............cccceeeviees

Forma primaria de todas as estruturas grafiticas (a) Fulerenos,
(b) Nanotubos, (c) Grafite.........cccooovviiieiii e,

Esquema de producgéo da abordagem top-down......................

Esquema de producgéo da abordagem bottom-up....................

Técnica de clivagem micromecéanica para a producédo de
GrafenO.....coeeeeee e ————

Estruturas de grafeno e éxido de grafeno e grupos oxigenados
do OXido de grafeno..........oooeeeiiei i

Etapas do processo de modificacdo do grafite.........................

24

25
26

26
27

33

34
35

37
41

42
43

44
45

45

46
47

48

49

51



Figura 23 —
Figura 24 —

Figura 25 —

Figura 26 —
Figura 27 —
Figura 28 —
Figura 29 —

Figura 30 —

Figura 31 —

Figura 32 —
Figura 33 —

Figura 34 —
Figura 35 —
Figura 36 —
Figura 37 —
Figura 38 —

Figura 39 —
Figura 40 —

Figura 41 —
Figura 42 —

Figura 43 —
Figura 44 —
Figura 45 —

Figura 46 —
Figura 47 —

Esquema do principio do sensor de gas quimiresistor baseado
€M GrafenO......ouee s

Classificacao de nanomateriais com base na
dimensionalidade............ccoooooiiiiiii i

Nanoestruturas hierarquicas a partir de nanoestruturas
0151 4 F=T = 1= T OORUPRRN:

Célula unitaria de SNOa.... ..o
Estrutura wurtzita do ZnO........oeeieeeeeeee e,

Célula unitaria de CU20 ... ...t

Representagcdo esquematica da sintese de um
nanocomposito hierarquico de rGO@OM...........cceeeeiieeeeeenn.e.

Fluxograma de cada etapa para obtencéo dos materiais e sua
= o] [ o= T~ o TSRS

Produtos de cada etapa da sintese do 6xido de grafeno.........

Oxido de grafeno reduzido termicamente.............ccccceeveeveunnne..

llustragdo esquematica para a sintese do nanocomposito

Nanocompdésitos de rGO@ZNO..........coovvveviiciiiiieeeiieeeeeeeeeeeeee,
Nanocompdsitos de rGO@CU20.........ccceeveviiiiieniiiieeeee e

P6 de albumina de ovo de galinha (AOG) desidratada............

O método de preparacdo dos fios decorados com
NANOCOMPOSITOS. ... .cvviiiieiieieiiee e e eeeeeaaes

Parémetros de geometria do eletrodo interdigitado utilizado...

Teste de dobra/flexdo em dois estados: a) esticados; b)

O meétodo para o teste de durabilidade a imersdo em agua.....

Camara de umidade constante com uma unica solugao salina
ST 1 (U] = = TSP URPRPP

Sensor ASAIR AHT20....... e
Configuragao esquematica do teste de detecgao de umidade.
Sensor MQAB6.......cuuuiieiieeee e

Configuracao esquematica do teste de detecgao de gas.........

Padrdes de difragdo de raios X para grafite, GO, rGO, e
nanocompositos rGO@SnO2, rGO@Zn0 e rGO@Cu20.........

95

56

57
60

61
62

64

65

67
68

69
70

71
71
73
74

77

79
80

82
82

83
84



Figura 48 —
Figura 49 —

Figura 50 —

Figura 51 —

Figura 52 —
Figura 53 —
Figura 54 —
Figura 55 —
Figura 56 —
Figura 57 —

Figura 58 —

Figura 59 —
Figura 60 —
Figura 61 —

Figura 62 —
Figura 63 —

Figura 64 —

Figura 65 —
Figura 66 —

Figura 67 —

Figura 68 —
Figura 69 —

Espectros FTIR das diferentes etapas da obtengdo dos

NANOCOMPOSITOS.....couviiiiiiiiiiiiee e 89
Curvas I-V do rGO, rGO@Cu20, rGO@Sn0O2 e rGO@ZnO
SINtELiZAdOS... .o 91

Resisténcia especifica de massa do fio de algodao revestido
com rGO variando os ciclos de revestimento por imersao e
1T 07T =T o o B 93

Resisténcia especifica de massa do fio de algodao revestido
com rGO@Cu20 variando os ciclos de revestimento por

IMErS80 € SECAGEIM...ccciiiiiiieieeiee et e e e e e e 93
Razao de revestimento do A) rGO@Cuz20 e B) rGO no fio de
algodao em fungao dos ciclos de revestimento....................... 94
Resisténcia elétrica ao longo do comprimento do fio de
algodao revestido com nanocompdsito de rGO@Cuz0........... 95
Resisténcia elétrica ao longo do comprimento do fio de
algodao revestido com nanocompdsito de rGO...................... 95
a) Compdsito de GX@Cu:20; b) Fio de algodao recoberto com
0 composito GX@CU20.........oooiiiiiiii e 97
Estabilidade da resisténcia elétrica durante ciclos de flexdo
para o fio revestido com nanocompdsito rGO@Cu:0.............. 098

Estabilidade da resisténcia elétrica durante ciclos de flexao
para o fio revestido com rGO..........ccccceeiiiiiiiiii i, 98

Variagao percentual da resisténcia elétrica do fio revestido
com nanocomposito rGO@Cu20 em fungdo dos ciclos de

IMErSA0 €M AQUA......ceeiiiiieiiiiieeeee e e e e e e e ee e e eee e e e e e e e eeaes 99
MEYV do grafite intercalado.............cceevviiieiiiis 101
MEYV do grafite expandido............ccccuviiiiiiiiiiiiiis 101
MEV do éxido de grafeno............coooevieiiiiiiiiiiiie e 102
MEV do éxido de grafeno reduzido termicamente.................... 103
MEV de amostras de fio de algod&o: a) tratado com albumina;

b) recoberto com rGO...........cooiiiiii e, 104
MEV de amostras de fios de algodao recoberto com rGO....... 104
MEV do nanocompésito rGO@Cu20...........cccovveiiiiiieeiiiinnenns 105

Distribuicdo do tamanho de particulas calculado a partir dos

dados de tamanho de particula da Figura 65.a)....................... 106
MEV de amostras de fios de algodao recoberto com

FGO@CU20 ... .. 107
MEV de uma fibra de algodao recoberto com rGO@Cuz0...... 107

MEV do GO (esquerda) e seu espectro de energia dispersiva
(o 1111 =) RPN 108



Figura 70 —

Figura 71 —
Figura 72 —

Figura 73 —
Figura 74 —

Figura 75 —

Figura 76 —

Figura 77 —

Figura 78 —
Figura 79 —

Figura 80 —

Figura 81 —

Figura 82 —

Figura 83 —

Figura 84 —

Figura 85 —

Figura 86 —

Imagem de MEV de rGO@Cuz0 para selegado das regides de
analise EDS........oo e

Padréo EDS do nanocomposito rGO@Cu20 (Espectro 1).......
Padréo EDS do nanocompasito rGO@Cu20 (Espectro 2).......

Padrao EDS do nanocompésito rGO@Cu20 (Espectro 3).......

Curvas |-V caracteristicas do fio de algodao revestido com
nanocomposito de rGO@Cu20 para diferentes RH.................

Curvas |-V caracteristicas do fio de algodao revestido com
rGO paradiferentesS RH...........ooovviiiiiiiiiiiiiieeccee e

Curva Resisténcia versus Umidade Relativa das 3 amostras
de fios de algodao revestido com nanocompodsito de
FGO@CU20.... .

Curva Resisténcia versus Umidade Relativa das 3 amostras
de fios de algodéo revestido com rGO.........cccceeeeiiiiiiiiiiiiiiennnes

Resposta transitdria do fio nanocompdsito de rGO@Cuz0.....

Comportamento da resisténcia elétrica para o fio revestido
com rGO@Cu20 e com rGO em comparagao com um sensor
de umidade comercial, diante de variagdes ciclicas de
umidade relativa...........ooeoiiiiiii

Curva de calibragcado da sensibilidade dos fios recobertos com
FGO@CU20.... .

Otimizacado da funcao linear para o modelo de Richard de
crescimento NA0 lINaAr............cuvuiiiiiiiiei e

Curva de resposta a umidade para diferentes sensores:
sensor comercial de umidade, um sensor de fio revestido com
rGO@Cu20 sem otimizagdo e um sensor de fio revestido com
rGO@CuU20 otimizado.........coeeiiiieeeeeee e

Curva de resposta ao gas H2S para diferentes sensores:
sensor comercial de H2S, um sensor de fio revestido com
rGO@Cu20, sensor de fio revestido com rGO e um sensor
comercial de umidade...........cccoooeiiiiiiiiiii e,

Resposta elétrica normalizada do fio revestido com
rGO@Cu20 a variagdo da concentragao de gas H2S..............

Grafico log-log da resposta elétrica normalizada do fio
revestido com rGO@Cu20 a variagao da concentracao de gas

Curva ajustada da resposta elétrica normalizada do Fio de
rGO@Cu20 a variagdo da concentragdo de gas H2S..............

109
109

110
110

112

112

114

114
116

117

119

121

122

124

126

127



Quadro 1 —

Quadro 2 —

Quadro 3 —

Quadro 4 —

Quadro 5 —

LISTA DE QUADROS

Resumo dos materiais sensiveis a gas que sao usados na
MALriZ A€ SENSOIES......coiiieieeieeee e

Comportamento de resposta de detec¢cao de materiais tipo-n
e tipo-p para redugao e oxidagédo de gases...........cceeevvnnnnnn.

As vantagens e limitagbes dos métodos mais comuns de
sintese de grafeno...........ooooiiiiii s

Relacdo de reagentes utilizados no trabalho com suas
respectivas fOrmulas...........coooooeiiiiiiiiii i,

Solugdes salinas e umidade relativa esperada a 24°C...........

30

35

50



Tabela 1 —

Tabela 2 —

Tabela 3 —

LISTA DE TABELAS

Relagéo de peso EDS do nanocompdsito rGo@Cu20 usando
trés espectros focados em trés areas distintas........................

Valores das medias e desvio padrao da sensibilidade dos fios
recobertos com rGO@Cuz20 para umidades relativas de 33%,
51%, 75% e 90% considerando a humidade de referéncia de

Coeficientes da curva ajustada para 10 amostras distintas de
fios revestidos com rGO@Cu20 submetidos ao teste de
deteccdo de gas HaS.......oooiiiiiiii

110

118



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

0D Dimensé&o zero

1D Unidimensional

2D Bidimensional

3D Tridimensional

AOG Albumina de ovo de galinha

BSA em inglés — Bovine Serum Albumin

Cdo Oxido de cadmio

CeO2 Oxido de cério (IV)

CFC Cubico de face centrada

CH4 Gas metano

CNT em inglés — Carbon Nanotube

CO Mondxido de carbono

CO2 Di6xido de Carbono

CoO Oxido de cobalto (Il)

Cuz20 Oxido de cobre (l)

CVvD em inglés — Chemical Vapour Deposition
DI Deionizada

EDS em inglés — Energy Dispersive Spectroscopy’
Fe203 Oxido de ferro (lll)

FeS Sulfeto de ferro (ll)

Ga203 Oxido de galio (Il

GE Grafite esfoliado

Gl Grafite Intercalado

GN Gas Natural

GO Oxido de grafeno

GX Grafite Expandido

GX@Cu20 Compasito de grafite expandido e oxido cuproso
H2 Gas hidrogénio

H20 Agua

H2S Sulfeto de hidrogénio

HOMO em inglés - Highest Occupied Molecular Orbital



In203
LUMO
MEV

MOS
MWCNT
N2

NHa4

NiO

Ppm

rGO
rGO@Cu20
rGO@OM
rGO@Sn0O:2

rGO@Zn0O
RH

SnO2

SO2

SOM
SWCNT
TEX

TiO2
WOs3
ZnO

Oxido de indio (lll)

em inglés - Lowest Unoccupied Molecular Orbital
Microscopia Eletrénica de Varredura

Oxido de magnésio

em inglés — Metal Oxide Semiconductors

em inglés — Multiple Wall Carbon Nanotube

Gas nitrogénio

Cation amonio

Oxido de niquel (II)

Oxido nitrico

Dioxido de nitrogénio

Gas oxigénio

Gas ozobnio

Oxido Metalico

Partes por milhao

Oxido de grafeno reduzido

Nanocompdsito de 6xido de grafeno reduzido e oxido cuproso
Nanocompésito de 6xido de grafeno reduzido e oxido metalico
Nanocompésito de oxido de grafeno reduzido e oxido de
estanho

Nanocompdsito de éxido de grafeno reduzido e oxido de zinco
em inglés — Relative Humidity

Di6xido de estanho

Di6xido de enxofre

Semicondutores de 6xido metalico

em inglés — Single Wall Carbon Nanotube

Unidade de densidade linear para fios téxteis em gramas (g)
por 1.000 metros (m)

Dioxido de titanio

Trioxido de tungsténio

Oxido de zinco



So%
We
Ws

LISTA DE SIMBOLOS

Velocidade da luz no vacuo

Concentragao de gas no ar

Energia da largura de banda proibida (‘band-gap’)
Elétron-volt

Frequéncia

Constante de Planck

Resisténcia do sensor na linha de base
Resisténcia do sensor em contato com o gas alvo
Resisténcia elétrica do sensor

Sensibilidade do Sensor

Peso do fio de algodao n&o revestido

Peso do fio de algodao revestido

Absorbancia

Comprimento de onda da radiagao

Resisténcia especifica

Densidade volumétrica

Resisténcia especifica de massa

Densidade linear

299792458 m/s
eV
1eV =1,6 x 1010 J
S-1
6.62607x1034 J.s
Q
Q
Q
%
mg
mg
nm
Q.cm
g/cm3
Q.g/cm?
g/cm?



2.1

211
2.1.2
213
21.4
21.5
2.1.6

2.1.61
2.2

2.21
2.2.2
2.3
2.31
2.3.2
2.3.3
2.3.4
24
2.41
2.4.2
243
24.4
2.5
2.5.1
2.5.2
2521

SUMARIO

1.V .30 51U 031\ 19
REVISAO DE LITERATURA..........coereeceer e e se e saesesaenenaens 21
SENSORES DE GAS......ooooiieeeeeeee e 21
Classificacao dos sensores de gas..........cccceeviiiirriirrnnnnennsassnnnnns 23
Sensores de gas flexiveis........cccommiiieeeesccscccsisi e, 27
Propriedades do sensoriamento de gases........ccccccevvrmmmrmniinnnns 28
Materiais Sensiveis @ Gas.........cccccerrrrrii 29
Sensores de gases de estado soOlido..........coveeeemeeiiiiiiiiiiiininnnns 30
Sensor de oxido Metalico.........ccccmmmrrirriii i ——— 32
Parametros basicos de funcionamento.............ccccccoovviiiiinnnee 34
CONTAMINANTES DO GAS NATURAL E SEUS MECANISMOS

DE CORROSAD. ...ttt 37
Vapor de AQUA.........ceeeiiiiriiiiinii s s 38
Sulfeto de hidrogénio e enxofre.......ccccccerveriiiiiiicncccces 38
CARBONO E SEUS ALOTROPOS.........cocoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 39
Diamante.......cccccoiiiimiere e —————— 41
FUIEreno.......cceiiiiiierre et 42
Nanotubo de Carbono...........ccceiiiiem 43
Grafite......cceeeiiiiiii e —————— 44
GRAFENO E SEUS DERIVADOS..........ooiiiiieiieeiie e 45
Breve historico do grafeno...........ccccoiiiimiiiseeeeceenccscccs e 46
Técnicas de obtengao do grafeno..........ccccceiiriirereeceeccccsccssennnn, 47
Obtencgao de derivados de grafeno...........cccccevviiiiriririnreencnnnnnnen. 50
Sensores de gas baseados em grafeno.............coceeeiiiiiiinnnnnnnes 54
NANOESTRUTURAS HIERARQUICAS.........c.c.coeoeuereererereeeee, 56
Nanocompédsitos hierarquicos de grafeno............cccccovvviiiiinnnnns 58
Nanoestruturas de 6xidos metalicos semicondutores............ 59

DioXido de €StannO. ... oo e 60



2522
2523
2.5.3

3.1
3.2
3.3

3.4

3.4.1
3.4.2
3.5

3.6
3.7

3.8

3.8.1
3.8.2

3.8.3
3.8.4
3.9
3.10
3.1
3.12
3.13

3.131

3.13.2
3.13.3
3.14

OXIdO A€ ZINCO......eeeeeeeeeeeeeeee et
OXidO dE CODIE......eeeeee e
Sensores nanoestruturados de grafeno e 6xidos metalicos...
MATERIAIS E METODOS.........cccormeureeusnreeeseessesesssesssessasesessens
MATERIAIS. ... e
SINTESE DO OXIDO DE GRAFENO.........ccoceeeeeeceeeeeeeee,

REDUGAO DO OXIDO DE GRAFENO..........cccoovoveieveecerrereeeeeee,

PREF”ARAQAO DE NANOCOMPOSITOS DE OXIDOS
METALICOS. ...

Nanocompdsitos de rGO@SnOa.........ccooeerriiniiinmrnnrnneeeen
Sintese dos nanocompdsitos de rGO@ZnO e rGO@Cu20.....

PREPARACAO DO ALBUMEN DE OVO DE GALINHA................

PREPARAQAQ DO FIO DE ALGODAO DECORADO COM
NANOCOMPOSITO.......eiiiiiiieie e

PREPARAQAO’DE FIO DE ALGODAO COM GRAFITE
EXPANDIDO E OXIDO METALICO.......ccoieieeeeeeee e

CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS.......coooiiieiieeieieeeieieie s

Analise de Difragao de Raios X (DRX)......ccccvrrmrrrrrememmnnnnnnnnnnnns

Andlise de Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)......cceeeecccciiiiiiiiiereeeee e

Analises de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)........
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)...........ccccevvvvveeeees
TESTE DE CONDUTIVIDADE DO NANOCOMPOSITO...............
PROPRIEDADES ELETRICAS DE AMOSTRAS DE FIOS..........
TESTES CICLICO DE FLEXAO.......ccoieeeeeeeeeeeee e
TESTE DE RESISTENCIAAAGUA.........oooveeeeeeeeeeeeeeea,

ANALISE DE DETECGAO DE UMIDADE RELATIVA..........c........

Determinagdo da curva [-V caracteristica por umidade
(=] = 1 T

Teste calibragao: Resisténcia versus Umidade Relativa.........
Teste de detecgcao de umidade relativa........ccccccevvmrreenciiireeeeeee.
TESTE DE DETECCAO DE GAS........oovevieeeeeeeeeeeeeeeeee
RESULTADOS E DISCUSSAOQ........cccocceerureetrreeeesesesesasseneenns

61
62
65
65
66
68

68
69

70
72

73

75
75

75

76
76

76
77
77
78
79
80
81
81
83
84
86



41
4.2
4.3
4.4
4.5
4.6
4.7
4.8
4.8.1
4.8.2
4.8.3
484

48.5

4.8.6
4.8.7

4.9
4.10
4.10.1
4.10.2
410.3
410.4
4.10.5
4.10.6
4.10.7
4.1

4111

ANALISE DOS PADROES DE DIFRAGAO DE RAIO-X............... 86

ANALISE ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO............... 88
CONDUTIVIDADE DOS NANOCOMPOSITOS.........cccoeveerraee 90
RESISTENCIA ELETRICA DE AMOSTRAS DE FIOS................. 91
TESTE DA INFLUENCIA DA ESCALA NANOMETRICA............... 96
TESTES DE FLEXAO......oo oo 97
TESTE DE RESISTENCIAAAGUA.........oooeeeeeeeeeeeeeeeen, 99
MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)............. 100
Microscopia eletréonica de varredura do Gi............ccceeemeuereennee. 100
Microscopia eletrénica de varredura do GX.......cccccccevrrrmemniinnnns 101
Microscopia eletronica de varredura do GO.........cccccceeerrrreeenn. 102
Microscopia eletronica de varredura do rGO...........cccevveeeeeeeeee 102
Microscopia eletronica de varredura do fio de algodao com

T 103
Microscopia eletronica de varredura do rGO@Cu-:0............... 104
Microscopia eletronica de varredura do fio de algodao com

€10 1oL 0 17 0 106
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS).............. 107
RESISTENCIA ELETRICA E UMIDADE RELATIVA............c......... 111
Curva I-V caracteristica por umidade relativa (RH).................. 111
Correlagao entre Resisténcia e RH.............ccccoeniiiiiiiiiinnniiinnneeee. 113
Curva cinética de detecgao.............comriimririinrimeee s 115
Teste de repetibilidade a variagao da umidade........................ 116
Curva de calibragcao da resisténcia versus umidade............... 117
Otimizagao da resposta na detecg¢ao de umidade.................... 120
Testes de resposta a umidade............oceeeeeciiiiiirrcii e 121
TESTE DE DETECGCAO DE GAS H2S......cvvcceieeeeeeeeeee . 123
Curva de calibragao da sensibilidade versus concentragao

H2S .. e 125
(o0 ] N[ o I U =T 0 ] 1= 129



6.1

PUBLICAGOES GERADAS DESTE TRABALHO...........cccocveveee.

REFERENCIAS.......coooirererereecrereressassssesesesessessesssssssessesssenes

APENDICE A - CONFIGURAGAO ESQUEMATICA PARA O
TESTE DE FLEXAO DAS AMOSTRAS DE FIOS
REVESTIDOS.........ccortrrin s ann e

APENDICE B - CONFIGURAGAO ESQUEMATICA PARA
EXTRAGAO DA CURVA I-V CARACTERISTICA.........ccccovvrunnnn.

APENDICE C - CON~FIGURA(}AO ESQUEMATICA PARA O
TESTE DE VARIACOES DE UMIDADE EM REPETICOES
CICLICAS.......cr s e

APENDICE D - DADOS COLETADOS DAS RESI,STIAENCIAS
DOS FIOS REVESTIDOS COM NANOCOMPOSITO DE
CU20@RGO EM FUNGAO DO COMPRIMENTO...................

APENDICE E - DADOS COLETADOS DAS RESISTI:ENCIAS
DOS FIOS REVESTIDOS COM RGO EM FUNGCAO DO
COMPRIMENTO. ... eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenesseseaseseeeasessessseesneesessneens

ANEXO A - COMPORTAMENTO DE DETECGAO DE
DIFERENTES OXIDOS METALICOS PARA VARIAS ESPECIES

146

147

148

149

150



19

1 INTRODUGAO

Unidades de extracdo e processamento de combustiveis fosseis
representam uma industria de alto risco, devido a presenca de meios inflamaveis,
explosivos e toxicos para a saude humana e ao meio ambiente. A corrosdo € um
problema comum nesses equipamentos e pode levar a acidentes graves. O gas
natural e o gas de hulha s&o misturas gasosas que contém hidrocarbonetos,
nitrogénio (N2), dioxido de carbono (CO2), monoxido de carbono (CO), sulfeto de
hidrogénio (H2S), vapor de agua (H20) e tracos de mercurio, acidos organicos e
gases nobres. A corrosao interna nessas industrias € geralmente causada por agua
e H2S e pode ser agravada pela atividade microbiolégica (PEREZ, 2013;
POPOOLA et al., 2013).

O H2S, conhecido como gas sulfidrico, é altamente tdxico, corrosivo e
inflamavel. E produzido pela decomposicdo de matéria organica na auséncia de
oxigénio, como em esgotos e pantanos, além de ocorrer em gases vulcanicos, gas
natural e tipos de petréleo que contém enxofre (ALl et al., 2019; MALEK ALAIE et
al., 2015).

A maioria dos sensores comerciais de gas/vapor é baseada em
semicondutores de Oxido metalico, que sofrem alteracdo na sua condutividade
quando expostos a gases ou vapores. No entanto, esses sensores apresentam
limitagdes, como alto custo, baixa sensibilidade em concentracbes baixas, baixa
seletividade, vida util limitada, pouca repetibilidade, dificuldade de miniaturizacéo e
alto consumo de energia (GUPTA CHATTERJEE et al., 2015).

Como complemento a esses sensores, foram desenvolvidos sensores de
gas/vapor baseados em grafeno e seus derivados, como 6xido de grafeno (GO) e
oxido de grafeno reduzido (rGO). Estes materiais apresentam comportamento
promissor devido as suas caracteristicas elétricas, térmicas e opticas combinadas
com alta area de superficie, sensibilidade, resposta e recuperagao rapidas,
seletividade, repetibilidade, estabilidade e baixo custo (SCHEDIN et al., 2007). Em
vez de substituir os 6xidos metélicos, esses sensores a base de grafeno e seus
derivados podem complementar os sistemas existentes, proporcionando uma

abordagem mais eficaz e versatil na detec¢ao de gases e vapores.
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Neste estudo, propomos fabricar um sensor eletrénico téxtil flexivel
altamente sensivel, seletivo e de baixo custo, com resposta rapida a temperatura
ambiente para detecgao de H2S e vapor de H20. Isso sera alcancado através do
depdsito de nanocompédsitos de oxido grafeno reduzido e 6xidos metalicos de
cobre (Cu20), estanho (SnOz2) ou zinco (ZnO) em fios ou tecidos diversos. Esses
sensores flexiveis podem ser aplicados em dispositivos portateis e eletrénicos
vestiveis, adaptando-se a diferentes superficies, inclusive roupas. Conectados a
pequenos sistemas elétricos, esses sensores flexiveis podem ser utilizados como
detectores de H2S e umidade, apresentando alta capacidade de estiramento,
flexibilidade, durabilidade, leveza e baixo custo.



21

2 REVISAO DE LITERATURA

A revisdo de literatura abordara a significativa evolugdo dos sensores de
gas, desde os modelos iniciais até os sensores baseados em grafeno e
semicondutores de 6xidos metalicos, explorando seu papel crucial no avanco das
tecnologias de detecgdo. A importancia desse estudo reside na crescente demanda
por dispositivos altamente sensiveis e seletivos na deteccdo de gases, uma
necessidade critica em areas como seguranga, saude e preservagao ambiental.
Compreender as propriedades unicas do grafeno e seus derivados, assim como
dos semicondutores de Oxidos metalicos, e as interagbes sinérgicas quando
combinados, revela um potencial promissor na criacdo de sensores mais eficazes e
versateis, capazes de operar em temperatura ambiente e com maior eficiéncia
energética. Esta revisdo destaca ndo apenas a relevancia atual desses materiais,
mas também seu impacto futuro na inovagéao tecnolégica para um mundo mais

seguro e sustentavel.

2.1 SENSORES DE GAS

Diferentes substancias quimicas existem em estados gasosos como parte da
atmosfera circundante, algumas delas sdo essenciais para a vida e outras sdo
potenciais riscos para a saude em certas concentragdes. Portanto, € importante ter
uma ferramenta para medir com precisao diferentes concentracbes de gases para
diversas aplicagdes. Esta acdo € realizada por sensores de gas (ZONTA et al.,
2023).

A primeira tentativa registrada de detectar gases perigosos foi realizada na
mineragdo. O metano, monoxido de carbono e o didxido de carbono, sdo gases
incolores e inodoros, produzidos naturalmente durante a conversdo de material
organico em carvao e sdo uma ameaca potencial a saude em altas concentragdes.
Apds muitos desastres com mortes em massa ocorrendo em minas, no final da
década de 1890, John Scott Haldane introduziu o uso de canarios ou outros
pequenos animais para os mineiros detectarem niveis perigosos de mondxido de
carbono no subsolo (GOODMAN, 2007). Assim, os mineiros do século 19 usavam

um canario como um “sensor de gas” para se proteger dos efeitos mortais do
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monoxido de carbono e outros gases toxicos nas minas. O método de detecgéo era
simples, os canarios eram trazidos para dentro das minas e se a concentragao de
metano no local de trabalho atingisse niveis perigosos, a ave apresentaria os
efeitos colaterais dos gases téxicos antes que se tornassem prejudiciais aos
trabalhadores (TODD, 2009).

O primeiro detector de gas na era industrial foi a ldampada de Davy,
inventada pelo quimico inglés Sir Humphry Davy em 1815 para detectar a presenca
de gas metano em minas subterrdneas de carvdo. Davy em seus experimentos,
descobriu que a chama nao se propaga através de pequenos orificios. Com essa
descoberta, Humphry Davy construiu uma estrutura de ferro, na qual a vela era
envolvida em um pedaco de tela metalica com pequenos furos. Os orificios deixam
passar a luz, mas o metal da malha absorve o calor. O uso da lampada é seguro
porque a tela atua como um supressor de chamas; o ar (e qualquer gas presente)
pode passar pela malha metalica livre o suficiente para suportar a combustdo, mas
os orificios sdo muito finos para permitir que uma chama se propague através deles
e inflame qualquer gas fora da malha (DAVY, 1816). A partir de 1923, quando o
primeiro sensor de gas disponivel comercialmente com base em um fio de platina
foi introduzido, tornou-se possivel detectar gases mais precisamente e sem danos
a vida. Foi Naoyoshi Taguchi quem patenteou o primeiro sensor de gas de 6xido
metalico que mais tarde se tornou o sensor de gas mais comumente usados. Sua
investigacdo foi desencadeada por uma explosdo de gas propano no Lago
Yamanaka (Japdo), e o primeiro sensor de gas Taguchi foi feito de um filme de
diéxido de estanho (SnOz2) (DEMON et al., 2020).

A demanda por sensores de gas cresce cada vez mais devido a ampla gama
de aplicagbes nas atividades feitas pelo homem, como industria petroquimica,
transporte e agricultura auxiliada por pesticidas e muitas outras que podem liberar
substancias téxicas na forma de sodlido, liquido e vapor, afetando assim o meio
ambiente e a saude humana de diferentes maneiras, dependendo de sua natureza,
concentracdo e duracao de exposicdo. Como resultado, estes dispositivos tém
atraido interesse de pesquisadores no sentido de desenvolver novos materiais e
tecnologias de deteccdo (ERANNA, 2016).

De forma geral, os sensores sao dispositivos que detectam ou medem uma
propriedade fisica e registram, indicam ou respondem de outra forma a ela. Um

sensor de gas é um tipo especial de sensor quimico. Um sensor quimico € um
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dispositivo que transforma informacbes quimicas, que variam desde a
concentracdo de um componente especifico da amostra até a analise da
composicao total, em um sinal analiticamente util. Eles sdo compostos por duas
unidades basicas: um receptor e um transdutor. O receptor é a parte onde ocorrem
as interagdes quimicas ou fisicas com as moléculas de gas/analito e o transdutor &
responsavel por transformar essas interacbes em um sinal analitico util
(HULANICKI; GLAB; INGMAN, 1991).

2.1.1 Classificagao dos sensores de gas

Muitos métodos diferentes baseados em materiais diferentes e operando em
principios diversos foram desenvolvidos para detecgédo ao longo dos anos e podem
ser usados em areas de detecgcdo muito especificas. Contudo, cinco principais
métodos de detecgdo de gases sdo predominantes e podem ser classificados de
acordo com o principio de operagao do transdutor em: sensivel a massa, optico,
magnético, calorimétricos e eletroquimico (HULANICKI; GLAB; INGMAN, 1991).

Sensores sensiveis a massa sao capazes de detectar mudangas na massa
de uma superficie quando interagem com gases. Eles transformam essa alteragao
de massa, que resulta no acumulo de um analito em uma superficie especialmente
modificada, em uma variagcdo de uma propriedade do material de suporte. Dois
tipos principais estdo incluidos neste grupo: dispositivos piezoelétricos e
dispositivos de ondas acusticas de superficie. O principio basico desses
dispositivos € que a frequéncia de sua operacdo muda com a exposicao as
moléculas de gas/vapor. A mudanga na frequéncia € proporcional a massa das
moléculas adsorvidas. A estrutura dos sensores sensiveis a massa consiste em
uma linha de retardo (‘Delay line’), cujo caminho de propagacao € revestido por
uma fina pelicula de material sensor que pode absorver as moléculas do gas de
teste. A absor¢cdo de moléculas de gas/vapor causa um atraso no caminho e,
portanto, na frequéncia de operacdo (GERASIMOV, 2017). A Figura 1 mostra a

unidade principal da maioria dos sensores sensiveis a massa.
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Figura 1 — O esquema geral dos sensores sensiveis a massa.
Transdutor Interdigital (1DTs)

/amada de detecc&\
/

L

Substrato piezoelétrico

Fonte: Adaptado de (CALIENDO; HAMIDULLAH, 2019).

Sensores Opticos detectam mudangcas nas propriedades da radiacéo
resultantes da interagcdo de ondas eletromagnéticas e o analito. As moléculas de
gas absorvem a energia da luz em um determinado comprimento de onda e geram
vibracdo molecular. Essas moléculas podem absorver muitos comprimentos de
onda de luz, que sao chamados de linhas de absorcdo porque os comprimentos de
onda sao muito estreitos. Quando aplicamos uma luz cujo comprimento de onda de
emissdao é quase o mesmo que a linha de absorgdo do gas a ser medido,
encontramos uma queda em torno da linha de absorcdo na poténcia de luz
detectada (YOSHIMURA et al., 2014), como mostrado na Figura 2. As principais
propriedades estudadas sao absorbancia, refletancia, luminescéncia, fluorescéncia,

indice de refracédo e espalhamento de luz.

Figura 2 — Principio da tecnologia de sensor de gas opticos.
Detector

’ Gas E Comprimento de onda
X /)
v// Vibragdo molecular

f Intensidade
i f optica
Fonte de luz /
Linhas de absorc¢do do
gas

Fonte: Adaptado de (YOSHIMURA et al., 2014).
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Sensores magnéticos sado baseados na mudanga das propriedades
paramagnéticas do gas estudado. O principio de funcionamento do sensor
magnético € a suscetibilidade paramagnética da molécula de gases
paramagnéticos (como O2, NO e NO2) que sdo atraidos por um forte campo
magneético, uma propriedade fisica que distingue esses gases da maioria dos
outros gases. Como esquematizado na Figura 3, o sensor incorpora duas esferas
de vidro cheias de nitrogénio montadas em uma suspenséo rotativa. Este conjunto
esta suspenso em um forte campo magnético. O gas paramagnético contido no gas
circundante é atraido pelo campo magnético, resultando em uma forga nas esferas
de vidro. O torque que atua na suspensdo € proporcional ao teor de gas

paramagnético dos gases circundantes (KOVACICH et al., 2006).

Figura 3 — Principio da medicao da concentracao de gas paramagnético.

concentrador de
campo magnético

bobina de
compensacao

concentrador de fonte de luz
campo magnético

Fonte: Adaptado de (KRIPPNER et al., 2007).

Dispositivos calorimétricos sao baseados na calorimetria como principio de
transducdo, no qual o calor de uma reacido é medido na superficie do sensor.
Sensores de gas cataliticos e de condutividade térmica sdo umas das varias
configuragbes do sensor de gas calorimétrico (CAVICCHI, 2011). O catalitico
normalmente consiste em um elemento detector (D), que contém um material

catalitico sensivel a gases combustiveis e um elemento compensador inerte (C),
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conforme mostrado na Figura 4. O sensor de gas catalitico requer ar ou gas
oxigénio para funcionar corretamente (DEMON et al., 2020). Por outro lado, os
sensores de gas de condutividade térmica podem ser usados para detectar gases
com maior condutividade térmica do que o ar, como gas hidrogénio ou gas metano.
Uma amostra de gas difunde-se através de uma membrana porosa para a camara
de amostra e € examinada comparando a taxa de perda de calor (DEMON et al.,

2020), como esquematizado na Figura 5.

Figura 4 — Principios basicos de sensores cataliticos de gas.

Em ar puro Em gases combustiveis

Elemento compensador, C

(inerte) ( 000000\ Resisténcia inalterada

Aquecedor de platina

u u n u u n Resisténcia aumentada

Fonte: Adaptado de (DEMON et al., 2020).

Elemento detector, D
(com catalisador)

Figura 5 — Principios basicos de sensores condutividade térmica.

Tubo de Tubo de

referéncia —— amostra
Membrana
porosa

—  Fluxo de gas de amostra —

Fonte: Adaptado de (DEMON et al., 2020).

Sensores eletroquimicos detectam o efeito das interagdes eletroquimicas
entre o receptor e o analito levando a uma geragao de sinal do transdutor, de
acordo com o principio de medicao este sinal pode ser uma mudanca na corrente

elétrica, tensdo ou condutividade. O principio generalizado de detecgdo de um
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sensor eletroquimico € mostrado na Figura 6, onde material de deteccao
depositado no eletrodo reage com analitos. Esse material pode ser reduzido ou
oxidado, funcionando como condutor de ions e elétrons (DEMON et al., 2020).
Entre os sensores eletroquimicos, os sensores quimiresistivos sdo baseados em
interagdes de superficie com as moléculas de gas que modificam as propriedades
elétricas de outro material. Os mesmos principios de medicdo dos sensores
eletroquimicos sédo aplicados a este tipo de dispositivos (FRADEN, 2010;
HULANICKI; GLAB; INGMAN, 1991). Este ultimo sera o tipo de sensoriamento que
usaremos para detectar gases através da variagado da resisténcia elétrica.

Figura 6 — Principio basico do sensor eletroquimico de gas.

e Elétron o Material de detecgdo @ Analitos

Fonte: Adaptado de (DEMON et al., 2020).

2.1.2 Sensores de gas flexiveis

A poluicdo do ar ambiente € uma das maiores ameacas a saude humana.
Por essa razao, o ar interno e externo € controlado por uma série de diretrizes, leis
e padrdes de qualidade do ar. O cumprimento dessas leis e regulamentos exige um
monitoramento constante da qualidade do ar interno e externo. Isso s6 pode ser
alcangado usando sistemas de deteccdo de gas. Esses sistemas podem ser
montados em ambientes internos, externos ou ser portatil. O desenvolvimento de
sistemas de deteccéo de gas flexiveis esta despertando um grande interesse entre
a comunidade cientifica devido as suas aplicagcbes potenciais em produtos

eletrbnicos portateis e vestiveis, e em embalagens inteligentes para o
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monitoramento de produtos pereciveis (ALRAMMOUZ et al., 2018; YUN et al.,
2015).

A selecao do substrato flexivel e do material de detecgao sao os principais
desafios enfrentados ao desenvolver uma plataforma de deteccao de gas flexivel.
Na verdade, algumas camadas de detec¢do podem rachar quando tensionadas ou
podem se separar do substrato. Por todas essas razdes, a pesquisa neste campo
se concentra na otimizacdo de sensores de gas flexiveis a fim de alcangar i)
sensibilidades que sdo comparaveis as sensibilidades alcangadas com substratos
rigidos sob baixas temperaturas de operacgao, ii) uma alta seletividade em relagao
ao analito alvo, iii) a resposta e recuperagédo rapidas, iv) uma boa repetibilidade e
estabilidade em posi¢cdes dobradas e/ou alongadas e relaxadas, e v) dispositivos
com a capacidade de serem dobrados e/ou alongados varias vezes sem qualquer
dano ou perda de desempenho e linearidade na resposta (ALRAMMOUZ et al.,
2018).

2.1.3 Propriedades do sensoriamento de gases

Para caracterizacdo do desempenho de sensores para sua posterior
aplicacdo no sensoriamento de gases, um grupo de parametros é utilizado e
analisado. Os mais importantes estéo listados abaixo (BOCHENKOV; SERGEEYV,
2010):

o A sensibilidade é uma mudanga no sinal medido por unidade de concentracéo
de analito.

o A seletividade refere-se as caracteristicas que determinam até que ponto um
sensor pode responder seletivamente a um grupo de analitos ou mesmo
especificamente a um unico analito.

e Estabilidade é a capacidade de um sensor de fornecer resultados reproduziveis
por um determinado periodo de tempo.

e O limite de deteccdo € a concentracdo mais baixa do analito que pode ser
detectada pelo sensor sob determinadas condig¢des.

e A faixa dindmica é a faixa de concentragao do analito entre o limite de detecgcao

e a concentragao limite mais alta.
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e Linearidade é o desvio relativo de um grafico de calibragcdo determinado
experimentalmente de uma linha reta ideal.

e A resolugéo é a menor diferenga de concentragcao que pode ser distinguida pelo
sensor.

e O tempo de resposta é o tempo necessario para um sensor responder a uma
mudanga de concentracdo gradual de zero a um determinado valor de
concentracao.

e A temperatura de trabalho é geralmente a temperatura que corresponde a
sensibilidade maxima.

e O ciclo de vida € o periodo de tempo durante o qual o sensor operara
continuamente.

Todos os parametros sdo usados para caracterizar as propriedades e o
desempenho dos sensores de gas de um determinado material. Um sensor ideal
atingiria alta sensibilidade, faixa dindmica, seletividade e estabilidade, baixo limite
de detecgao, boa linearidade, curto tempo de resposta e um longo ciclo de vida. No
entanto, as investigagbes geralmente se concentram apenas em obter algumas
dessas caracteristicas, devido ao fato de que nem todas elas sao necessarias para
uma aplicagao especifica (BOCHENKOV; SERGEEV, 2010). Para este trabalho, a
sensibilidade, a linearidade, a resolugdo e o tempo de resposta tém maior
importancia, visto que os gases de interesses sao especificos, tdxicos em baixas

concentracdes e de efeito rapido no corpo humano.

2.1.4 Materiais Sensiveis a Gas

No inicio dos anos 1980, uma gama de sensores de gas, que eram feitas de
muitos materiais com diferentes sensibilidades e seletividades, foram usadas e
fabricadas. No entanto, devido as limitagdes de baixa precisdo e fenbmenos de
deriva, a tecnologia de conjunto de sensores de gas ndo amadureceu até quase
uma década. Avangos recentes em nanomateriais oferecem a oportunidade de
aumentar notavelmente a resposta desses materiais, pois seu desempenho esta
diretamente relacionado ao volume da superficie exposta o que os diferenciam dos

sensores convencionais (FENG et al., 2019).
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Os desafios no campo de detecgcdo de gas, como baixa preciséo e
seletividade cruzada, podem ser resolvidos usando matrizes de sensores com base
em diferentes tecnologias de deteccdo e diferentes materiais de detecgdo. O
conceito principal € que a matriz de sensores gera diferentes respostas de sinal a
diferentes gases, formando uma impressédo digital de gas unica. Para que a
impresséo digital do gas seja facilmente identificavel, a escolha do material de
deteccdo na matriz do sensor torna-se critica. O método comumente usado é
baseado no mesmo material de substrato misturado ou revestido com diferentes
materiais, o que é conveniente para remover o ruido (FENG et al., 2019). O Quadro
1 apresenta varios materiais sensiveis a gas, aplicagbes, vantagens e

desvantagens.

Quadro 1 — Resumo dos materiais sensiveis a gas que sao usados na matriz de sensores.

Material Vantagens Desvantagens Aplicagoes

e Especificidade e
seletividade pobres;

e Alta temperatura de
operagao;

e Tamanho reduzido;
e Baixo custo;

Oxido e Tempo de resposta . ¢ Quase todas as
semicondutor curto; * Afetado por umidade e areas;
e Vida ionga' envenenamento; ’
«  Circuito Sir’aneS' e Nao linearidade em alta
’ temperatura;

+ Alto consumo de energia;

e Sensor bioldgico;

* Sensibilidade forte; e Respostalongaetempo |e Deteccio de

e Temperatura geral de

Compodsitos operacao; de'recuperggéo longo; doengas;
poliméricos e Fortes interagtes * 2?)@ se;le.tlwdade; * Teslt% dg d
condutores biomoleculares; * 0 GUSIO, qualidade de
. Varios processos de « Facilmente afetado pela alimentos;
preparagéo- Umidade; L4 Material de

revestimento;

e Alta sensibilidade;

o Forte c?p.acidade de « Custo alto: . Mon!toramento
Nanomateriais adsorgdo; ) e Producgdo complicada; aDmtblenEal,d
de carbono ° EOb,UStIO e leve; e Padrao nao uniforme; ° d © ecgac? e
. stave_ e adequado «  Mecanismo complexo: oengas; .
para misturar outros e Campo militar;

materiais;

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

2.1.5 Sensores de gases de estado sélido

Os sensores de estado sélido operam medindo as mudancgas na propriedade

fisica dos dispositivos em relacdo as reagdes quimicas (isto é, processos de
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adsorcao/dessorgcdo) na superficie de um elemento de detecgdo. A principal
propriedade fisica € a mudanga de condutividade do material de deteccéo de gas;
sua mudanca de condutividade pode ser transduzida como um sinal elétrico
mensuravel na forma de uma mudanca na condutancia, capacitancia, funcio de
trabalho, massa, caracteristicas Opticas ou energia de reacdo liberada pela
interacdo gas/solido. A leitura dos valores medidos é realizada por meio de
eletrodos, arranjos de diodo, transistores, componentes de onda de superficie,
transdutores de modo de espessura ou arranjos Opticos (AZAD et al., 1992;
CAPONE et al., 2004).

Uma caracteristica vital dos sensores de gas de estado sdlido € a interag&o
reversivel do gas com a superficie de um material de estado sodlido. Essas
propriedades tém gerado grande interesse industrial e cientifico em sensores de
estado solido devido ao seu tamanho reduzido, custo econémico, alta sensibilidade
na deteccado de compostos quimicos, possibilidade de operacédo on-line em tempo
real e possivel produgdo em bancada (AZAD et al., 1992).

Azad et al. (1992) classificou os sensores de gases de estado solido com
base nos principios de detec¢do nas seguintes trés categorias: (i) sensores de gas
de eletrdlito solido, (it) sensores de gas de combustao catalitica e (iii) sensores
semicondutores de gas. Eletrdlitos sélidos sdo materiais que permitem a condugao
de ions, mas ndo a conducao de elétrons. Semelhante aos eletrdlitos liquidos, eles
suportam a funcido de células eletroquimicas, nas quais as reag¢des quimicas so
podem prosseguir até a conclusdo se caminhos separados forem fornecidos para o
fluxo de ions (através do eletrdlito) e elétrons (através de um condutor eletrénico)
(MOSELEY, 1997). Um sensor de combustéo catalitico € um dispositivo de porta
unica, em que o material de detecgdo também atua como um aquecedor, que €&
usado para deteccdo de gases combustiveis em ambientes atmosféricos, usando
um catalisador como a platina para sustentar tal reacdo a uma temperatura
razoavel. Quando um gas combustivel é admitido, ele reage com o catalisador e
queima na bobina de platina, aquecida a cerca de 673-723 K, passando uma
corrente através dela. O calor de combustdo desenvolvido do gas resulta em um
aumento adicional da temperatura do elemento sensor. Isso, por sua vez, aumenta
sua resisténcia. O aumento da resisténcia € entao correlacionado a concentracao
do gas inflamavel (AZAD et al., 1992). Os sensores semicondutores de gas séo a

terceira e mais amplamente estudada area de sensores de gas de estado sdlido,
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sendo baseada em 6xidos semicondutores, atuando efetivamente como um resistor
variavel sensivel ao gas. A adsor¢cdo de uma espécie estranha em uma superficie
semicondutora fornece estados de superficie, e as propriedades elétricas dessas
superficies mudam como resultado da adsorcao e/ou reagcdo. Consequentemente,
a condutancia do dispositivo muda progressivamente com a mudanga da
composicao atmosférica (AZAD et al., 1992; MOSELEY, 1997).

2.1.6 Sensor de oxido metalico

Os semicondutores de Oxido metalico (MOS) sdo um dos materiais de
deteccao mais comuns para diferentes aplica¢des, devido a sua alta sensibilidade e
excepcionais propriedades fisicas, quimicas, Opticas, elétricas, eletrbnicas e
magnéticas dos O6xidos metalicos e sua capacidade de se comportar como
semicondutor. O principio de deteccdo é baseado nos estados de oxidacao
formados nas superficies dos 6xidos metalicos que interagem com as moléculas de
gas alvo por meio de reagdes redox, resultando em uma variagdo eletrbnica da
superficie do o6xido. Essa variacdo é entdo transduzida em um sinal elétrico
mensuravel (ERANNA, 2016; KANAN et al., 2009). Normalmente, a maioria dos
semicondutores de 6xido metalico sdo feitos da combinagdo quimica de metais de
transicéo/pos-transicdo com oxigénio. Oxidos de metais como SnO2, ZnO, Cu:20,
CdO, CeOg2, In203, TiO2, Fe203, WOs3, MgO, Ga203 etc., foram aplicados e
estudados para deteccdo de gases. Sua superioridade sobre outros sensores
quimicos é caracterizada por sua excelente sensibilidade, confiabilidade,
durabilidade e tempo de recuperagao de resposta (ERANNA, 2016).

Semicondutores de 6xido metalico atuam como sensores quimiresistivos,
onde o mecanismo de trabalho dos 6xidos metalicos é a variagdo da condutancia
(ou resisténcia) elétrica superficial na presenga de um ambiente gasoso. Esta
condutividade elétrica induzida é alterada pela adsorgdo de espécies gasosas da
atmosfera ambiente. O 6xido metalico faz com que o gas se dissocie em ions
carregados na superficie, o que resulta na transferéncia de elétrons. As
caracteristicas elétricas desses materiais dependem criticamente da composicao
quimica da superficie do O0xido metalico, da natureza e do comportamento da
fungao de trabalho (ERANNA, 2016).
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Existem dois tipos de materiais de 6xidos metalicos semicondutores, com
base em seu comportamento de ionossorgdo de oxigénio, eles sao classificados
como semicondutores tipo-n e do tipo-p. No material do tipo-n (por exemplo SnOz,
ZnO, WOs3) em uma determinada faixa de temperatura, que depende do o6xido
metalico especifico, a adsorgdo de oxigénio envolve o aprisionamento de elétrons
do semicondutor, construindo uma camada superficial de deplecdo; o resultado
sera uma diminui¢gdo da concentragao dos portadores de carga livre (elétrons), por
isso, exibe uma resistividade mais alta. Para o material do tipo-p (por exemplo
Cu20, NiO, Co0), o efeito da ionossorgao de oxigénio envolve o aparecimento de
uma camada superficial com uma maior concentragdo de portadores de carga livre
(lacunas) e, portanto, uma diminuigdo da resistividade (BARSAN et al., 2010;
BARSAN; KOZIEJ; WEIMAR, 2007). A Figura 7 e Figura 8 esquematizam o
mecanismo de deteccdo de gases nos materiais de Oxidos metalico

semicondutores do tipo-n e tipo-p, respectivamente.

Figura 7 — Esquema mostrando os mecanismos de detecgao de gas de MOS tipo-n.

Gas oxidante

-

Resisténcia T

Iy
Gas redutor

- Camada de Deplecao de Elétrons
(Alta resisténcia) Resisténcia |

Fonte: Adaptado de (AMIRI et al., 2020).
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Figura 8 — Esquema mostrando os mecanismos de deteccao de gas de MOS tipo-p.

Gas oxidante

X _4
5

Gas redutor

Resisténcia l

Camada de Acumulo de Lacunas
(Baixa resisténcia) Resisténcia 1

Fonte: Adaptado de (AMIRI et al., 2020).

2.1.6.1 Parametros basicos de funcionamento

Existem trés componentes principais em um sensor de o6xido metalico:
material de detecgao, eletrodos e um aquecedor, conforme mostrado na Figura 9.
Os materiais de detecg&o, no caso o oxido metalico, reagem com as moléculas do
analito induzindo alteragcbdes quimicas potenciais. Os eletrodos sao conectados ao
material de deteccdo de modo a formar um circuito fechado. Um elemento de
aquecimento no substrato é utilizado para regular a temperatura do sensor, uma
vez que os oOxidos metalicos apresentam diferentes caracteristicas de resposta

frente ao gas em diferentes temperaturas (HSU et al., 2007).
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Figura 9 — Estrutura tipica de um sensor de condutividade.

Material de deteccao

Eletrodos /
\ / Substrato

Vista lateral

Vista superior

I

Vista inferior «4— Aquecedor

Eletrodos

Fonte: Adaptado de (ARSHAK et al., 2004).

O parametro basico a ser medido € a resisténcia elétrica do sensor, o

aumento ou diminui¢cdo desta conduz a uma classificacdo simples como é descrito

no Quadro 2: a classificagdo dos gases pode ser como oxidantes ou redutores e os

oxidos sao classificados como tipo-p ou tipo-n de acordo com o sinal de resposta
(MILLER; AKBAR; MORRIS, 2014).

Quadro 2 — Comportamento de resposta de detecgdo de materiais tipo-n e tipo-p para
reducao e oxidagao de gases.

Resposta do Sensor tipo-n tipo-p Exemplo de Gases
Resisténcia Resisténcia Ho, H2S, CO, NHg4, Etanol,
Gas Redutor
Diminui Aumenta Acetona, CH4
Resisténcia Resisténcia
Gas Oxidante Oz, O3, NOy, SO2
Aumenta Diminui
Portador de Carga
Elétrons Lacunas

Majoritario

Fonte: Adaptado de (MILLER; AKBAR; MORRIS, 2014).

A variagdo da resisténcia tem comportamento exponencial e pode ser

aproximada pela Equagéao 1:
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Ry = KC5™ (1)

Onde Rs é a resisténcia elétrica do sensor, Cs é a concentragédo de gas no ar
e K e a sao constantes, que dependem do tipo de gas e do sensor respectivamente
(CLIFFORD; TUMA, 1982). A resposta dos sensores a uma certa concentragao de
gas alvo € medida como uma fungdo da sua resisténcia elétrica de base em ar.
Nesse caso, a resposta do sensor, S, é definida como S= R,/R., para gases
oxidantes (material tipo-n) e gases redutores (material tipo-p) e € definida como
R«/R; para gases oxidantes (material tipo-p) e gases redutores (material tipo-n), em
que R, € a resisténcia elétrica do sensor de estado estacionario no gas alvo e R, €
a resisténcia elétrica de linha de base (PEVELER et al., 2013). A sensibilidade
percentual (Sv;) € definida como a razdo da mudanca da resisténcia do sensor no
gas de teste AR = Ra — Rg(ERANNA, 2016):

. =A_R=|Ra—Rg
%~ R, R, 2)

Quando realizada a medicdo em fluxo, & possivel obter os transientes de
resposta, como os mostrados na Figura 10.a. A mudanga na resisténcia elétrica
ocorre de um nivel em ar (Ra) para um nivel constante (Ry) quando exposto ao gas
alvo. A sensibilidade, o tempo de resposta e de recuperagao sao caracteristicas
importantes nesses transientes para os sensores de gas. A resposta do gas é
altamente dependente da temperatura de operacéo, atingindo um maximo para um
gas inflamavel, conforme demonstrado na Figura 10.b. Geralmente, Ry e a
concentragdo de gas sdo correlacionados linearmente em uma escala log—log,
ilustrada na Figura 10.c. A seletividade é definida pela razdo entre a resposta de
um gas e a de outro gas (YAMAZOE; SAKAI; SHIMANOE, 2003).
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Figura 10 — Caracteristicas tipicas do sensor de gas semicondutor: (a) transiente de
resposta; (b) dependéncia da temperatura da resposta do gas; (c) dependéncia de Ry a
concentracao de gas.
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Fonte: Adaptado de (YAMAZOE; SAKAI; SHIMANOE, 2003).

2.2 CONTAMINANTES DO GAS NATURAL E SEUS MECANISMOS DE
CORROSAO

Os gases COz2 e H2S sado chamados de gases acidos e, em combinagdo com
a agua liquida, sdo as principais causas de corrosdo na produgédo de petroleo e
gas. Além disso, é pratica normal reinjetar a agua de produgao no fundo do pogo
para manter a pressdao e a estabilidade do reservatério, bem como realizar
inundagdes de agua (usando agua do mar ou fontes de agua doce) para retirar o
oleo da formacgao (PEREZ, 2013). Nas usinas de carvao, a presenga simultanea de
CO, tragos de CO:2 e tragos de H20, proporcionara um ambiente suscetivel a
corrosao sob tensédo no uso de acgos de baixa liga utilizados nos equipamentos de

gaseificagao e transporte do gas natural a partir do carvéo mineral (EIGA, 2004).
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2.2.1 Vapor de agua

Durante os processos de gaseificacdo do carvao e extragdo de petroleo, um
volume significativo de agua entra em contato com a mistura de gases
contaminantes e de combustdo, e o resultado disso sdo subprodutos de agua
contaminada que € transportada e processada. Esses subprodutos da agua entram
em contato com a tubulagdo de ago, o que leva a fragilizagdo da mesma durante a
exposicao as condicdes apropriadas como temperatura, solidos suspensos, pH,
sais dissolvidos e bactérias. Os subprodutos da agua consistem em agua com
gases dissolvidos como Oz, CO2, CO e NHs, que sdo comumente encontrados em
sistemas de recirculagdo de agua. O ago é suscetivel a corrosdo sob tensdo em
ambientes que CO/CO2/H20 estédo presentes juntos (AL-JANABI, 2020; MERWE,
2012).

A corrosao sob tensao neste sistema € provavelmente devido a interrupgao
da inibicdo da corrosao do ferro no sistema H20-COz2 pela adsor¢ao dependente do
tempo de CO que forma uma camada passiva impedindo a corrosdo. A ruptura
dessa camada passiva, entdo, cria a regido ativa altamente localizada necessaria
para o desenvolvimento de uma corrosao sob tensdo e consequentemente uma
rachadura aguda (KOWAKA, 1990).

2.2.2 Sulfeto de hidrogénio e enxofre

H2S é um gas acido fraco, facilmente soluvel em agua e € uma fonte de ions
hidrogénio. Essas propriedades do H2S favorecem a oxidagdo do ferro. Um dos
produtos das reagdes de corrosdo do H2S é a formacgao de sulfeto de ferro, que
promove a entrada de hidrogénio atbmico no agco ao desacelerar a reagdo de

recombinacao de acordo com a seguinte série de reacdes (AL-JANABI, 2020):

H.S + H,O = HS™ + H;0* (3)

HS™ + H,0 = S + H;0* (4)

Fe — Fe?" + 2e” (5)
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XFe2+ + ySZ_ — FexSy (6)
HsO* + ™ — H® + H,0 ")
H° + H® — H2 1 (recombinag&o) ®

Os produtos da corrosdo séo sulfeto de ferro e hidrogénio. O hidrogénio
produzido na reagdo pode levar a fragilizagdo por hidrogénio. Os produtos de
corrosdo, como o sulfeto de ferro, tém baixa solubilidade em agua e, portanto,
precipitam-se rapidamente na superficie do ago, formando um filme. Esse filme de
sulfeto de ferro pode ser protetor ou n&o protetor. Em temperaturas mais baixas, o
sulfeto de ferro forma uma incrustacdo que pode agir como uma barreira,
retardando a corrosdo. A auséncia de sais de cloreto € fundamental para essa
condigdo protetora, assim como a auséncia de oxigénio. Entretanto, em
temperaturas mais altas, a corrosdo galvénica se inicia. O cloreto forma uma
camada de cloreto de ferro, acida, que impede a formacao direta de uma camada
de FeS sobre 0 ago corroido, permitindo a continuidade da reagao anddica. Um dos
problemas associados ao sulfeto de hidrogénio € sua capacidade corrosiva em
metais como ferro, ago, cobre e latdo (BAI, Y.; BAI, Q., 2019).

2.3 CARBONO E SEUS ALOTROPOS

A palavra carbono é derivada do latim “carbo”, que para os antigos romanos
significava carvao (ou brasa) (PIERSON, 1994). O carbono € um dos elementos
mais versateis presentes na tabela periddica, devido a variedade de ligagdes
quimicas existentes entre os atomos de carbono, permitindo a formacdo de
diferentes configuragdes estruturais, possibilitando que o elemento carbono forme
diversos alétropos. Os albétropos de carbono tém nomes diferentes para cada
estrutura: grafite, diamante, grafeno, fulereno e outros.

As diferentes propriedades fisicas e quimicas entre as formas alotrépicas do
carbono podem ser explicadas pelo tipo de ligagao existente entre os atomos da

rede. O carbono tem seis elétrons distribuidos entre os orbitais 1s, 2s e 2p; fato
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este que possibilita a realizagdo de quatro ligagbées com seus vizinhos, nas quais &
mais favoravel a participagdo dos orbitais 2s e 2p. No plano tridimensional o orbital
2p tem capacidade para acomodar seis elétrons: dois no eixo dos x, dois no eixo
dos y e dois no eixo dos z. Os dois ultimos elétrons do carbono sé&o colocados nos
orbitais 2px e no Z2py. O orbital 2pz fica vazio conforme mostrado abaixo
(KHARISOV; KHARISSOVA, 2019; PIERSON, 1994):

N T 1

1s 2s 2p, 2py 2p,

O carbono naturalmente pode redistribuir seus elétrons em cada orbital e
formar os chamados orbitais hibridos, sendo a principal propriedade que faz com
que forme alétropos. Existem trés principais tipos de hibridizagdo para ligagdes
carbono-carbono que podem ser classificados de acordo com o carater da ligagao
quimica relacionada com a hibridizagdo (sp, sp2, sp3): O carbono pode ter uma
hibridizagdo sp quando ha ligagbes entre um orbital tipo s com um orbital tipo p.
Isso significa que pode ocorrer em duas situagdes: quando ele realiza duas
ligagbes duplas ou quando ele realiza uma ligagcdo simples e uma tripla,
apresentando um arranjo linear dos atomos com um angulo de ligagdo de 180°; um
atomo de carbono é hibridizado com sp? quando a ligagdo ocorre entre o orbital s
com dois orbitais p, ligando-se por duas ligagbes simples e uma ligagcdo dupla entre
trés atomos, formando orbitais hibridos em um arranjo triangular com angulos de
120° entre as ligagdes; quando o atomo de carbono esta ligado a quatro outros
atomos, a hibridizagdo é do tipo sp?, sendo as interagdes entre um orbital tipo s e
trés orbitais tipo p com um angulo de 109,5° entre as ligagdes, distribuidas
tridimensionalmente (PIERSON, 1994). Na Figura 11 sdo mostradas hibridizagdes

de carbono e as formas alotropicas correspondentes.
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Figura 11 — Alotropos do carbono e suas hibridizagoes.
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Fonte: Adaptado de (BANHART, 2020).

2.3.1 Diamante

O diamante é o alétropo mais conhecido do carbono, no qual os atomos de
carbono estao dispostos em uma rede tridimensional, representando uma variagcéo
da estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC) e os orbitais de hibridagao
envolvidos nas ligagdes sdo do tipo sp?. A forte ligagdo covalente entre os atomos
de carbono e a formacdo de uma rede tridimensional inflexivel sdo responsaveis
pela sua dureza, estabilidade quimica e alta condutividade térmica (KHARISOV;
KHARISSOVA, 2019). Por ser um material de alta estabilidade quimica e de dificil
condutibilidade elétrica tendo largura de banda proibida (‘bandgap’) normalmente
de 5,5 eV (BELENKOV; GRESHNYAKOV, 2014), o diamante ndo é um material
interessante para aplicagdo em sensoriamento de gases. A Figura 12 mostra a

configuragéo do arranjo tridimensional dos atomos de carbono no diamante.
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Figura 12 — Estrutura atbmica do diamante.
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Fonte: Adaptado de (BELENKOV; GRESHNYAKOQOV, 2014).

2.3.2 Fulereno

Os fulerenos sao esferas de carbono, quase perfeitas, possuindo geometria
de alta simetria e propriedades excepcionais. Foram descobertos acidentalmente
por Harold Kroto, Richard E. Smalley e Robert F. Curl em 1985, durante os
experimentos para compreender os mecanismos pelos quais as moléculas de
cadeia longa de carbono s&o formadas no espago interestelar (DRESSELHAUS,
M.; DRESSELHAUS, G.; EKLUND, 1996; KROTO et al., 1985). O termo “fulereno”
se origina do arquiteto americano Buckminster Fuller, que utilizou tais estruturas na
construcdo de cupulas de edificios. Por esse motivo, a molécula Ceo €
frequentemente chamada de “Buckminsterfullerene”. A estrutura de um
buckminsterfullereno Ceo € um icosaedro truncado feito de 20 hexagonos e 12
pentagonos, com um atomo de carbono nos vértices de cada poligono e uma
ligacao ao longo de cada borda do poligono, como mostrado esquematicamente na
Figura 13, que pode ser sintetizado por descarga de arco usando eletrodos de
grafite em uma atmosfera de gas nobre ou irradiando superficie de grafite com
laser (KHARISOV; KHARISSOVA, 2019). O fulereno é um dos al6tropos do
carbono promissor para uso em sensoriamento de gases (BEZZON et al., 2019),

contudo, seu custo dificulta a utilizag&o pratica.
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Figura 13 — Estrutura do Ceo

Fonte: Adaptado de (KHARISOV; KHARISSOVA, 2019).

2.3.3 Nanotubo de Carbono

Os nanotubos de carbono (CNT — Carbon Nanotube) sao formados por um
longo cilindro feito de uma rede hexagonal de carbono, vinculado por dois pedacos
de fulerenos nas extremidades (AJAYAN, 1999). Foram descobertos antes dos
fulerenos, contudo, a redescoberta formal dos CNTs foi em 1991 por lijima (IIJIMA,
1991). Os nanotubos de carbono podem ser divididos principalmente em duas
classes: os que sdo formados apenas por uma camada de grafeno, chamados de
nanotubos de parede unica (SWCNT - Single Wall Carbon Nanotube), e aqueles
formados por paredes multiplas de grafeno (MWCNT - Multiple Wall Carbon
Nanotube), como mostrado esquematicamente na Figura 14. Existem dois métodos
principais ou grupos de processos de sintese de CNT: sublimac&o de grafite com
subsequente dessublimag¢ao e decomposicdo de compostos contendo carbono. O
primeiro grupo de processos esta associado a altas temperaturas, que podem ser
obtidas em arcos elétricos, pelo processo de ablacdo a laser, pela radiagao solar
focalizada ou pelo aquecimento resistivo do grafite. O segundo grupo de métodos
tem suas proprias variagdes: pirdlise de gases (deposicdo de vapor quimico),
sélidos (por exemplo, pirdlise de polimeros), solugbes aquosas (sintese
hidrotérmica) ou solugbes organicas (tolueno supercritico) (VARADAN et al., 2010).
Assim como o fulereno, o nanotubo de carbono também & um alétropo do carbono
com excelentes propriedades de sensoriamento de gases (BEZZON et al., 2019),
entretanto, estudos tém mostrado a ocorréncia de inflamagédo pulmonar causada
pela inalagdo de nanotubos de carbono (DONALDSON et al., 2010), e por este
motivo, o nanotubo de carbono foi descartado para o nosso trabalho.
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Figura 14 — Nanotubo de carbono. A) nanotubos de parede unica (SWNTSs); b) nanotubos
de paredes multiplas.

1-2 nm i 2-25 nm
Fonte: (KHARISOV; KHARISSOVA, 2019).

2.3.4 Grafite

Grafite € uma estrutura molecular gigante e um dos al6tropos cristalinos de
carbono, apresentando uma anisotropia unica, sendo considerado um dos arranjos
mais estaveis em temperatura ambiente (KHARISOV; KHARISSOVA, 2019;
KUBOZONO, 2019). Essa substancia €& constituida por folhas empilhadas,
formadas por camadas monoatémicas de carbono. Cada atomo de carbono, com
hibridizagdo sp? estd ligado a outros trés &atomos, resultando em folhas
bidimensionais com a aparéncia de uma colmeia (DRESSELHAUS, M. S,
DRESSELHAUS, G.; EKLUND, 1996). Grafeno € o termo usado para descrever
cada uma dessas folhas individuais, como esquematizado na Figura 15. A estrutura
tridimensional do grafite surge do empilhamento dessas folhas por meio de
atracbes de van der Waals (DRESSELHAUS, M. S.; DRESSELHAUS, G,
EKLUND, 1996). Os elétrons presentes nos orbitais m podem ser faciimente
excitados para o nivel superior ™ (HOMO 1 — LUMO r17*), conferindo ao grafite uma
alta condutividade elétrica. Desse modo, os orbitais m desempenham um papel
fundamental no transporte eletronico deste alétropo de carbono (PIERSON, 1994).

Como o grafite € um dos alétropos do carbono com menor propor¢gado area
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superficial disponivel para interagdes quimicas, o grafite também foi descartado
para nosso trabalho.

Figura 15 — Estrutura atdmica do grafite.
o—d e‘ -~ »

Fonte: Adaptado de (KHARISOV; KHARISSOVA, 2019).

2.4 GRAFENO E SEUS DERIVADOS

O grafeno é um alétropo de carbono que representa a camada
atomicamente plana mais fina possivel, composto por uma monocamada de
atomos de carbono dispostos em uma rede hexagonal planar em forma de favo de

mel de fortes ligagbes C—C (KINLOCH et al., 2018) como mostrado na Figura 16.

Figura 16 — Estrutura atdmica do grafeno.

Fonte: Adaptado de (ARMANO; AGNELLO, 2019).

E considerado a base de todas as nanoestruturas de carbono com
hibridizagdo sp?, sendo ela a unidade fundamental para a formagao das estruturas,
podendo ser embrulhado em fulerenos (0D), enrolado em nanotubos (1D) ou
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empilhado em grafite (3D) (GEIM; NOVOSELOV, 2007). Na Figura 17 vemos as

trés formas que tem como origem a folha de grafeno.

Figura 17— Forma primaria de todas as estruturas grafiticas (a) Fulerenos, (b) Nanotubos,
(c) Grafite.

Fonte: Adaptado de (STEFANESCU et al., 2018).

2.4.1 Breve histérico do grafeno

Grafeno € o nome dado a uma unica camada densamente compactada de
atomos de carbono em uma estrutura de anel de benzeno. O termo foi introduzido
em 1986 pelos quimicos Hanns-Peter Boehm, Ralph Setton e Eberhard Stumpp,
resultando da juncédo das palavras "grafite" e do sufixo "-eno", fazendo referéncia
aos hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (BOEHM; SETTON; STUMPP, 1986;
NOVOSELQV et al., 2004). Embora tentativas esporadicas de estudar o grafeno
possam ser rastreadas até 1859, foi somente em 2004 que o grafeno foi isolado e
caracterizado pela primeira vez pelos pesquisadores Sir Andre Geim e Sir Kostya
Novoselov, da Universidade de Manchester. Eles descobriram e isolaram uma

unica camada atébmica de carbono pela primeira vez (NOVOSELOV et al., 2004). A
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dupla foi laureada com o Prémio Nobel de Fisica em 2010 em reconhecimento ao

seu avango.

2.4.2 Técnicas de obtengao do grafeno

Ha varios métodos de obtencdo do grafeno; no entanto, eles podem ser
divididos em duas abordagens principais: top-down e bottom-up, como resumido
nas Figuras 18 e 19. Na primeira abordagem, ha a separagdo das camadas
empilhadas de grafite para produzir folhas de grafeno individuais ou pequenos
agrupamentos, enquanto os métodos bottom-up envolvem a sintese do grafeno a

partir de moléculas de compostos ricos em carbono, como metano e etanol.

Figura 18 — Esquema de produc¢do da abordagem fop-down.

Intercalacao Oxidacédo
K/H,SO,/HNO,

H,S0,,KMnO,, H,0

. Composto de
.~ intercalacdo de grafite

Auto Pillaring Decoracgo  Dopagem/  Ativagio ~Membranas

metalica i izaca fnt
montagem funcionalizacdo quimica

Fonte: Adaptado de (GERASIMQV, 2017).
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Figura 19 — Esquema de producao da abordagem bottom-up.
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Fonte: Adaptado de (GERASIMOV, 2017).

Um exemplo tipico do método top-down é a clivagem micromecanica,
também é conhecido como “método da Scofch-tape”, onde se faz a esfoliacdo
mecanica de flocos de grafite. Assim, uma fita adesiva comum €& usada para retirar
as primeiras camadas de grafite de um cristal do material. Em seguida, outro
pedaco de fita adesiva é usado para remover uma camada de grafite da primeira
fita adesiva. Em seguida, o terceiro pedacgo de fita adesiva n&o utilizado é usado
para remover uma camada do segundo pedago de fita adesiva e assim
sucessivamente (NOVOSELOV, 2011). Esse mecanismo esta esquematizado em
sequéncia no esquema da Figura 20.
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Figura 20 — Técnica de clivagem micromecanica para a produgao de grafeno.

|
v V4

Fonte: (NOVOSELOV, 2011).

Outro exemplo do método top-down €& a esfoliagdo quimica, onde o grafite
pode ser esfoliado em ambientes liquidos usando ultrassom para separar camadas
individuais. O processo normalmente envolve trés etapas: Dispersao do grafite em
solvente, esfoliagdo e purificacdo. As forcas de cisalhamento e as cavitagdes
induzem a esfoliacdo durante a sonicacéo. Apds a esfoliagao, a interacdo solvente-
grafeno precisa equilibrar as forgas de van der Waals, devido ao fato de que alguns
solventes minimizam a tensao interfacial entre o liquido e os flocos de grafeno
(CIESIELSKI; SAMORI, 2014).

Uma dificuldade comum para os métodos fop-down € que o tamanho e a
espessura da camada de grafeno ndo podem ser controlados. Para resolver este
problema, os métodos bottom-up, como o de crescimento epitaxial e a deposi¢cao
quimica de vapor foram desenvolvidos. O crescimento epitaxial significa o
crescimento de uma camada cristalina sobre um substrato cristalino, seguindo a
estrutura do substrato. A camada depositada é chamada de camada epitaxial. E
um meétodo iminente para produzir uma grande area, espessura uniforme e grafeno
de alta qualidade (BERGER et al., 2004). A deposi¢cao quimica de vapor (chemical
vapour deposition - CVD) é definida como a colocacdo de um sdélido sobre uma
superficie aquecida a partir de uma reacdo quimica na fase de vapor, na qual as
espécies de deposigcdo sdao atomos ou moléculas (ZHANG, Y.; ZHANG, L.; ZHOU,
2013). Um controle preciso da condicao de deposi¢cao, como os tipos de gases
usados, substratos e temperatura de crescimento, vem melhorando a qualidade do

grafeno. Para uma referéncia rapida, uma comparagdo dos métodos mais comuns
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de sintese de grafeno resumindo suas vantagens e desvantagens relativas é

apresentada no Quadro 3.

Quadro 3 — As vantagens e limitagdes dos métodos mais comuns de sintese de grafeno.

Método

Vantagens

Limitagoes

Clivagem
Micromecanica
(método "Scotch-

tape")

Material de alta qualidade,
método simples e de baixo

custo

Producao de dezenas de microns de
tamanho. Controle deficiente.
Nao é adequado para produgéo em

massa.

Deposi¢ao quimica de
vapor (CVD)

Material de alta qualidade

(camada dunica), producdo em

grande escala, pode ser
transferido com relativa
facilidade para qualquer

substrato, bom controle

Relativamente caro, perigoso (devido
ao uso de produtos quimicos e alta
temperatura), cultivado apenas em
substratos especiais dos quais precisa
ser transferido. Muito inerte devido a

auséncia de grupos funcionais

Crescimento epitaxial

Alta qualidade, bom controle.

Dificil de controlar a morfologia da

superficie. Processo de alta
temperatura.
Nao é adequado para produgdo em

massa.

Esfoliacdo quimica
(Reducgao de GO)

Relativamente barato, sintese
em larga escala possivel, sem
necessidade de  substrato,
presenca de grupos funcionais
torna estes reativos, controle

moderado.

Varias etapas do processo, uso de
produtos quimicos perigosos, presenca

de oxigénio e umidade residuais, ma

qualidade (geralmente varias
camadas) com defeitos e grupos
funcionais.

Outros métodos
(esfoliagcao térmica

etc.)

Qualidade mista, alto custo.

Nao é adequado para produgéo em

massa.

Fonte: Adaptado de (GUPTA CHATTERJEE et al., 2015).

2.4.3 Obtencgao de derivados de grafeno

O método de esfoliacdo do grafite, oxidagdo e redugcdo € um dos mais
utilizados para a obtenc&o do grafeno, devido ao rendimento elevado, obtengao de
grafenos de multicamadas, facil processabilidade do material final e relativo baixo

custo. Nesta etapa o grafite € oxidado através de métodos quimicos e/ou térmicos,
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obtendo como produto o o6xido de grafite, onde atomos de carbono sp? sdo
oxidados a sp?, e varios grupamentos funcionais oxigenados distribuidos ao longo
do plano basal (principalmente hidroxila e epoxilas) e nas bordas das folhas do
oxido de grafite (principalmente carbonilas e carboxilas) sdo adicionados a
estrutura do material, tornando-o um isolante elétrico (OLEAN-OLIVEIRA et al.,
2021). Esses grupos funcionais oxigenados estdo esquematizado no esquema da
Figura 21.

Figura 21 — Estruturas de grafeno e 6xido de grafeno e grupos oxigenados do 6xido de
grafeno.

O

Epéxido Carbonila
O
—o
OH OH
Hidroxila Carboxila
Oxido de Grafeno Grupos oxigenados

Fonte: Adaptado de (OLEAN-OLIVEIRA et al., 2021).

O método mais comum para essa etapa é denominado método de
Hummers-Offeman (HUMMERS; OFFEMAN, 1958). Este método consiste
basicamente na geragdo do agente oxidante heptoxido de dimanganés (Mn207)
através da reacdo que é obtido entre H2SO4 e KMnO4 conforme mostrado nas
reacgdes abaixo (KOCH, 1982).

KMnO4 + 3H2S04 — K* + MnOs* + Ho0* + 3HSO4” 9)

MnOsz* + MnOs — Mn2Oy (10)

A transformacédo de MnOs  em uma espécie ativa mais reativa Mn207

certamente ajudara a oxidar o p6 de grafite conforme mostrado na reagédo abaixo
(ALLAHBAKHSH et al., 2014).
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C-0-C

OH ), Mn20s + H20 + SO472

Mn20; + H2SO4 + C(grafite) — g‘(‘)OH (11)

O grafite oxidado se dispersa com facilidade em solventes polares (AYAN-
VARELA et al., 2014) e o processo de sonicagao separa as folhas, resultando em
dispersdes de 6xido de grafeno (GO). E necessario reduzir o GO para recuperar as
caracteristicas do grafeno primitivo. Devido as diferengas entre o grafeno primitivo
e o produto da redugédo do oxido de grafite, este ultimo é chamado de 6xido de
grafeno reduzido (rGO). O rGO ainda ndo possui todas as caracteristicas do
grafeno primitivo, pois ap6s a redugao restam alguns grupos funcionais oxigenados
e defeitos na estrutura do plano basal de carbono. Existem varias rotas propostas
na literatura para a redu¢ao do GO: quimica, térmica, fotocatalitica e eletroquimica
(TARCAN et al., 2020). As etapas do processo de obten¢&do do rGO € mostrado na
Figura 22.

Devido ao fato de que o grafeno na sua forma primitiva (sem dopagem ou
modificagao) possui bandgap zero, bem como inércia a reagao, o que enfraquece a
forga competitiva do grafeno na area de semicondutores e sensores. Esta € uma
das razdes para a funcionalizagao do grafeno, incluindo reagdes do grafeno (e seus
derivados) com moléculas organicas e inorganicas e modificagdo quimica da
superficie do grafeno (GEORGAKILAS et al., 2012). A funcionalizagdo (ou
dopagem) envolve a adigado de novos grupos funcionais especificos a estrutura dos
derivados do grafeno, tanto fisica quanto quimicamente. Grupos funcionais
altamente condutores podem ser incorporados para avangar a condutividade
elétrica da estrutura de grafeno. A funcionalizagdo quimica e fisica dos materiais de
grafeno pode ser alcangada através da modificagdo da superficie. As folhas de
grafeno funcionalizadas mostram uma melhoria clara em comparagdo com o oxido
de grafeno e o 6xido de grafeno reduzido na caracterizagdo e nas propriedades
funcionais, como estabilidade e condutividade elétrica (MOHAN et al., 2018). O
desenvolvimento de um bandgap por meio de dopagem quimica € um método
poderoso para tornar o uso do grafeno em dispositivos nanoeletrénicos competitivo

em relagao ao grafeno ndo dopado (NIYOGI et al., 2010).
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Figura 22 — Etapas do processo de modificacdo do grafite
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Fonte: Adaptado de (N'MATURROHMAH et al., 2018).

As reacgbes de funcionalizagao covalente organica do grafeno incluem duas
vias gerais: (a) a formacédo de ligacdes covalentes entre os radicais livres ou
diendfilos e ligagdes C=C do grafeno puro e (b) a formagéo de ligagdes covalentes
entre os grupos funcionais orgénicos e os grupos de oxigénio de GO. Quando as
moléculas organicas estao covalentemente fixadas na superficie do grafeno, seu
carater aromatico estendido €& perturbado, permitindo o controle de suas
propriedades eletrénicas (GEORGAKILAS et al., 2012).

As folhas de grafeno puro s&o de natureza hidrofébica, portanto ndo podem
ser dissolvidas em solventes polares. Para tornar o grafeno soluvel em solventes
comuns e, assim, evitar o empilhamento, a funcionalizagdo n&o-covalente com
diferentes compostos organicos € essencial. A funcionalizagdo n&o-covalente por
interacdes 1m € um método sintético atraente, pois oferece a possibilidade de anexar
grupos funcionais ao grafeno sem perturbar a rede eletrénica. Essas interacbes m
sao especialmente relevantes no desenvolvimento de nanomateriais e na

fabricacdo de nanodispositivos, pois pequenas alteragdes nas propriedades



54

eletrébnicas dos sistemas 1 possibilitam a interagcdo das folhas de grafeno com
moléculas gasosas, permitindo sua aplicagdo em dispositivos de deteccdo de
gases (GEORGAKILAS et al., 2012).

2.4.4 Sensores de gas baseados em grafeno

Os materiais de grafeno tém sido amplamente explorados para a fabricagao
de sensores de gas por causa de suas estruturas conjugadas bidimensionais de
espessura atdmica, alta condutividade e grandes areas de superficie especificas. O
primeiro sensor de gas baseado em grafeno foi relatado em 2007 por Novoselov e
colaboradores, que demonstraram que sensores de tamanho micrométrico feitos de
grafeno sédo capazes de detectar moléculas de gas individuais que se ligam ou se
separam da superficie do grafeno (SCHEDIN et al., 2007). Este estudo abriu um
novo caminho para os pesquisadores desenvolverem sensores de gas baseados
em grafeno, um material de detecgdo atraente devido as suas inumeras vantagens.
Algumas delas sao (BASU; BHATTACHARYYA, 2012; YUAN; SHI, 2013):

e O grafeno pode detectar gases em nivel molecular ou atémico devido a sua
area superficial especifica tedrica extremamente alta (2630 m? g-'). Todos os
seus atomos estdo na superficie para serem expostos ao meio ambiente.

e As propriedades mecanicas e eletrdnicas superiores podem ser exploradas para
realizar a transdugéo do sinal de detecgéo.

e O grafeno quando quimicamente modificado exibe uma mobilidade de
portadores notavel em temperatura ambiente, podendo detectar uma mudanca
extremamente pequena na resisténcia de uma folha de grafeno causada pela
adsorcao/dessorgao de gas até mesmo ao nivel da molécula.

e Por ser um material eletrénico superior feito de atomos de carbono (o elemento
mais abundante na crosta terrestre), os sensores de grafeno podem ser
facilmente integrados a outros sistemas eletrbnicos potenciais e dispositivos
feitos de grafeno.

e O grafeno e seu 6xido sao produzidos de forma mais econémica do que outros
materiais grafiticos como os nanotubos de carbono.

Os atomos de grafeno e as moléculas de gas adsorvido podem interagir via

interagcéo fraca de van der Waals, ligagdo de hidrogénio, transferéncia de carga e
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ligacdo covalente forte. Essas interagées levam a mudangas na concentragao de
elétrons livres alterando a condutividade que pode ser medido por um sistema

eletronico.

Figura 23 — Esquema do principio do sensor de gas quimiresistor baseado em grafeno.

Fonte: Adaptado de (ZOPFL et al., 2014).

No grafeno quimicamente modificado, a presenca de defeitos de superficie pode
aprimorar a eficiéncia na absorgdo de moléculas de gas, permitindo a capacidade
de ancoragem para diversos tipos de funcionalidades quimicas (ZHU et al., 2010).
A modificagdo do grafeno pode estabelecer uma nova largura de banda proibida
(‘bandgap') no grafeno, que € um semicondutor primitivo de bandgap zero. A
existéncia do bandgap resulta em uma alteragcdo na concentracdo do portador de
carga no grafeno ao entrar em contato com moléculas de gases, modificando suas
propriedades elétricas (BODENMANN; MACDONALD, 2007; GAO et al., 2012).

Nos sensores de gas baseados em grafeno, a camada de carga da interface é
modificada pela adsor¢gdo de diferentes moléculas de gas. O sinal elétrico
correspondente varia conforme o tipo de analito gasoso utilizado. Analitos com
doadores de elétrons aumentam a corrente. Ja os analitos ion-polares perturbam o
transporte de carga, reduzindo a quantidade de corrente no grafeno. Além da
corrente, outras caracteristicas elétricas, como resisténcia e capacitancia, podem
ser medidas na deteccdo de analitos (DEMON et al., 2020).
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Existem muitos tipos diferentes de sensores de gas baseados em grafeno
relatados na literatura para diferentes aplicagdes. Alguns deles s&o: sensor de gas
resistivo baseado em grafeno, sensor de gas transistor de efeito de campo
baseado em grafeno, sensor de gas de onda acustica de superficie baseado em
grafeno, sensor de gas de microbalanga de cristal de quartzo baseado em grafeno,
sensor de gas microeletromecénicos baseado em grafeno e sensores de gas
hibrido de grafeno/oxido metalico (BASU; BHATTACHARYYA, 2012).

2.5 NANOESTRUTURAS HIERARQUICAS

Algumas propriedades Oticas, elétricas, magnéticas, cataliticas e de
transporte dos materiais, da forma pela qual as conhecemos, manifestam-se a
partir de um determinado tamanho, chamado de critico (ZARBIN, 2007). Podemos
definir nanomateriais como sendo materiais que possuem ao menos uma dimensao
na faixa de tamanho nanométrica, abaixo do tamanho critico capaz de alterar
alguma de suas propriedades (POKROPIVNY; SKOROKHOD, 2007). Os
esquemas de classificagao atuais dos nanomateriais propostos pelos cientistas tém
contado com a classificagdo baseado em suas dimensdes, uma vez que foram
classificados nas seguintes categorias: OD (materiais zero-dimensionais), 1D
(materiais unidimensionais), 2D (materiais bidimensionais) e 3D (materiais
tridimensionais). A Figura 24 mostra o esquema ilustrando as dimensdes relativas
das nanoparticulas com exemplos de cada categoria como zero (OD), um (1D),
dois (2D) e tridimensional (3D).

Figura 24 — Classificagcdo de nanomateriais com base na dimensionalidade.
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Fonte: Adaptado de (POH et al., 2018).
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Alguns nanomateriais 3D se formam quando dois ou mais materiais com
propriedades individuais agem sinergicamente para criar um composto com
propriedades unicas (POH et al.,, 2018). Nanoestruturas hierarquicas ocorrem
quando essas nanoestruturas 3D sao compostas por subunidades de baixa
dimenséo, incluindo nanoparticulas de dimensao zero (0D), nanofios ou nanotubos
unidimensionais (1D) e nanofolhas bidimensionais (2D), em que essas
subunidades s&o caracteristicamente alinhadas de forma bem ordenada sendo
organizados de certa maneira por meio de automontagem guiada por forgas
externas, resultando em estruturas que abrangem muitos niveis hierarquicos (KO;
GRIGOROPOULOS, 2014; LIBONATI; BUEHLER, 2017; QIN; BUEHLER, 2018).
De modo geral, as nanoestruturas hierarquicas sao nanoestruturas compostas por
automontagem 3D de estruturas primarias (nanoparticula, nanotubo ou nanofolhas)
em nanoescala (KHAN; JAVED; ISLAM, 2018). Um exemplo de mecanismo de
nanoestruturagdo hierarquica (3D) a partir de estruturas primarias (0D, 1D e 2D)

esta esquematizado em sequéncia na Figura 25.

Figura 25 — Nanoestruturas hierarquicas a partir de nanoestruturas primarias.
Estruturas primarias

Fonte: Adaptado de (LIU et al., 2016).
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2.5.1 Nanocompésitos hierarquicos de grafeno

Compdsitos sdo materiais feitos pela combinagao de dois ou mais elementos
naturais ou artificiais (com propriedades fisicas ou quimicas significativamente
diferentes) em diferentes fases — uma fase matriz continua, que envolve uma fase
dispersa — que resulta em propriedades melhores do que as dos componentes
individuais (CALLISTER; RETHWISCH, 2012; EGBO, 2021). Os materiais que
compdem o0s compodsitos ndo se misturam completamente ou perdem suas
identidades individuais; eles se combinam e contribuem com suas caracteristicas
mais uteis para melhorar o resultado ou o produto. Os compoésitos sao
normalmente projetados com um uso especifico em mente, como maior resisténcia,
eficiéncia ou durabilidade (ALEKSENDRIC; CARLONE, 2015; YIN et al., 2019).

Nanocompésitos sdo materiais heterogéneos nos quais pelo menos uma das
fases apresenta dimensdes na faixa nanométrica (entre 1 e 100 nm). Os materiais
nanocompositos tém surgido como alternativas adequadas para superar as
limitacbes dos compdsitos e microcompdsitos. Portanto, suas propriedades sao
superiores e determinadas pelos mesmos fatores dos compostos tradicionais, ou
seja, propriedades dos componentes, composigdo, estrutura e interagbes
interfaciais (CAMARGO; SATYANARAYANA; WYPYCH, 2009; HARI;
PUKANSZKY, 2011).

O grafeno, devido as suas propriedades térmicas, mecanicas e eletronicas
excepcionais, destaca-se como um candidato altamente promissor para atuar como
agente de fase dispersa em materiais nanocompositos. A presenga de grafeno em
baixas concentragdes em varias matrizes (polimeros, ceramicas etc.) resulta em
melhorias substanciais em suas propriedades multifuncionais, em comparacdo com
0s compositos convencionais e seus materiais base. Isso ndo apenas torna o
material mais leve e de processamento simples, mas também reforca sua
resisténcia para diversas aplicagbes multifuncionais. Quando empregado como
carga em um nanocompdsito, o grafeno exibe propriedades notaveis que podem
aprimorar as caracteristicas fisico-quimicas da matriz apds a distribuicdo de suas
camadas. As interagdes interfaciais entre o grafeno e a matriz s&o cruciais para o
surgimento das propriedades combinadas do grafeno nos nanocompoésitos
reforcados (DHAND et al., 2013).
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Varios nanocompositos de grafeno funcionais demonstraram forte potencial
em dispositivos de energia e foram aplicados para conversdo de energia solar
(como células fotovoltaicas e fotoeletroquimicas e fotossintese artificial) e
dispositivos de energia eletroquimica (bateria de ions de litio, supercapacitor, célula
de combustivel) (BAI et al., 2020; CHANG; WU, 2013). Além de aplicacdes de
energia, nanocompositos de grafeno funcionalizados também sdo excelentes
plataformas para aplicagbes ambientais na deteccdo e remocéo de ions de metais
pesados, poluentes organicos, gases e bactérias (IQBAL et al., 2020). Uma das
utilizagées dos nanocompositos baseados em grafeno € a detecgdo quimica, que é
benéfica para observar a natureza explosiva, nocividade, inflamabilidade e
concentragdo dos gases. Oxidos metalicos diversificados, como 6xido de estanho,
oxido cobre, 6xido de zinco e 6xido de indio, quando combinados com materiais a
base de grafeno para formar nanocompdsitos possuem enorme potencial para

detectar uma pequena quantidade de gases nocivos (NAVEEN KUMAR, 2018).

2.5.2 Nanoestruturas de 6xidos metalicos semicondutores

Nos ultimos anos, grande esforgo de pesquisa tem sido direcionado para o
desenvolvimento de dispositivos sensores de gas em escala nanométrica para
garantir a qualidade e a seguranga do ar, mas também para a protegdo do meio
ambiente. Os 6xidos metalicos semicondutores tém sido amplamente empregados
em eletrbnica e optoeletronica, pela possibilidade de adotarem as mais distintas
estruturas em nanoescala, desde nanofios até nanoesferas ou nanofolhas, o que
influenciara diretamente seu desempenho nas aplicagdes de sensoriamento final
(ERANNA et al., 2004; NUNES et al., 2019). ZnO, TiO2, WOs, CuO, Cu20, SnO,
Sn0O2, VO2 e V205 sao exemplos de tais materiais que foram integrados em varios
tipos de sensores. Para este trabalho foram selecionados 6xido de zinco (ZnO),
diéxido de estanho (SnOz2) e éxido cuproso (Cu20) como materiais para sintese das
nanoparticulas dos oOxidos metalicos, pois como mostrado no Anexo A, estes
materiais sdo simultaneamente sensiveis ao gas alvo deste trabalho (H2S), além de

terem facil sintese, baixo custo e boa estabilidade quimica.
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2.5.2.1 Dioxido de estanho

O didxido de estanho € o oOxido metalico mais utilizado como material
sensivel para sensores de gas e suas propriedades elétricas dependem da
composi¢cado da atmosfera gasosa circundante (BERRY; BRUNET, 2008). O 6xido
de estanho (SnO2) € um semicondutor do tipo-n, com um bandgap de energia 3,6
eV e as suas aplicagbes na deteccdo de gas dominam todos os outros Oxidos
metalicos e sdo as mais extensivamente estudadas (ERANNA et al., 2004). SnO2
tem uma estrutura tetragonal, sua célula unitaria consiste em dois atomos de
estanho e quatro atomos de oxigénio. Cada atomo de Sn é colocado no centro de
um octaedro formado por seis atomos de O, quase formando os vértices de um
octaedro regular. Os atomos de oxigénio sao cercados por trés atomos de Sn que
se aproximam dos vértices de um triangulo equilatero (NUNES et al., 2019), como

apresentado na Figura 26.

Figura 26 — Célula unitaria de SnO..

. Oxigénio 0 Estanho

Fonte: Adaptado de (BERRY; BRUNET, 2008).

2.5.2.2 Oxido de zinco

O oxido de zinco (ZnO), € um oOxido de metal pos-transicdo amplamente
estudado, sendo um dos materiais mais populares para aplicacdo de deteccao de
gas ao lado do 6xido de estanho (ERANNA et al., 2004). O ZnO é um semicondutor
do tipo-n com um bandgap de 3,2-3,4 eV (COLEMAN; JAGADISH, 2006). A
temperatura e pressdo ambiente, o ZnO cristaliza na estrutura hexagonal wurtzita

na qual cada anion é cercado por quatro cations no canto de um tetraedro. Essa
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rede hexagonal é caracterizada por apresentar duas sub-redes interligadas de ions
Zn%* e O%, nas quais cada ion de zinco é circundado por um tetraedro de quatro
ions de oxigénio (COLEMAN; JAGADISH, 2006). A estrutura wurtzita do ZnO esta

apresentado na Figura 27.

g Oxigénio ‘ Zinco

Fonte: Adaptado de (COLEMAN; JAGADISH, 2006).

2.5.2.3 Oxido de cobre

As nanoparticulas de Oxidos de cobre tém atraido grande atenc&o nos
ultimos anos por serem um material abundante, ecologicamente correto, ndo toxico
e compativel com rotas de sintese que originam dispositivos de baixo custo e com
propriedades unicas (NUNES et al., 2014; ZAYYOUN et al., 2016). Os éxidos de
cobre mais comuns sdo o 6xido de cobre(l) ou 6xido cuproso (Cu20), material
avermelhado, e o 6xido de cobre (Il) ou 6xido cuprico (CuQO), material preto. Ambos
0s Oxidos de cobre sdo semicondutores do tipo-p exibindo um bandgap direto de
2,02-2,17 eV no caso de Cu20 (MEYER et al., 2012; NUNES et al., 2014) e um
bandgap indireto estreito de 1,2 eV para CuO (DHINESHBABU et al., 2016). O
carater do tipo-p de ambos os 6xidos é devido ao volume intrinseco de vacancias
de carga negativa de Cu (NUNES et al., 2014).

O Cuz20 cristaliza em uma rede de Bravais cubica simples. Sua célula
unitaria contém seis atomos, os quatro atomos de cobre estdo posicionados em
uma rede cubica de face centrada, os dois atomos de oxigénio estdo em sitios

tetraédricos formando uma sub-rede cubica de corpo centrado, como mostrado na
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Figura 28. Como consequéncia, os atomos de oxigénio sdo quatro vezes
coordenados com os atomos de cobre como vizinhos mais proximos, e os atomos
de cobre sdo coordenados linearmente com dois atomos de oxigénio como vizinhos
mais préximos (MEYER et al., 2012).

Figura 28 — Célula unitaria de Cuz0.

. Oxigénio . Cobre

Fonte: Adaptado de (MEYER et al., 2012).

2.5.3 Sensores nanoestruturados de grafeno e 6xidos metalicos

O grafeno em sua forma primitiva, € uma estrutura cristalina 2D perfeita sem
a presenga de quaisquer grupos funcionais ativos. Esses grupos funcionais sao
essenciais para aplicagdes de deteccdo de gases no caso de sensores de gas de
estado solido, pois as moléculas de oxigénio sdo adsorvidas na superficie com a
ajuda desses grupos. Essas moléculas de oxigénio interagem com as espécies de
gases-alvo, causando a transferéncia de portadores de carga entre o grafeno e as
espécies-alvo (BASU; BHATTACHARYYA, 2012). Contudo, o grafeno primitivo
apresenta problemas, tais como: (i) ndo é produzivel em grande escala, (ii) ndo tem
grupos funcionais (necessarios para a adsorgao de gas/vapor), (iii) ndo tem
bandgap. As principais técnicas de aprimoramento de desempenho em sensores
baseados em grafeno sdo: dopagem, hibridizagdo e funcionalizacdo (GUPTA
CHATTERJEE et al., 2015). Portanto, a sensibilidade dos sensores de gas a base
de grafeno pode ser aumentada funcionalizando sua superficie com nanoparticulas
metalicas de transi¢do, polimeros ou outros modificadores adequados (BASU;
BHATTACHARYYA, 2012).
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Por outro lado, nanoestruturas de 6xidos metalicos tém sido amplamente
exploradas como sensores de gas devido a sensibilidade relativamente alta a
gases. Nanoestruturas de 6xidos metalicos, como 6xido de zinco (ZnO), 6xido de
estanho (SnO2), oxido de tungsténio (WOs), oxido cuproso (Cu20), tém se
destacado para aplicagbes de detecgédo, principalmente devido a sua grande area
de superficie especifica, excelente flexibilidade mecanica e boa estabilidade
quimica (GUPTA CHATTERJEE et al., 2015). No entanto, esses sensores operam
em alta temperatura, resultando em alto consumo de energia, que por sua vez
afeta adversamente a integracdo e a estabilidade a longo prazo. Além disso, altas
temperaturas de trabalho podem trazer problemas de seguranga para medigdes em
ambientes onde também podem existir gases explosivos (FENG et al., 2019).

Combinar grafeno com nanoparticulas de Oxidos metalico para formar
nanoestruturas hibridas é interessante porque, além de exibirem as propriedades
individuais das nanoparticulas e do grafeno, & possivel obter propriedades
adicionais que sao desejaveis e vantajosas para aplicagées de detecgédo de gases
(GUPTA CHATTERJEE et al., 2015). Uma das principais vantagens de tal sensor
composto é que o grafeno tem alta area de superficie e condutividade quase
metalica com uma possivel configuracdo de deteccdo amplificada inerente,
podendo obter uma boa resposta do gas a temperatura ambiente quando misturado
com oxidos de metal, especialmente na sensibilidade e seletividade (GUPTA
CHATTERJEE et al., 2015). Enquanto o grafeno e o rGO exibem comportamento
ambipolar e quase simétrico nas regides de dopagem de elétron e lacuna, eles
mostram propriedades condutoras dominantes do tipo-p (lacunas) por causa das
moléculas de agua e oxigénio adsorvidas. Além disso, a estruturagcao de folhas de
grafeno com um 6xido metalico do tipo-n pode levar a formag&o de uma jungao p-n
€ a nova nanoestrutura resultante pode exibir desempenhos muito melhores do que
os dos materiais individuais (GUPTA CHATTERJEE et al., 2015). A Figura 29
mostra uma representacdo esquematica da formacdo dos nanocompdsitos

hierarquicos de 6xido de grafeno reduzido e 6xido metalico (rGO@OM).
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Figura 29 — Representagédo esquematica da sintese de um nanocompdésito hierarquico de

rGO@OM.
.° 0,¥e ‘..o..
. ° .. ° °
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Y ‘ lons metalicos ﬂ 3D

Nanoparticulas de
oxido metalico
oD
Nanocompdsito hierarquico de
oxido de grafeno reduzido e
oxido metalico
3D

Oxido de grafeno reduzido
2D

Fonte: Adaptado de (ZHOU et al., 2013).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste estudo, foram desenvolvidos nanocompdsitos hierarquicos de 6xido
de grafeno reduzido e 6xidos metalicos, empregando folhas de rGO como base. O
fluxograma apresentado na Figura 30 detalha todas as etapas da sintese dos
nanocompositos, desde a sua preparacdo até a fabricagdo dos fios sensores.
Testes especificos de aplicabilidade foram realizados com os fios revestidos pelos
nanocompdsitos obtidos. Tanto a preparagdo dos Oxidos de grafeno quanto a
fabricacdo dos nanocompdsitos foram conduzidas no Laboratério de Polimeros e
Nanoestruturas, DEN-UFPE.

Figura 30 — Fluxograma de cada etapa para obtengdo dos materiais e sua aplicagao.

Grafite Intercalado Expanséo e | Oxido de Grafeno
(Gl) Oxidacéo (GO)

\ 4
A

A 4

Sintese Quimica Nanocompdsitos

A 4

\ 4

Grafeno/Oxido Metalico Eposican ol teedo

Hidrotérmico/Solvotérmico

Sensores Flexiveis

Fonte: O Autor (2024)

3.1 MATERIAIS

Todos os reagentes foram utilizados da forma que foram recebidos dos
fabricantes. As solugbes foram preparadas com agua deionizada (DI). O Quadro 4
mostra os reagentes necessarios com suas informagdes relacionadas a pureza e
fornecedor. A solucdo de peroxido de hidrogénio (Neon) apresentou concentragao
de 35,5%. O tecido de algodao (TEX - 164) e os ovos utilizados foram adquiridos
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mercados locais. O Ar medicinal sintético que € produzido através de uma mistura

de gases foi adquirido da White Martins.

Quadro 4 — Relagao de reagentes utilizados no trabalho com suas respectivas formulas.

Reagentes Férmula Fabricante Pureza
(%)
Grafite Intercalado C Sigma Aldrich 100
Acido cloridrico HCI Quimica Moderna 98
Acido sulfurico H2S04 Quimica Moderna 98
Acido nitrico HNOs Dinamica 65
Alcool Etilico C2HeO Exodo cientifica 99,8
Alcool isopropilico (CH3)2.CHOH Neon 99,82
Nitrato de sddio NaNOs Vetec 99
Permanganato de potassio KMnOg4 Vetec 99
Hidroxido de sddio NaOH Cinética 97
Hidréxido de aménio NH4OH Vetec 29
Acetato de Cobre (lIl) C4HsCuO4 Sigma Aldrich 98
Acetato de zinco C4Hs042Zn.2H20 Dinamica 99
Cloreto de estanho (ll) diidratado SnCl2.2H20 Vetec 99
Cloreto de Litio LiCl Merck 99
Nitrato de Calcio tetrahidratado Ca(NOs3)2.4H20 Dinadmica 99
Cloreto de Sddio NaCl Dinadmica 99
Cloreto de Bario BaClz Cinética 99
Cloreto de Magnésio hexahidratado MgCl2.6H20 Neon 99
Sulfato de Ferro Il FeS Dinamica 99
Gas Nitrogénio comprimido N2 White Martins 99
Etilenoglicol C2He02 Dinamica 99,5

Fonte: O Autor (2024).

3.2 SINTESE DO OXIDO DE GRAFENO

Na preparacao do 6xido de grafeno a partir do grafite em flocos foi utilizado o
método de Hummers modificado (HUMMERS; OFFEMAN, 1958). O grafite
intercalado (Gl) foi expandido por radiacdo de micro-ondas (1,2kW, Consul, Brasil).
Depois, o grafite expandido (GX) é colocado numa solugdo 1:1 de 200 mL de Alcool
Etilico 70% e agua destilada. A mistura foi colocada numa sonda ultrassdnica
(Sonics Vibra Cell Vc 505, 500W, 20kHz, Sonics & Materials), numa amplitude de
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material obtido, o grafite esfoliado (GE), foi colocado para secar a 80° durante 24
horas.

Para obter o GO, 1 g do GE com 0,5 g de nitrato de sédio em 50 mL de
acido sulfurico concentrado foram colocados em banho de gelo, sob agitagdo com
temperatura a 0°C por 40 minutos. Para obtengcdo do agente altamente oxidante
hepatoxico de dimanganés (Mn20y7), foram adicionados lentamente a mistura 3 g de
permanganato de potassio, a mistura ficou sob agitagéo por 2 horas em banho de
gelo. Em seguida, o banho de gelo foi retirado e a solugéo ficou em repouso por 60
minutos em temperatura ambiente, depois adicionou-se 50 mL de agua destilada e
a solucéo foi colocada em banho aquecido, sob agitagéo, até atingir 90°C. Por fim,
foi desligado o aquecimento e adicionados 25 mL de perdxido de hidrogénio a 5%.
A solucao foi lavada e decantada varias vezes para reduzir a acidez e o material foi
seco a 60°c por 24 horas. A Figura 31 mostra o produto obtido em cada etapa do

processo.

Figura 31 — Produtos de cada etapa da sintese do 6xido de grafeno.

Grafite Intercalado
Gl

Grafite Esfoliado
GE

GO seco Oxido de Grafeno
GO

Fonte: O Autor (2021).
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3.3 REDUGAO DO OXIDO DE GRAFENO

A reducdo do GO a rGO pode ser feita usando diferentes métodos: quimico,
térmico, fotocatalitico e eletroquimico. Para redugao do GO foi utilizado o método
térmico descrito por Oliveira et al. (2018). O p6é seco de GO depositado em um
cadinho é introduzido por 30 segundos em um forno mufla pré-aquecido a 350° C.
O cadinho deve ser retirado lentamente do forno para evitar perda de material, pois
a diferenca de pressao pode fazer com que o material se disperse no ar. O produto

€ um po preto de rGO como mostra a Figura 32.

Figura 32 — Oxido de grafeno reduzido termicamente.

Fonte: O Autor (2024).

3.4 PREPARAGAO DE NANOCOMPOSITOS DE OXIDOS METALICOS

Sintese de nanoparticulas de 6xido metalico e compostos GO/rGO para
aplicagdes de deteccdo de gas eficientes podem ser obtidas por diferentes técnicas
de sintese quimica como hidrotérmico, solvotérmico e pirélise de spray de chama
(HAZRA; SAMANE; BASU, 2020). Durante o tratamento hidrotérmico e/ou
solvotérmico, GO é reduzido a rGO e os cations de metais dos sais sdo oxidados
devido a reagao redox. Este método elimina o uso de agentes redutores e oferece
a estabilidade necessaria do nanocomposito resultante (SARKAR; DOLUI, 2015).
Dentre a ampla gama de oéxidos metalicos utilizados para o sensoriamento de

gases, sintetizamos nanocompédsitos de rGO com Cu20 (nanocompdsito
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rGO@Cu20), ZnO (nanocompdsito rGO@ZnO) e SnO2 (nanocompdsito
rGO@Sn02) sobre oOxido de grafeno como material precursor pelo método
solvotérmico. A Figura 33 esquematiza o procedimento sintético geral realizado
usando uma sintese de baixo custo para nanocompdésito de rGO e 6xidos metalicos
(rGO@OM).

Figura 33 — llustragdo esquematica para a sintese do nanocomposito rGO@OM.

Sal com ion metalico Adicio de GO

sonicacio % sonicacio

Autoclave

Lavagem e
Centrifugacio

Secagem

Fonte: Adaptado de (SAADAT NIAVOL; MILANI MOGHADDAM, 2021).

3.4.1 Nanocompésitos de rtGO@SnO:2

Para sintese de nanocompdsitos de rGO@SnO2, foi utilizado o método
solvotérmico descrito por Velmurugan et al. (2016) com algumas adequacgoes.
Nesta etapa, 30 mg de GO foram dispersos em 15 ml de etilenoglicol e sonicados
durante 1 hora para formar uma solugao de GO estavel. Durante a preparagédo do
grafeno, a carga superficial do 6xido de grafeno é altamente negativa quando
disperso em etilenoglicol. Em seguida, 141 mg de SnCl2.2H20 foram dissolvidos
em 10 ml de agua DI e foram adicionados a suspensao de GO. Em seguida, a
solucdo misturada foi transferida para uma autoclave de ago inoxidavel revestida
com Teflon de 25 mL e mantida a 190 ° C por 24 h. Apés resfriamento natural a

temperatura ambiente, o precipitado foi recolhido por centrifugacéo e lavado com
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agua DI e etanol varias vezes. Os produtos solidos obtidos foram secos a 60 °C por
24h para analise posterior. O produto € um po6 preto como mostra a Figura 34.

Figura 34 — Nanocompdésitos de rGO@SnO..

Fonte: O Autor (2024).

3.4.2 Sintese dos nanocompésitos de rGO@Zn0O e rGO@Cu20

A sintese dos nanocompdsitos de rGO@ZnO e rGO@Cu20 foi realizada
pelo método solvotérmico, seguindo uma abordagem similar descrita por Saranya
et al. (2013). Inicialmente, 50 mg de GO foram dispersos em 15 ml de etilenoglicol
e submetidos a sonicacao por 1 hora para formar uma solugao estavel de GO.

No caso dos nanocompdsitos rGO@ZnO, a solugéo dispersa de GO foi
adicionado 100 mg de acetato de zinco, seguido pela adigcdo de 40 mg de NaOH
em 10 ml de agua destilada. Apos 30 minutos de agitagdo, a mistura foi transferida
para uma autoclave de aco inoxidavel revestida com Teflon de 25 mL e mantida a
160°C por 24 horas. O produto final foi obtido apds centrifugacao, lavagem repetida
com agua deionizada e etanol, seguido de secagem a 60°C por 24 horas,

resultando em um po cinza escuro (Figura 35).
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Figura 35 — Nanocompdsitos de rGO@ZnO.

Fonte: O Autor (2024).

Para os nanocompésitos rGO@Cu20, a solugédo dispersa de GO foi
adicionado 91 mg de acetato de cobre e submetido a sonicagdo por mais 10
minutos. Em seguida, 40 mg de NaOH dissolvido em 10 ml de agua deionizada
foram adicionados a mistura. Apdés 10 minutos de sonicagdo, a mistura foi
transferida para a autoclave de acgo inoxidavel revestida com Teflon de 25 mL e
mantida a 160°C por 24 horas. O produto final foi obtido apds os processos de
centrifugagao, lavagem com agua deionizada e etanol, e secagem a 60°C por 24
horas, resultando em um po6 preto (Figura 36).

Figura 36 — Nanocompdésitos de rGO@Cu0.

Fonte: O Autor (2024).
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3.5 PREPARACAO DO ALBUMEN DE OVO DE GALINHA

Embora o grafeno e seus derivados tenham propriedades notaveis, como
alta condutividade elétrica, estrutura leve e grande area superficial, que tém atraido
significativa atengdo no campo da nanotecnologia, as fracas forgas de van der
Waals que mantém as camadas de grafeno empilhadas na estrutura grafitica séo
insuficientes para estabelecer uma ligacdo adesiva estavel entre o rGO e a
superficie do fio de algodao. Yun et al. (2013) descreveu um método eficiente para
incorporar rGO em diversos tipos de fios téxteis usando biomoléculas, como a
albumina do soro bovino (BSA), que atua como mediador para a automontagem
eletrostatica entre o rGO e varios tipos de fios, incluindo algodao, poliéster e nylon.
No entanto, devido aos custos elevados de aquisicao do BSA, optou-se por utilizar
albumina de ovo de galinha (AOG) para funcionalizar o fio de algodao e melhorar a
aderéncia do nanocomposito. A AOG é composta por aminoacidos que estao
interligados por diferentes tipos de ligagbes quimicas, incluindo ligagbes de
hidrogénio, ligagdes idnicas e ligagdes hidrofébicas, permitindo a ligagdo com
materiais organicos e inorganicos por meio de intera¢des hidrofdbicas (ndo polares)
e hidrofilicas (polares) (MUTEE UR REHMAN et al., 2021).

A AOG, um aglutinante até entdo n&o explorado na literatura cientifica para
esse proposito, emergiu como um novo candidato entre os materiais organicos.
Este material apresenta aplicacbes promissoras em dispositivos bioresistivos
flexiveis de proxima geracdo, além de possuir propriedades ambientalmente
amigaveis. A composi¢cao da AOG inclui agua (88,5%), proteina (0,5%), carboidrato
(0,5%) e outros minerais (0,5%) (BOK et al., 2017). Sua constituicdo proteica é
composta por ovalbumina (54%), conalbumina (12%), ovomucdide (11%), lisozima
(3,5%), ovomucina (2,5%), ovomacroglobulina (0,5%) e avidina (0,05%) (LI et al.,
2022).

A AOG pode ser facilmente obtida a partir de ovos sem qualquer sintese ou
extracdo. O liquido AOG foi separado do ovo usando uma colher de malha de aco.
O liquido AOG separado foi misturado com agua deionizada em uma proporgao de
volume de 1:1. Em seguida, o processamento ultrassénico foi realizado na solugao
por 10 min a temperatura ambiente. A mistura final obtida foi seca a 60 °C durante
48 h. Apos seca a AOG foi triturada mecanicamente e peneirada até se obter um

po fino como mostra a Figura 37.
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Figura 37 — P4 de albumina de ovo de galinha (AOG) desidratada.

Fonte: Autor (2024)

3.6 PREPARACAO DO FIO DE ALGODAO DECORADO COM
NANOCOMPOSITO

Neste estudo, um fio de algodao (TEX — 164; didmetro - 0,5 mm) foi usado
para a impregnacdo com Nanocompésitos de rGO@OM. Inicialmente, o fio foi
lavado com acetona e agua destilada para remogao de quaisquer impurezas e seco
em estufa por 24 horas a 60 °C. A fim de melhorar aderéncia do nanocompadsito,
uma funcionalizagdo do fio de algodao com albumina de ovo de galinha (AOG) foi
realizada, no qual o fio de algodao foi embebido em uma solugdo de agua
deionizada e 0,5% em peso de AOG e agitada suavemente por 30 min a
temperatura ambiente. O fio revestido com AOG resultante foi entdo seco sob uma
capela de exaustdo por 2 horas e lavado com agua deionizada para remover
quaisquer moléculas residuais de AOG.

Os fios recobertos com AOG foram revestidas com os nanocompdsitos
usando o método de imers&o e secagem (dip and dry) (KOCANALI; VAROL, 2021).
A dispersao de nanocompdésito usada durante os ciclos de imerséo e de secagem
foi preparada da seguinte forma: 100 mg de p6é do nanocompésito foi misturado
com 20 mL de etanol 70% e sonicado por 10 minutos. O fio de algodédo é
suavemente imerso na disperséo por 10 minutos com agitagdo suave para permitir
a automontagem eletrostatica do nanocompdésito nas superficies das fibras de fio

revestidas com AOG e seco em um forno (80° C) imediatamente. O ciclo foi
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repetido da mesma maneira até se obter um fio condutor ou até alcancar a
condutividade desejada. A Figura 38 mostra o método de preparagéo de fios
decorados de nanocompdsitos de grafeno e 6xido metalico.

O fio de algodao funcionalizado nao revestido e o fio revestido foram
pesados para calcular a proporgao de revestimento usando a seguinte equagéao
(KOCANALI; VAROL, 2021):

Wr — W,
Razdo de Revestimento (RR) = % X 100 (12)
c

onde wré o peso do fio revestido apds a concluséo dos ciclos de revestimento e w.

€ o peso do fio de algodao antes do processo de revestimento.

Figura 38 — O método de preparacao dos fios decorados com nanocompdésitos.
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Fonte: Adaptado de (ARAKAKI; OYA, 2019).
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3.7 PREPARAGCAO DE FIO DE ALGODAO COM GRAFITE EXPANDIDO E
OXIDO METALICO

Com o intuito de investigar a influéncia da escala nanométrica nas
propriedades de condutibilidade e sensoriamento, desenvolvemos um compdsito
utilizando grafite expandido como matriz. Em contraste com os métodos
convencionais de obtencao de grafeno, evitamos processos de esfoliagdo quimica
ou mecanica para separar as folhas de grafeno. O principal objetivo deste estudo
foi avaliar se a morfologia nanométrica impacta na condutividade e capacidade de
sensoriamento do fio de algoddo com o compdsito. Para tal, depositamos particulas
de 6xido metalico nas estruturas em forma de "sanfona" presentes no grafite
expandido, seguindo a mesma estratégia de sintese empregada para a obtengao
dos nanocompositos de 6xido de grafeno reduzido e oxido metalico. Avaliamos a
condutividade do fio revestido com o compdsito para verificar o impacto do

tamanho da matriz carbonacea nas propriedades elétricas dos fios revestidos.

3.8 CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS

Cada etapa de preparagdo tanto do oxido de grafeno quanto dos
nanocompositos, foi analisada por diferentes caracterizagdes espectroscopicas,
térmicas e elétricas. Para essas analises foram utilizados os equipamentos e

condicOes listados a seguir.

3.8.1 Analise de Difragcao de Raios X (DRX)

Os difratogramas para as etapas de oxidagao, redugédo do GO e sintese dos
nanocompdsitos foram obtidos através do difratbmetro de raios-x Rigaku modelo
SmartLab®, com fonte de raios-X de anodo giratério de 9 kW de alto fluxo
PhotonMax acoplada a um detector de semicondutor multidimensional 2D de alta
resolugcdo de energia HyPix-3000, localizado na Central Multiusuario do

Departamento de Fisica (DF) da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE). Os
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difratogramas foram obtidos no intervalo de 5° a 90° com passos de 0,01° e
velocidade de aquisi¢ao de 3°/min.

3.8.2 Anadlise de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Para analise da eficiéncia no processo de oxidagdo e redugdo do grafeno
assim como as interagcdes quimicas entre as folhas de rGO e as nanoparticulas de
oxido metalico, foi utilizado equipamento FTIR modelo 4600 da Jasco, com
acessorio de refletancia total ATR, no intervalo de nimero de onde 4000 a 500cm-",
com resolugdo de 4 cm'. Localizado no Laboratério de Polimeros e
Nanoestruturas, DEN-UFPE.

3.8.3 Analises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os materiais foram submetidos a técnica de microscopia eletronica de
varredura, usando-se o equipamento modelo TESCAN MIRA3 FEG-SEM, com uma
tensao de 20 kV e aumento de até 200.000 vezes. As imagens foram realizadas na
Microscopia do Departamento de Ciéncia de Materiais da Universidade Federal do

Pernambuco.

3.8.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Neste trabalho, essa técnica foi utilizada com o intuito de determinar
qualitativamente a presenga dos Oxidos metalicos oriundos do tratamento
hidrotérmico e/ou solvotérmico de sintese dos nanocompdsitos, utilizando o
microscopio TESCAN MIRA3 FEG-SEM acoplado com EDS Ultim® Max,
pertencentes ao Laboratério de Microscopia do Departamento de Ciéncia de

Materiais da Universidade Federal do Pernambuco.
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3.9 TESTE DE CONDUTIVIDADE DO NANOCOMPOSITO

Para realizar os testes de condutividade do material sensor, utilizamos o
esquema de testes de condutividade. Inicialmente, dispersamos 7 mg do
nanocomposito seco em 2 mL de isopropanol por meio de ultrassom, durante 10
minutos. Em seguida, revestimos superficialmente os eletrodos interdigitados de
substratos de alumina, com arranjos de ouro, conforme ilustrado na Figura 39,
utilizando o método de spin coating. O processo de revestimento ocorreu a 1000
rom durante 20 segundos. Posteriormente, aquecemos os substratos a 200 °C por
30 minutos em atmosfera de ar, com o intuito de estabilizar o sensor e remover o
isopropanol. A medicdo da resisténcia foi realizada utilizando um Eletrdbmetro
(Electrometer KEITHLEY 6517B), disponivel no Laboratério de Polimeros e
Nanoestruturas (LPN-UFPE).

Figura 39 — Parametros de geometria do eletrodo interdigitado utilizado.
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Fonte: Adaptado de (JUN et al., 2018).

3.10 PROPRIEDADES ELETRICAS DE AMOSTRAS DE FIOS

As resisténcias elétrica das amostras de fio foram medidas com um
multimetro Fluke 83 Ill. As medicbes de resisténcia do fio foram realizadas em
separagdes de incrementais em intervalos de 1 cm de 1 a 5 cm e a resisténcia
elétrica média, R das medicdes registradas. E mais conveniente expressar a
resisténcia elétrica em termos de resisténcia especifica de massa, Rm, para fios e
fibras téxteis (MORTON; HEARLE, 2008). Por defini¢cao, a resisténcia especifica de
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massa, Rm em Q.g/cm? esta relacionada a resistividade (p) normalmente usada em

Q.cm pela seguinte relagao:

Rm = pd (13)

onde d é a densidade do material em g/cm3.

Para uma fibra ou fio téxtil, no entanto, € melhor representar a resisténcia
especifica de massa, Rm, em termos de densidade linear da fibra ou fio. Portanto, a
resisténcia especifica de massa, Rm em Q.g/cm? de uma amostra arbitraria é dada

pela relagao:

R = =~ (14)

onde R é aresisténcia em Q, [ a distancia entre as extremidades do corpo de prova
(cm), N o numero de extremidades do fio ou fibra e T é a densidade linear do fio ou

fibra téxtil (g/cm).

3.11 TESTES CICLICO DE FLEXAO

Como a invariancia na condutividade elétrica de fios condutores sob varias
condicbes € uma propriedade importante para eletrénicos vestiveis e flexiveis,
medimos a condutividade por ciclo de dobra/flexdo dos fio recobertos com
nanocompositos de rGO@OM. Para mostrar a estabilidade do fio contra flexao,
preparamos um fio recoberto com rGO@OM com tamanho de 1 cm. Os testes de
flexdo foram conduzidos dentro de uma camara com temperatura e umidade
controlada usando um dispositivo de dobra de dois pontos personalizado e um
sistema mecanico, como mostrado nas Figura 40. As medi¢cbes da resisténcia do
fio sdo de forma automatica e instantanea através de um Arduino Nano e um

datalogger para armazenar as medi¢gdes, como esquematizado no Apéndice A.
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Figura 40 — Teste de dobra/flexdo em dois estados: a) esticados; b) dobrado.

Fonte: O Autor (2024).

3.12 TESTE DE RESISTENCIA A AGUA

A durabilidade dos valores de resisténcia elétrica frente ao contato com agua
foi avaliada utilizando um béquer contendo agua destilada. O fio de algodao
revestido com nanocompdsitos foi imerso no béquer e submetido a agitagao por
meio de uma barra magnética girando a 300 rpm. O procedimento de imersao e
agitagao foi repetido por 20 ciclos, cada um com duragéo de 10 minutos, conforme
ilustrado na Figura 41. A resisténcia elétrica do tecido foi medida apds cada ciclo.

Essa abordagem experimental foi adotada para investigar a resisténcia do fio
revestido com nanocompdésitos em condi¢des simuladas de contato acidental com
agua. Os 20 ciclos de imersao e agitagdo em agua, cada um com duragao de 10
minutos, foram realizados para simular um contato prolongado e repetitivo do
tecido com agua, com o intuito de observar possiveis alteragdes na resisténcia

elétrica ao longo dos ciclos.
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Figura 41 — O método para o teste de durabilidade a imersao em agua.
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Fonte: O Autor (2024).

3.13 ANALISE DE DETECGAO DE UMIDADE RELATIVA

A resisténcia elétrica de determinados condutores ndo metalicos depende do
seu teor de agua, esse fenbmeno é a base de um sensor de umidade resistivo. O
grafeno e os materiais a base de grafeno tém uma resisténcia relativamente baixa
que muda significativamente com a variagao da umidade (LV et al., 2019). Para
testar a correlacdo entre resisténcia elétrica dos fios revestidos com
nanocompodsitos e a umidade relativa do ar, decidiu-se testar condigbes de
umidade constantes dentro de recipientes herméticos através do uso de solucdes
aquosas saturadas de sais inorganicos normalmente aplicadas na calibragdo de
sensores de umidade (CARR; HARRIS, 1949). A intencédo é ter varios niveis de
umidade relativa de teste dentro de uma camara climatica a temperatura constante
e com isso medir a resisténcia elétrica dos fios para cada nivel. Para alcancgar as
condi¢cdes necessarias, solugdes salinas saturadas foram usadas para manter um

valor definido de umidade relativa dentro de compartimentos selados.
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As solugdes saturadas aquosas utilizadas foram: cloreto de litio (LiCl), nitrato
de calcio (Ca(NOs3)2), cloreto de magnésio (MgClz), cloreto de sodio (NaCl) e cloreto
de bario (BaCl2) para a obtengao da relagdo entre umidade e resisténcia elétrica
dos fios revestidos. Estas solugbes de sais saturados, quando colocados em
recipientes fechados a temperatura constante geram umidades relativas estaveis
de valores conhecidos, mostrados no Quadro 5 (CARR; HARRIS, 1949;
GREENSPAN, 1977; YOUNG, 2007).

Quadro 5 — Solugdes salinas e umidade relativa esperada a 24°C.

Sal Umidade Relativa Esperada
LiCl 1%
MgCl2 33%
Ca(NOs)2 51%
NaCl 75%
BaClz 90%

Fonte: (GREENSPAN, 1977)

3.13.1 Determinagao da curva I-V caracteristica por umidade relativa

Para certificar a influéncia da umidade relativa do ar nas propriedades
elétricas das amostras de fios revestidos, foram extraidas as curvas caracteristicas
corrente versus tensao (/-V) de amostras de fios de algodao revestido para cada
umidade relativa do ar obtidas nas camaras. Para extrair os pontos da curva /-V
usou-se um Eletrobmetro (Electrometer KEITHLEY 6517B) - localizado no
Laboratério de Polimeros e Nanoestruturas (LPN-UFPE) segundo o esquema

Apéndice B.

3.13.2 Teste calibragao: Resisténcia versus Umidade Relativa

Foram realizados dois tipos distintos de testes: um teste com uma unica
solugao salina saturada no recipiente, conforme mostrado na Figura 42, com o
objetivo de calibrar as resisténcias das amostras em fungdo da umidade relativa do
ar e monitorar sua estabilidade ao longo de 24 horas, a uma temperatura constante
de 24°C. O outro teste envolveu duas solugdes salinas distintas, alternando-se por

meio de um sistema automatizado que abre e fecha os recipientes vedados
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contendo as solugdes salinas, conforme esquematizado no Apéndice C, com o
intuito de acompanhar o comportamento das amostras em resposta a variacoes
ciclicas de umidade, também a uma temperatura constante de 24°C. Em ambos os
casos, as medi¢des da resisténcia do fio foram realizadas de forma automatica e
instantanea utilizando um Arduino Nano e um datalogger para armazenar as

leituras.

Figura 42 — Camara de umidade constante com uma Unica solugéo salina saturada.
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Fonte: O Autor (2024).

Os recipientes foram monitorados continuamente utilizando o sensor
comercial de umidade e temperatura ASAIR AHT20 (Precisao tipica: 2% RH e
10,3 °C) (ASAIR, 2021), como mostrado na Figura 43. Isso permitiu estabelecer
uma relagdo entre a eficiéncia da solucao salina em relagcdo a umidade relativa

desejada no recipiente e sua estabilidade ao longo do tempo.

Figura 4 —Sen

sor ASAIR AHT20.

Fonte: O Autor (2024)
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3.13.3 Teste de deteccao de umidade relativa

O desempenho da deteccao de umidade foi avaliado colocando o sensor em
uma camara contendo vapor de agua (H20) e analisando a mudancga na resisténcia
elétrica em relagcdo a variagdo da umidade relativa no interior da camara. Essa
umidade foi regulada através de uma valvula de fluxo. Para medir a mudanga na
resisténcia, utilizamos um Arduino Nano (microcontrolador ATmega328p). O
equipamento consiste nos seguintes sistemas: sistema de distribuicdo de gas,
borbulhador, cdmara de exposi¢do ao gas e sensores comerciais de umidade e
temperatura. Todos esses componentes sdo controlados por um computador
pessoal usando programas integrados com interfaces graficas de usuario,

conforme ilustrado na Figura 44.

Figura 44 — Configuracdo esquematica do teste de deteccao de umidade.
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Fonte: O Autor (2024).
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3.14 TESTE DE DETEC(;AO DE GAS

O desempenho de detecgéo de gas foi avaliado ao colocar o sensor em uma
camara onde foi introduzido gas H2S. Este foi gerado no momento do teste por
meio da reacao entre FeS e HCI, mantendo a umidade relativa constante com um
borbulhador contendo agua. Como a obtengao direta do gas H2S comprimido e
seco nao era viavel, essa estratégia foi adotada. A analise envolveu a observacao
da mudanca na resisténcia elétrica do sensor e sua correlagdo com a concentracao
de H2S (em ppm), medida por um sensor comercial MQ136 (WINSEN, 2015), como
mostrado na Figura 45.

Figura 45 — Sensor MQ136.

Fonte: O Autor (2024).

Para medir a mudanca de resisténcia dos fios recobertos com
nanocompositos, foi utilizado um Arduino Nano (microcontrolador ATmega328p),
que integra o aparelhamento eletrénico do sistema. O aparelhamento fisico inclui
diversos sistemas, como o sistema de distribuicdo de gas, a camara de exposi¢cao
ao gas, o borbulhador com agua, sensores comerciais de leitura de umidade,
temperatura e concentracdo do H2S. Todo o processo é controlado por um
computador pessoal através de programas com interfaces graficas de usuario,
conforme apresentado na Figura 46.

Essa abordagem experimental permite uma analise precisa e detalhada do
comportamento do sensor em relagdo ao gas sulfidrico, ao mesmo tempo que
mantém a umidade relativa controlada e monitorada durante as medi¢des. A

utilizacdo do sensor comercial MQ136 fornece dados de referéncia para a
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calibracdo e validacdo dos resultados obtidos pelos fios recobertos com

nanocompdsitos em teste.

Essa configuragao experimental e a integracdo do aparelhamento fornecem

um ambiente controlado e confiavel para avaliar o desempenho do sensor em

condigdes realistas de detecgdo de gas. Dessa forma, € possivel obter informagdes

valiosas sobre a sensibilidade, seletividade e resposta do sensor em relacdo ao

H2S, contribuindo para a sua aplicabilidade em diversas areas,

como

monitoramento ambiental, segurancga industrial e aplicagdes em saude.

Figura 46 — Configuracdo esquematica do teste de deteccao de gas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE DOS PADROES DE DIFRAGCAO DE RAIO-X

A Figura 47 apresenta os padrbes de difragdo de raios X (DRX) para o
grafite, 6xido de grafeno (GO), 6xido de grafeno reduzido termicamente (rGO),
nanocompodsito rGO@SnO2, nanocompédsito rGO@ZnO e o nanocompdsito
rGO@Cu20. Os padrdes de DRX foram medidos na faixa de 26 de 5° a 90° e
revelam a presenga de um pico de difragao (002) com intensidade elevada em 26 =
26,5°, correspondente ao espagamento interplanar (doo2) do grafite, que varia de
334,8 a 336 nm (JU et al., 2010). Para o GO, o pico ocorre em 12,01°, indicando
um aumento no espagamento entre as camadas devido a presenca de moléculas
de agua intercaladas e varios grupos funcionais resultantes da oxidagao do grafite.
Na literatura, o pico do GO (002) é encontrado nas proximidades de 11°,
tipicamente variando entre 10° e 12° (EMIRU; AYELE, 2017; JU et al., 2010). Apds
o tratamento de redugéo térmica, o rGO apresenta um pico de difragado (002) em 26
= 23,62°, similar ao do grafite, devido a remogdo das moléculas de agua
intercaladas e dos grupos oxigenados da superficie do GO. Um deslocamento para
angulos maiores indica uma menor quantidade de oxigénio no material (EMIRU,;
AYELE, 2017).

Para o nanocompdsito rGO@SnOz2, varios picos fortes apareceram em 26 de
26,5°, 33,86°, 38,02°, 51,8° e 65,24°, correspondendo aos planos (110), (101),
(200) e (211) dos cristais de SnOz2, conforme esperado para o 6xido de estanho de
acordo com a literatura (JIN et al., 2016; MOHAN; MANOJ; PANICKER, 2019). No
nanocompdsito rGO@Zn0O, os picos de difragao foram observados em valores de
20 de 31,76°, 34,4°, 36,23°, 47,59°, 56,59°, 62,85°, 66,33°, 67,92°, 69,09° e 76,94°,
correspondendo aos planos cristalinos (100), (002), (101), (102), (110), (103),
(200), (112), (201) e (202) dos cristais de ZnO. Esses picos sdo semelhantes aos
da estrutura hexagonal da wurtzita do ZnO encontrada na literatura (SARANYA,;
RAMACHANDRAN; WANG, 2016). No caso dos nanocompdsitos rGO@Cu20, os
principais picos de difracdo estdo em boa concordancia com o Cu20 descrito na
literatura, onde os cinco picos fortes, (111), (200), (100), (220) e (311), foram
identificados (PAN et al., 2018).



Figura 47 — Padrbes de difragao de raios X para grafite, GO, rGO, e nanocompositos
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Fonte: O Autor (2024).
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Os padroes de difragao de raios X permitem a analise da estrutura cristalina
dos materiais, monitorando mudangas na distancia interplanar e na presenca de
grupos funcionais, os quais podem impactar nas propriedades condutoras e de
deteccao dos nanocompositos. Vale destacar que os materiais obtidos foram
consistentes com as expectativas comparativas da literatura, reforcando as

conclusodes e a confiabilidade das analises.

4.2 ANALISE DE ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Neste estudo, a espectroscopia FTIR foi utilizada para caracterizar as varias
etapas - esfoliacdo, oxidacdo e sintese quimica por tratamento solvotérmico - na
obtencdo dos nanocompdésitos hierarquicos de grafeno e 6xidos metalicos, assim
como o grafite intercalado utilizado como material de partida. O objetivo era
observar as alteragdes ocorridas no grafite e identificar as mudancas relevantes em
cada etapa do processo. Na Figura 48, é possivel visualizar cada etapa, desde o
grafite expandido até os nanocompdsitos de 6xido de grafeno reduzido e Oxido
metalico. Nas formas de grafite expandido e esfoliado, ndo ha evidéncia de
qualquer modo vibracional, o que indica a inércia quimica do grafite a granel
(GALPAYA et al., 2014).

No espectro do GO, a oxidagao € confirmada pela presenca de uma série de
bandas relacionadas a modos de estiramento e deformacido resultantes do
processo de oxidacdo do grafite. E especialmente destacada a banda larga
centrada em 3336 cm™, indicativa das vibragdes de estiramento O-H do grupo
carboxila, reforcando a confirmacdo da oxidagdo ocorrida. Além disso, outras
bandas significativas sdo observadas, como aquela em 1630 cm™, que
corresponde ao estiramento no plano, relacionado a hibridagdo sp? (C=C) do
carbono, e as bandas em 1164 cm™ e 1043 cm-', referentes aos grupos C-O de
epoxi e alcoxi, respectivamente (MARCANO et al., 2010).
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Figura 48 — Espectros FTIR das diferentes etapas da obteng¢ao dos nanocompdésitos.
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Apos o tratamento hidrotérmico/solvotérmico, ndo sao observadas
evidéncias de bandas de absorgdo referentes a grupos funcionais, como OH,
epoxido e C-O oriundos de grupos COOH, o que comprova a eficiéncia da redugao
do GO para rGO e a oxidacdo dos cations metalicos dos sais por meio de uma
reagdo redox. Além disso, a banda de absorgado préxima a 500 cm™' no rGO@ZnO

€ caracteristica da vibragdo de estiramento Zn-O do ZnO (WU et al., 2010). No
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nanocompdsito rGO@Cu20, a banda de absorgdo fraca na faixa de 600 cm™" pode
ser atribuida a vibragdo de estiramento Cu-O na fase Cu20 (DENG et al., 2012),
enquanto a banda em 524 cm-! pode ser atribuida a vibragdo de estiramento Sn-O,
observada no espectro da amostra rGO@SnO2 (ZHU; LI; CAO, 2013). Os picos em
torno de 1575 cm™' presentes em todos os compdsitos podem ser atribuidos a

vibragéo esquelética das camadas de grafeno (WU et al., 2010).

4.3 CONDUTIVIDADE DOS NANOCOMPOSITOS

As curvas de condutividade |-V, apresentadas na Figura 49, foram medidas
a temperatura ambiente de 24°C e umidade relativa de 33% para as amostras de
rGO, rGO@Cu20, rGO@SnO2 e rGO@ZnO, as quais foram sintetizadas e
depositadas nos eletrodos. Tanto o rGO quanto seus nanocompdsitos com Cu, Sn
e Zn funcionam como canais condutores, preenchendo e conectando
uniformemente os eletrodos. Conforme previsto na literatura para o rGO e os
nanocompositos rGO@Cu20, rGO@SnO2 e rGO@Zn0O, esses materiais exibem
curvas |-V lineares. Isso indica que o nanocompdésito estabelece um bom contato
6hmico com os eletrodos, permitindo a avaliagdo precisa das caracteristicas
intrinsecas de detecgdo de gas (BONAVOLONTA et al., 2021; JAYAWEERA et al.,
2015; RAMIREZ-AMADOR et al., 2020; ZHOU et al., 2013). E importante notar que
a resisténcia dos nanocompdsitos € maior do que a do rGO, devido a interacao
entre o Oxido de grafeno reduzido e os Oxidos metalicos, que pode reduzir a
mobilidade dos portadores de carga (elétrons ou lacunas), resultando em uma
condutividade elétrica globalmente menor (KHUNE et al., 2023; TAl et al., 2016; XU
et al., 2014). Essa transicao é refletida nas mudangas nas curvas |-V, confirmando
0 sucesso na formagéo dos nanocompdsitos de 6xido de grafeno reduzido e 6xidos

metalicos.
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Figura 49 — Curvas /-V do rGO, rGO@Cuz0, rGO@Sn0O; e rGO@ZnO sintetizados.
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4.4 RESISTENCIA ELETRICA DE AMOSTRAS DE FIOS

A preparagdo dos fios revestidos contendo rGO e os nanocompdsitos
rGO@Cu20, rGO@Sn02 e rGO@Zn0O foi realizada conforme detalhado na segéo
3.6, e os testes de condutividade foram conduzidos de acordo com os métodos
descritos na secao 3.10. O algodao sem tratamento prévio é considerado um
isolante, uma vez que a resisténcia especifica dos fios de algodao utilizados neste
trabalho, antes do revestimento, estava além da faixa de medigcdo do ohmimetro.
No entanto, de acordo com Morton e Hearle (2008), a resisténcia especifica dos
fios de algoddo a 65% de umidade relativa é de 1098 Q.g/cm?. Tanto os fios pré-
tratados com AOG quanto os fios revestidos com os nanocompésitos rGO@SnO:2 e
rGO@Zn0O nao apresentaram nenhuma condutividade detectavel pelo instrumento
de medicao utilizado, mesmo apds varias tentativas de revestimento utilizando o
método de imersdo e secagem com diversas variagées nos parametros (tempo de
imersdo e secagem). Embora os nanocompdsitos rGO@SnO2 e rGO@ZnO

apresentem condutividade, como evidenciado na secao 4.3, ao revestirem os fios
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de algoddo n&o formaram uma rede condutora continua. Devido a esse
comportamento, os fios de algod&o pré-tratados com AOG e revestidos por esses
nanocompositos ndo apresentaram condutividade detectavel. Por conta do
comportamento isolante dos fios revestidos com nanocompdsitos rGO@SnO:2 e
rGO@<Zn0O, nao foi possivel utilizar esses materiais em nosso trabalho.

Por outro lado, observou-se condutividade nos primeiros ciclos de imerséo e
secagem tanto para o rGO quanto para o nanocompésito de rGO@Cu20, como
demonstrado na Figura 50 e Figura 51, respectivamente. Nessas figuras, sao
apresentados os resultados das medi¢cdes elétricas realizadas em varias amostras
de fios revestidos com o rGO e com o nanocompasito de rGO@Cu20 em diferentes
ciclos de revestimento por imersdo e secagem. Observa-se que a resisténcia
especifica de massa (Rm) dos fios revestidos diminui gradualmente a medida que
os ciclos de revestimento por imersao sao repetidos a temperatura ambiente. Isso
ocorre devido a adesdo de mais material ao fio, formando uma rede condutora
continua em todo o fio, 0 que proporciona alta condutividade elétrica. A partir do 8°
ciclo de revestimento por imersao, a resisténcia especifica é de 56 + 14 Q.g/cm?
para o fio de rGO e 252 + 58 Q.g/cm? para o fio revestido com o nanocompdsito de
rGO@Cu20, sem apresentar alteracdes adicionais significativas nos valores de Rn.
Esses valores encontrados indicam uma faixa de resisténcia especifica tipica de
semicondutores (10 Q.g/cm? a 102 Q.g/cm?) (RAJU; LI, 2022). Quando
comparados em relacdo a quantidade de ciclos de revestimento, esses valores séo
significativamente superiores aos encontrados em estudos anteriores. Koganali e
Varol (2021) relataram a necessidade de 90 ciclos de revestimento para diminuir a
resisténcia especifica do tecido revestido com rGO (inicialmente tratado com trés
ciclos de imersédo e secagem) de 1,107 MQ.g/cm? para 100,6 Q.g/cm? usando um
processo simples de revestimento por imersdo sem aglutinante, aplicado atraveés
do método de imersao e secagem. Ghosh et al. (2019) relataram a necessidade de
30 ciclos de revestimento para diminuir a resistividade do tecido de algodao preé-
tratado com polivinilpirrolidona e revestido com rGO de 3,3x10"" Q.cm para 1,2x107

Q.cm.
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Figura 50 — Resisténcia especifica de massa do fio de algodéao revestido com rGO
variando os ciclos de revestimento por imersao e secagem.
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Figura 51 — Resisténcia especifica de massa do fio de algodao revestido com rGO@Cu20
variando os ciclos de revestimento por imersao e secagem.
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Segundo os calculos da taxa de revestimento (Equagao 12), a quantidade de
rGO@Cu20 e de rGO no tecido de algodao aumenta consideravelmente a medida
que mais ciclos de imersédo e secagem sao aplicados. Como evidenciado na Figura
52, o desempenho do revestimento mostra um rapido crescimento nos ciclos
iniciais. Entretanto, apds 8 ciclos, a taxa de aumento diminui, devido a redugéao do
numero de grupos de ligagcdo de albumina no tecido de algoddo e a aglomeragao
de flocos de rGO@Cu20 e rGO na superficie dos fios de algodéo.

Figura 52 — Razao de revestimento do A) rGO@Cuz0 e B) rGO no fio de algoddo em
funcao dos ciclos de revestimento.
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Fonte: O Autor (2024).

Para analise das propriedades elétricas foram produzidas 3 amostras de fio
de algodao revestido com nanocompdsito de rGO@Cu20 e mais 3 amostras de fio
de algodao revestido com rGO para comparagdo. Todos as amostras foram
submetidas a 6 ciclos idénticos de imerséo e secagem. A resisténcia elétrica (em
kQ) contra o comprimento da amostra (em mm) € mostrada na Figura 53 e Figura
54, para os fios revestidos com rGO@Cu20 e rGO, respectivamente. A resisténcia
resultante é altamente correlacionada linearmente com o comprimento das
amostras (R2 = 0.93 e 0,91). Esses resultados indicam que os fios de algodao
estdo uniformemente revestidos, tanto pelo nanocompdésito de rGO@Cu20 quanto
pelo rGO, ao longo de sua extenséo e entre diferentes seg¢des do fio. A inclinagéao
desses graficos lineares é a resistividade dos fios em kQ/mm, determinadas como
14,5 para o fio de algodao revestido com nanocompdésito de rGO@Cu20 e 8,28

para o fio de algodao revestido com rGO. Os dados das 54 medi¢bes da resisténcia
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em fungdo do comprimento das 3 amostras revestidas com rGO@Cuz20 e rGO

foram coletados a uma temperatura ambiente de 24°C e umidade relativa de 50% e

sao a apresentados no Apéndice D e Apéndice E.

Figura 53 — Resisténcia elétrica ao longo do comprimento do fio de algodao revestido com
nanocomposito de rGO@Cu-0.
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Figura 54 — Resisténcia elétrica ao longo do comprimento do fio de algodao revestido com
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4.5 TESTE DA INFLUENCIA DA ESCALA NANOMETRICA

Com o intuito de aprofundar a investigagcdo sobre os efeitos da escala
nanomeétrica nas propriedades de condutibilidade e sensoriamento, desenvolvemos
um compoésito alternativo utilizando grafite expandido (GX) como matriz em
substituigdo ao oxido de grafeno reduzido. Notavelmente, a particularidade deste
composito reside no fato de que o grafite expandido nao foi submetido a processos
de esfoliagdo mecanica (ultrassom) nem quimica (oxidagao), evitando, assim, a
formacdo da caracteristica estrutura nanométrica do grafeno. Empregando o
método solvotérmico detalhado na secdo 3.4.2, conseguimos sintetizar um
composito denominado GX@Cu20, no qual as particulas de Cu20 foram
incorporadas a matriz de grafite expandido.

Uma vez produzido o compoésito GX@Cu20, conforme representado na
Figura 55.a, procedemos ao revestimento de fios com o compdsito GX@Cu:20,
como ilustrado na Figura 55.b. Curiosamente, constatamos que esses fios
revestidos com o compdsito ndo demonstraram qualquer condutividade detectavel
por meio do instrumento de medig¢ao utilizado, mesmo apds diversas tentativas de
revestimento por imersao e secagem, variando parédmetros como tempo de imersao
e secagem. Diante dessa auséncia de condutividade, deparamo-nos com uma
limitagdo, inviabilizando a continuagdo do estudo com os compdsitos GX@Cu:20.
Isso ratifica que, para aplicagdo em sensores de gas com fios de algodao
revestidos, a obtengao de condutividade elétrica do fio s6 € alcangavel na forma de
nanocompodsito, ou seja, quando as folhas de grafeno estdo esfoliadas. Tal
fendbmeno decorre da aderéncia de maior quantidade de material ao fio, resultando
na formacgao de uma rede condutora continua ao longo de todo o fio, 0 que, por sua

vez, proporciona condutividade elétrica.
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Figura 55 — a) Compodsito de GX@Cu20; b) Fio de algodao recoberto com o compdésito
GX@Cu:0.

b)

Fonte: O Autor (2024).

4.6 TESTES DE FLEXAO

A flexibilidade mecanica desempenha um papel fundamental na
confiabilidade e durabilidade de dispositivos eletrénicos utilizados em aplicacdes de
eletrénicos flexiveis. Durante ciclos repetitivos de dobramento e estiramento (sem
dobrar), avaliou-se a resisténcia elétrica de um fio de algodao revestido com o
nanocomposito rGO@Cuz20 e outro fio revestido com rGO. Conforme ilustrado na
Figura 56 e na Figura 57, a variagao na resisténcia elétrica do fio revestido com o
nanocomposito rGO@Cu20 mostrou-se insignificante ao longo de 1000 ciclos de
dobramento e 10000 para o fio revestido com rGO, apresentando um desempenho
muito superior ao encontrado na literatura para tecidos de algodao sem tratamento
prévio e revestidos com rGO (CAl et al.,, 2017; KARIM et al., 2017) e um
comportamento semelhante aos tecidos de algodao pré-tratados com BSA e
revestidos com rGO (YUN et al., 2017). Além disso, observou-se uma diferenca
minima na resisténcia do fio quando dobrado e esticado, mantendo-se
praticamente constante durante todo o processo de dobramento. Esses resultados
indicam uma forte aderéncia das estruturas do nanocompésito rGO@Cu20 e do
rGO a superficie das fibras de algodao, proporcionada pelo AOG, aumentando a
resisténcia ao dobramento dos fios revestidos com o nanocompdsito rGO@Cuz0 e
com rGO. Isso sugere que os fios pré-tratados com AOG e revestidos com o
nanocompdsito rGO@Cu20 possuem propriedades mecanicas solidas, conferindo

maior durabilidade e confiabilidade aos dispositivos eletrénicos flexiveis.
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Figura 56 — Estabilidade da resisténcia elétrica durante ciclos de flexao para o fio revestido
com nanocomposito rGO@Cu-0.
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Figura 57 — Estabilidade da resisténcia elétrica durante ciclos de flexdo para o fio revestido

com rGO.
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4.7 TESTE DE RESISTENCIA A AGUA

Para uma analise mais precisa da influéncia do contato acidental com agua
na resisténcia elétrica dos fios recobertos com o nanocompdsito rGO@Cu20,
adotamos como fator de analise a variagdo percentual da resisténcia elétrica ((R —
Ry)/Ry), em que Ro é a resisténcia elétrica antes do primeiro ciclo de imersao em
agua. Como observado na Figura 58, até a décima imersao, houve apenas um
aumento de 40% na resisténcia. A partir da décima imers&o, ocorreu um aumento
significativo na resisténcia elétrica (120%) do fio revestido com o nanocompadsito
rGO@Cu20. Esse comportamento € muito superior ao observado por Karim et al.
(2017), onde a resisténcia do tecido de algodao sem tratamento prévio e revestidos
com rGO aumentou significativamente (90%) apds o primeiro ciclo de imersédo em

agua.

Figura 58 — Variagao percentual da resisténcia elétrica do fio revestido com nanocompdésito

rGO@Cu20 em fungao dos ciclos de imersdo em agua.
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Fonte: O Autor (2024).

O aumento na resisténcia do fio de algodao apos repetidos ciclos de lavagem
deve-se ao aumento de areas desprotegidas da fibra de algodao, devido a remogao
dos flocos de rGO@Cuz20 néo fixados da superficie do tecido. Embora o fio de

algodao tenha permanecido preto, observamos que, quando imerso em agua
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repetidamente, as particulas do nanocompdsito eram removidas do fio e
precipitavam na agua. Essa analise fornece informagdes valiosas sobre a
durabilidade do fio revestido com nanocompdsitos em relagdo ao contato acidental
com 4gua, sendo especialmente relevante para aplicagbes que exigem

propriedades elétricas estaveis em condi¢des adversas.

4.8 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Com o objetivo de obter informagdes sobre a formagdo do nanocompdsito
hierarquico e a presenca do 6xido de cobre nas folhas de rGO, bem como sua
deposi¢cao nos fios de algodédo revestidos com AOG, realizou-se a analise por
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) em todas as etapas do processo. Isso
incluiu a obtengao do 6xido de grafeno a partir do grafite, bem como a impregnacgéao

nos fios de algodédo com o nanocompadsito sintetizado.

4.8.1 Microscopia eletrénica de varredura do Gl

Na Figura 59 a) e b), € possivel observar que o grafite intercalado apresenta
uma estrutura floculada e aglomerados de placas de grafite, juntamente com
pequenos cristais dos materiais intercalantes. Os materiais intercalantes
desempenham um papel crucial no grafite intercalado. Eles s&o inseridos entre as
camadas de carbono do grafite e atuam como agentes de expanséao, permitindo a
separagao das placas de grafite. Durante a vaporizagdo, os materiais intercalantes
se decompdem em moléculas menores, criando pressdo interna e causando a

expansao das camadas de grafite.
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Fonte: O Autor (2024).

4.8.2 Microscopia eletrénica de varredura do GX

De forma complementar, observa-se na Figura 60 que a estrutura floculada
do GI, apds ser submetido a radiacdo de micro-ondas por um curto periodo de
tempo, é expandida em uma estrutura "sanfonada" de filmes quase transparentes.
Durante o tratamento térmico, os componentes intercalantes sdo degradados com
0 aumento da temperatura, resultando em um aumento no espagamento entre as
placas de grafite contidos em cada floco de Gl.

Figura 60 —-MEV do grafite expandido.
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Fonte: O Autor (2024).
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4.8.3 Microscopia eletronica de varredura do GO

A Figura 61 apresenta imagens capturadas por microscopia eletronica de
varredura (MEV) de um filme de GO. Ao analisarmos as imagens, podemos
observar folhas ou camadas de GO dispostas em sobreposi¢cédo, formando filmes
com textura enrugada e dobrada, apresentando bordas irregulares e amassadas,
caracteristicas da sua microestrutura em camadas. A presenga de filmes, em vez
de estruturas laminares (como é tipico do grafite), sugere que o GO foi
eficientemente esfoliado. Essa morfologia similar para o GO esta em conformidade
com relatos encontrados na literatura (LI et al., 2014; VILLALOBOS; MARCO;
YANEZ, 2023).

Figura 61 -MEV do 6xido de grafeno.

Fonte: O Autor (2024).

4.8.4 Microscopia eletrénica de varredura do rGO

A Figura 62 a) e b) apresenta imagens do rGO. Nessas imagens, é possivel
observar folhas finas de rGO enrugadas, sobrepostas ou torcidas, estando
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intimamente associadas umas as outras. Essa estrutura formada por folhas

desordenadas é caracteristico do rGO.

Figura 62 — MEV do 6xido de grafeno reduzido termicamente.
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Fonte: O Autor (2024).

4.8.5 Microscopia eletrénica de varredura do fio de algodao com rGO

As imagens obtidas por MEV mostram o tecido de algodao recoberto com
AOG e o tecido de algodao recoberto com rGO na Figura 63. O fio de algodéao
recoberto com AOG apresenta uma superficie limpa e lisa. No entanto, apds o
recobrimento com rGO, é possivel observar uma aglomeracgao de flocos de rGO na
superficie, juntamente com a condensagéo de fibras e o acumulo de camadas de
rGO. Ao ampliar a imagem (7690x) usando MEV, pode-se notar o desenvolvimento
de rugas, ondulag¢des e bordas das folhas de rGO na superficie do fio recoberto, o
que indica claramente a formagédo da ligacdo entre o algoddo e o rGO. Essas

caracteristicas sdo destacadas na Figura 64.
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Figura 63 — MEV de amostras de fio de algodao: a) tratado com albumina; b) recoberto
com rGO.

Fonte: O Autor (2024).

Figura 64 — MEV de amostras de fios de algodao recoberto com rGO.

Fonte: O Autor (2024).

4.8.6 Microscopia eletrénica de varredura do rGO@Cu20

Na Figura 65 mostra imagens obtidas por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) do nanocompésito rGO@Cu20 em diferentes ampliagdes. E
claramente perceptivel a presenca das particulas de cristais de Cu20 em todo o

nanocomposito, as quais estdo intimamente incorporadas na superficie das folhas
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de rGO. No entanto, € importante ressaltar que ocorrem variagdes no tamanho,
geometria, distribuicao e agregagao das particulas nas diferentes amostras.

Figura 65 — MEV do nanocompdésito rGO@Cu-0.
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Fonte: O Autor (2024).

Pela imagem, é possivel observar que as particulas exibem uma morfologia
esférica final decorrente da aglomeragdo de pequenos cristais poligonais.
Utilizando o software Image J, foi realizada uma estimativa da distribuicdo e do
tamanho médio das aglomeragbes de particulas. A Figura 66 apresenta o grafico
da distribuicdo de probabilidade das particulas de Cu20. O tamanho médio dos

aglomerados foi estimado em aproximadamente 565 nm.
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Figura 66 — Distribuigdo do tamanho de particulas calculado a partir dos dados de tamanho

de particula da Figura 65.a).
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Fonte: O Autor (2024).

4.8.7 Microscopia eletrénica de varredura do fio de algodao com rGO@Cuz20

As imagens MEV das fibras de algodao revestidas com o nanocompdsito
rGO@Cu20 e de uma unica fibra de algoddo coberta com rGO@Cu20 estéao
apresentadas na Figura 67 e Figura 68, respectivamente. Nos fios com
rGO@Cu20, é possivel observar os flocos de rGO e a distribuicdo das particulas
de Cu20. A aderéncia entre os flocos de rGO é considerada boa. Devido aos 6
ciclos de imersao e secagem do algodao na solugao de rGO@Cu20, observou-se a
presencga de algumas folhas de rGO esfoliadas e sobreposigdes de folhas de rGO
na superficie do tecido, garantindo uma boa conectividade, como € evidente na
Figura 68. Isso pode ser atribuido ao fato de as folhas planas de 6xido de grafeno
reduzido, incorporadas nas fibras de algodao, terem sido comprimidas e dobradas
durante o processo de reducio pelo acetato de cobre, resultando em um aumento
da energia superficial.
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Fonte: O Autor (2024).

Figura 68 — MEV de uma fibra de algod&o recoberto com rGO@Cu:0.

|
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Fonte: O Autor (2024).

4.9 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

As medidas de EDS tiveram por objetivo a analise quimica elementar das
amostras de GO e rGO@Cu20, a fim de confirmar a formagéo de Cu20, assim
como, identificar a presenga ou ndo de contaminantes. Foram realizadas medidas

de uma amostra de GO antes da sintese solvotérmica e do nanocompdsito logo
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apos sua sintese. Na Figura 69 mostramos uma amostra de GO e seu respectivo
espectro. A partir desse espectro, observamos que o GO nao apresenta nenhum
outro contaminante além do enxofre, que é proveniente da exfoliacdo quimica,

provavelmente algum residuo de acido utilizado.

Figura 69 — MEV do GO (esquerda) e seu espectro de energia dispersiva (direita).
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Fonte: O Autor (2024).

A partir do MEV presente na Figura 70, foram retirados trés espectros EDS
onde diferentes areas foram focadas e os picos correspondentes sdo mostrados na
Figura 71, Figura 72 e Figura 73, respectivamente, onde é possivel visualizar os
resultados das analises semiquantitativas em porcentagem de peso dos elementos
quimicos presentes nas trés areas distintas da imagem MEV da amostra de
nanocomposito rGO@Cu20 sintetizado pelo método solvotérmico descrito no item
3.4.2. Tanto Cu, O como C (do rGO) podem ser vistos no espectro EDS,
confirmando a presencga de microestruturas de Cu20. No caso do cobre, observou-
se um pico referente ao orbital K de alta energia (8,04 keV) e outro pico referente
ao orbital L de baixa energia (0,92 keV). Além disso, foi observado um pico
combinado (8,96 keV) resultante da deteccdo simultdnea dos orbitais K e L. A
analise por espectroscopia de energia dispersiva do nanocompdsito rGO@Cu20
revelou que as quantidades de cobre e oxigénio presentes estavam dentro de
valores aceitaveis, semelhantes aos encontrados na literatura (KIYANI et al., 2020).
Os detalhes dos valores do EDS do nanocompdsito rGO@Cu20 medidos em % em

peso estao listados na Tabela 1.
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Figura 70 — Imagem de MEV de rGO@Cu2O para seleg¢ao das regides de analise EDS.
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Fonte: O Autor (2024).

Figura 71 — Padrdo EDS do nanocompdsito rGO@Cu.O (Espectro 1).
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Fonte: O Autor (2024).



Figura 72 — Padrdo EDS do nanocompdsito rGO@Cu.O (Espectro 2).

Fonte: O Autor (2024).

Figura 73 — Padrdo EDS do nanocompdsito rGO@Cu20 (Espectro 3).
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Fonte: O Autor (2024).
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Tabela 1 — Relagéo de peso EDS do nanocompésito rGO@Cu.0 usando trés espectros

focados em trés areas distintas.

Nanocompésito Carbono (C) Cobre (Cu) Oxigénio (O)
rGo@Cuz0 Peso (%) Peso (%) Peso (%)
Espectro 1 48,5 48,9 2,6
Espectro 2 57,8 37,0 5,2
Espectro 3 51,7 44 .6 3,7

Média 52,7 43,5 3,8
Desvio 4,7 6,0 1,3

Fonte: O Autor (2024).
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4.10 RESISTENCIA ELETRICA E UMIDADE RELATIVA

4.10.1 Curva I-V caracteristica por umidade relativa (RH)

As curvas caracteristicas Corrente versus Tensdo (/-V) obtidas para uma
amostra de fio de algodao revestido com o nanocompdésito rGO@Cu20 e outra
amostra de fio de algod&o revestido com rGO sado apresentadas na Figura 74 e
Figura 75, respectivamente. As respostas lineares indicam que a rede condutora
continua formada pelo contato entre o nanocompdésito rGO@Cu20 e o algoddo em
toda a extensdo do fio apresenta um comportamento 6hmico, caracteristica
também observada nos fios revestidos com rGO.

Observou-se que as inclinacdes das retas para diferentes umidades relativas
do ar, em temperatura ambiente constante (24°C), indicam uma alta correlagcéo
entre a resisténcia elétrica dos fios e a umidade relativa do ar. O valor da
resisténcia do fio pode ser obtido pelo inverso do coeficiente angular da equagéao
da curva |-V (para condutores 6hmicos). Assim, é possivel notar que a resisténcia
de ambos os fios revestidos aumenta conforme a umidade relativa do ar aumenta
dentro da camara. Conforme relatado na literatura (JIANG; ZHANG; LIN, 2022;
WANG et al., 2020), sensores de umidade baseados em rGO exibem um
comportamento semelhante, indicando que a absorgao de agua resulta no aumento
da resisténcia elétrica dos filmes de rGO e, por consequéncia, do rGO@Cu20, que
tem o rGO como matriz do nanocompdsito. No entanto, como mencionado na
secdo 4.3, o rGO possui maior condutividade elétrica que o nanocompdsito
rGO@Cu20, o qual reduz sua condutividade devido a interagdo entre o rGO e os
oxidos metalicos, podendo diminuir a mobilidade dos portadores de carga (elétrons
ou lacunas). Esse comportamento também se manifesta nos fios revestidos com
esses materiais.

Esses resultados indicam que tanto os fios revestidos com o nanocompdsito
rGO@Cu20 quanto os fios revestidos com rGO s&o sensiveis a umidade relativa do
ar. Essa caracteristica pode ser vantajosa em aplicagdes que exigem um alto
desempenho e sensibilidade a umidade, como sensores de umidade ou

dispositivos de detecgao.
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Figura 74 — Curvas [-V caracteristicas do fio de algodao revestido com nanocompdsito de
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Figura 75 — Curvas I-V caracteristicas do fio de algodao revestido com rGO para diferentes
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Fonte: O Autor (2024).
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4.10.2 Correlagao entre Resisténcia e RH

Para cada valor de umidade relativa do ar obtido nas céamaras, foram
analisadas as influéncias nas resisténcias de trés amostras diferentes de fio de
algodéao revestido com o nanocompésito rGO@Cu20 (Figura 76) e trés amostras
de fio de algodao revestido com rGO (Figura 77). Os graficos de Resisténcia versus
Umidade Relativa para ambos os tipos de revestimento apresentam coeficientes de
correlagao superiores a 0,99 para o intervalo de 10% a 90%, confirmando uma alta
correlacdo linear entre a resisténcia elétrica e a umidade relativa. Esse
comportamento € superior ao observado em sensores de umidade resistivos
baseados em rGO, como demonstrado por Jiang, Zhang, Lin (2022), que obtiveram
um coeficiente de correlacdo de 0,987 na faixa de 24,6% a 82,9% de umidade
relativa.

Através da equacédo da reta ajustada nos graficos, € possivel estabelecer a
relacdo entre a resisténcia elétrica (y) e a umidade relativa do ar (x) para as
amostras em estudo. O coeficiente angular dessa reta, chamado de sensibilidade
do sensor, representa o quanto a resisténcia elétrica varia em resposta a uma
variagdo na umidade relativa. Uma maior inclinagdo da reta indica uma maior
sensibilidade do sensor as mudangas na umidade relativa.

Observa-se que os fios de algodao revestidos com o nanocompdsito
rGO@Cu20 apresentam uma sensibilidade superior, com um valor médio do
coeficiente angular (expresso em kQ/RH) maior do que aqueles revestidos apenas
com rGO. Isso indica que os fios com rGO@Cu20 sdo mais sensiveis em
comparagao com os fios revestidos apenas com rGO. Esses resultados sugerem
que o nanocompoésito rGO@Cu20 é uma escolha mais adequada para aplicagdes
de deteccdo de umidade, devido a sua maior sensibilidade e estabilidade diante

das varia¢des na umidade relativa do ar.
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Figura 76 — Curva Resisténcia versus Umidade Relativa das 3 amostras de fios de algodao
revestido com nanocompoésito de rGO@Cu20.
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Figura 77 — Curva Resisténcia versus Umidade Relativa das 3 amostras de fios de algodao

revestido com rGO.
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4.10.3 Curva cinética de deteccao

As variagdes na resisténcia elétrica dos fios revestidos com o
nanocompdsito rGO@Cu20 em resposta a mudangas bruscas na umidade relativa
na camara de gas foram monitoradas para entender a cinética de detecgdo. A
Figura 78 mostra a curva de resposta (linha vermelha) e a curva de recuperagéo
(linha azul) do fio revestido com rGO@Cu20 diante de uma variagéo abrupta da
umidade relativa de 5% para 65% e vice-versa, mantendo a temperatura ambiente
constante. O fio com nanocompdsito apresentou uma resposta instantanea quando
foi introduzido ar umido (com a ajuda de um borbulhador). Durante um periodo de
61 segundos, o fio revestido com rGO@Cu20 demonstrou uma resposta
exponencial positiva ao aumento da umidade, seguida por uma transi¢cao para um
estado estacionario, indicando a saturagao da absor¢ao de umidade. Em seguida,
foi interrompido a entrada de ar umido e introduzido ar seco, com isso o fio com
nanocompodsito apresentou uma resposta instantanea quando foi introduzido ar
seco. Durante um periodo de aproximadamente 116 segundos, o fio revestido com
rGO@Cu20 demonstrou uma resposta exponencial negativa a diminuicdo da
umidade.

A partir da curva, o tempo de resposta e recuperagao do fio revestido com
rGO@Cu20, ao variar a umidade relativa de 5% para 65%, foi de 61 e 116
segundos, respectivamente. Esse desempenho é significativamente superior ao
encontrado por Ghosh et al. (2009), onde o tempo de resposta variava entre 180 e
300 segundos para trés amostras de sensores de umidade resistivos baseados em
rGO. Quando o ar umido foi alternado com o ar seco como principal fonte de gas, o
fio revestido com rGO@Cu20 exibiu boas caracteristicas de recuperabilidade,
retornando a resposta inicial. Essas caracteristicas tornam o fio revestido com

rGO@Cu20 promissor para aplicagdes de detecgdo e monitoramento de umidade.
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Figura 78 — Resposta transitoria do fio nanocompdsito de rGO@Cu-0.
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Fonte: O Autor (2024).

4.10.4 Teste de repetibilidade a variagao da umidade

O teste de repeticdo utilizando umidade controlada por solucbes salinas
saturadas a temperatura ambiente também foi realizado. A Figura 79 compara os
dados de medicdo de uma amostra de fio de algoddo revestido com o
nanocompodsito rGO@Cu20 (linha azul) e uma amostras de fio de algodao
revestido com rGO (linha verde), ambas colocadas na mesma camara de umidade.
A umidade relativa variou em ciclos de 6% para 97% (e vice-versa) a cada 10
horas. A medicdo da umidade relativa da camara € mostrada na figura como um
valor %RH usando um sensor comercial de umidade (linha marrom). Os sinais de
saida de ambos os fios e do sensor de umidade comercial sdo notavelmente
semelhantes, confirmando que as variagbes de umidade na camara estao
correlacionadas com as mudancgas nas resisténcias elétricas dos fios. No entanto,
observa-se que as amostras de fios revestidos com rGO@Cu20 apresentam maior

sensibilidade em comparacdo com as amostras revestidas com rGO. Esses bons
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valores de sensibilidade, repetibilidade e estabilidade ja sdo esperados na
literatura, como evidenciado por Yun et al. (2013), que obtiveram resultados
semelhantes para tecidos de nailon-6 pré-tratados com BSA e revestidos com rGO.
Esses resultados obtidos tornam os fios de algodao revestidos com o
nanocomposito de rGO@Cu20 candidatos relevantes para aplicagbes em sensores

de umidade.

Figura 79 — Comportamento da resisténcia elétrica para o fio revestido com rGO@Cu-0 e
com rGO em comparagdo com um sensor de umidade comercial, diante de variagdes
ciclicas de umidade relativa.

ré0@cCu,0 rGO Sensor comercial
650 T T T T T T T T T 100
90
600
-4 80
550 170 &
c ©
=, 160 =
@ 500 ©
o ()
= 150
& ®
B 450 140 ©
©
& O
400 | 1% E
=)
ﬁ 20
350
P 110
300 . ' : : ' . ' : =0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tempo (hrs)

Fonte: O Autor (2024).

4.10.5 Curva de calibragao da resisténcia versus umidade

Foi observado que a resisténcia elétrica dos fios revestidos com o
nanocomposito rGO@Cu20 aumenta conforme a umidade relativa do ar (RH)
aumenta. Além disso, verificou-se que ocorrem variagdes proporcionais para as

mesmas mudanc¢as na umidade relativa, independentemente do valor inicial da
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resisténcia de referéncia (Ro) e das caracteristicas do fio. Para analisar essas
variagdes, adotou-se o conceito de sensibilidade normalizada (S), definido como a
razao entre a resisténcia atual (R) e a resisténcia de referéncia (Ro) obtida a uma

umidade de referéncia fixa (RHo):

S= R/R, (15)

Essa sensibilidade normalizada apresentou um comportamento linear, com
coeficientes angular e linear variando muito pouco em torno de um valor fixo para
um dado Ry de partida. Isso significa que, ao adotar uma umidade relativa de
referéncia (RHo), a variacdo da sensibilidade (S) € a mesma, independentemente
da resisténcia Ro inicial do fio (seja ele longo, curto, esticado ou dobrado) na
umidade de referéncia RHo.

A analise foi realizada em fios revestidos com o nanocompdsito rGO@Cu:0,
e o0s resultados sdo mostrados na Tabela 2, apresentando as médias das
sensibilidades (S) obtidas de 50 amostras distintas para umidades relativas de
33%, 51%, 75% e 90% (em uma camara de umidade a uma temperatura constante
de 24°C), com uma resisténcia de referéncia (Ro) correspondente a umidade (RHo)
de 11%.

Tabela 2 — Valores das médias e desvio padrdo da sensibilidade dos fios recobertos com
rGO@Cuz0 para umidades relativas de 33%, 51%, 75% e 90% considerando a humidade
de referéncia de 11%.

S = Ry1/Ry R33/R, Rs1/Rg R75/R, Rgo/Ry
Média 1 1,195731 1,346177 1,548989 1,874875
Desvio 0 0,098239 0,190385 0,276096 0,408858

Fonte: O Autor (2024).

A Figura 80 ilustra os valores das sensibilidades normalizada (S) dos dados
experimentais em fungéo das respectivas umidades relativas e a reta de seu ajuste
linear. A linearidade da sensibilidade em relacdao a umidade relativa € claramente
demonstrada, com a equacéo da reta sendo S = 0,0104x + 0,8488, com R? = 0,96.
Esse padrao de comportamento foi observado em todas as amostras de fios
revestidos com rGO@Cuz0, independentemente da variagdo da resisténcia inicial
dos fios em RHo = 11%, do comprimento da amostra ou da condicdo de
estiramento ou dobra do fio.
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Figura 80 — Curva de calibragcdo da sensibilidade dos fios recobertos com rGO@Cu:0.
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Fonte: O Autor (2024).

Considerando que a resposta normalizada S de todos os fios revestidos é
linear e tende a apresentar os mesmos valores de coeficiente angular (A) e linear
(B), é possivel estabelecer a equagao geral:

S=Ax+B (16)

Onde x representa a umidade relativa, A = 0,0104 e B = 0,8488. Igualando
as equagdes da sensibilidade (S) e da equagéao geral (Ax + B), obtemos a equagao
que relaciona a umidade relativa (x) com a resisténcia do fio revestido com o
nanocompaosito, calibrada a partir da umidade de referéncia RHo (neste caso, 11%),

permitindo extrair o valor da resisténcia de referéncia Ro:

x=%(}%—8) (17)

Essa metodologia de calibracédo é importante, pois elimina a necessidade de

realizar curvas de calibracdo com varias umidades diferentes. Todos os fios se
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comportam da mesma maneira, sendo necessario apenas conhecer a resisténcia

do fio em uma umidade especifica (neste caso, 11%).

4.10.6 Otimizacao da resposta na detec¢ao de umidade

A umidade relativa é definida como a razédo entre a pressdo do vapor de
agua presente e a pressao do vapor de agua necessaria para a saturagado em uma
determinada temperatura. O vapor de agua é um componente natural do ar, e a
umidade relativa da mistura de vapor de agua e ar é determinada pela relagao
entre a massa de vapor de agua em um volume unitario e a massa de vapor de
agua que esse volume poderia conter se estivesse saturado a temperatura da
mistura (LEE, C.-Y.; LEE, G.-B., 2005). A umidade relativa € normalmente expressa

como:

Py
RH = -7 x 100% (18)

N

onde Py e Ps representam as pressdes do vapor de agua e de saturagao,
respectivamente. Portanto, a umidade relativa do ar nao possui valores negativos e
nao ultrapassa 100%.

A equacao da umidade relativa em fungcédo da sensibilidade normalizada dos
fios revestidos com rGO@Cu20 (equagdo 17), obtida experimentalmente, é
confiavel somente no intervalo de 10% a 90% de umidade relativa. Isso ocorre
devido as variacbes estatisticas inerentes ao processo. Umidades relativas muito
baixas podem resultar em valores negativos ao utilizar a equagado 17, enquanto
para umidades relativas muito altas, podemos obter valores acima de 100% com a
mesma equacao. Essa limitagcdo deve ser considerada ao interpretar os resultados
e ao utilizar a equacgao em aplicacdes praticas.

Visando testar o desempenho de deteccdo de umidade por meio dos fios
revestidos com rGO@Cu20 e assegurar que os resultados da umidade relativa
(RH) em fungado da sensibilidade (S) permanegcam entre 0 e 100%, realizamos o
ajuste da equagao 17 utilizando o modelo de crescimento n&o linear de Richard
(RICHARDS, 1959) por meio de métodos computacionais. Esse ajuste foi efetuado

para que a equagdo adotasse um comportamento de fungdo sigmoide. Para
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umidades relativas abaixo de 11%, a sensibilidade decresce assintoticamente; para
umidades relativas entre 11% e 90%, a sensibilidade assume um comportamento
linear; e para umidades relativas acima de 90%, a sensibilidade cresce

assintoticamente, conforme ilustrado na Figura 81.

Figura 81 — Otimizagao da funcgao linear para o modelo de Richard de crescimento nao
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Fonte: O Autor (2024).

A equacgao do modelo de crescimento nao linear de Richard, que apresentou

o melhor ajuste no intervalo de umidade entre 10% e 90% com um erro médio de
0,18% em relagado a equacgao 17, é a seguinte:
100

RH =
—4.2750Ri>1'1091 (19)
0

<1 + 300,8091e

4.10.7 Testes de resposta a umidade

A Figura 82 exibe as curvas dinamicas que representam as respostas de
trés tipos de sensores: um sensor comercial de umidade, um sensor de fio
revestido com rGO@Cu20 sem otimizacdo e um sensor de fio revestido com
rGO@Cu20 otimizado. Essas respostas foram registradas em relagao as variagbes
na umidade relativa dentro da camara de gas, conforme detalhado na se¢édo 3.13.3.
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Observa-se que a resposta do sensor de fio revestido com rGO@Cu20
segue de perto a resposta do sensor comercial de umidade durante os ciclos de
aumento e diminuigdo da umidade interna na camara de gas. Além disso, através
da otimizacdo da resposta por meio da aplicagdo do modelo de crescimento nao
linear de Richard, é evidente que a resposta otimizada se alinha ainda mais com a
resposta do sensor comercial. Esse resultado sugere que a resposta otimizada
retrata de maneira mais precisa o comportamento do fio revestido com rGO@Cu20
como sensor de umidade. Essa conclusao é validada ao comparar com o sensor
comercial amplamente calibrado e utilizado na medi¢cdo da umidade relativa do ar.

Essa observagdo ressalta a eficacia da abordagem de otimizacao,
evidenciando uma maior concordancia entre os dados do sensor de fio revestido
com rGO@Cu20 otimizado e as medigdes de referéncia do sensor comercial. Essa
consisténcia reforga a aplicabilidade potencial do sensor otimizado para aplicagdes
praticas de detecgcdo de umidade, com um desempenho mais proximo ao de

sensores estabelecidos.

Figura 82 — Curva de resposta a umidade para diferentes sensores: sensor comercial de
umidade, um sensor de fio revestido com rGO@Cu20 sem otimizagdo e um sensor de fio
revestido com rGO@Cu.0 otimizado.
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Fonte: O Autor (2024).
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4.11 TESTE DE DETECCAO DE GAS H2S

No contexto da deteccdo de gas sulfidrico (H2S), empregando um fio de
algodao revestido com o nanocompdédsito rGO@Cu20, nos deparamos com a
limitagdo de nao dispor do gas comprimido e seco em um cilindro para testes.
Como alternativa, propusemos uma abordagem diferente. No procedimento
experimental, posicionamos o sensor em uma camara na qual é injetado gas H2S,
que foi gerado no momento do teste por meio da reagao entre FeS e HCI. Dado
que a obtengdo direta do gas H2S comprimido e seco n&o era viavel, essa
estratégia se mostrou eficaz. Para garantir condi¢gdes controladas, mantivemos a
umidade relativa constante na camara, utilizando um borbulhador com agua. Essa
medida visou minimizar os efeitos das variacdes de umidade relativa na resisténcia
do fio revestido com rGO@Cu:0.

A Figura 83.a apresenta curvas dinamicas que evidenciam as respostas dos
fios revestidos com rGO e rGO@Cu20 e do sensor comercial de H2S a presenga
do gas H2S, tanto em sua introdugdo quanto em sua remogéo da camara de testes.
Simultaneamente, na mesma camara de gas, analisamos as respostas do fio
revestido com rGO e do sensor comercial de umidade, conforme ilustrado na
Figura 83.b. O teste foi iniciado com a introdugéo de ar sintético seco; apds alguns
segundos, o fluxo de ar sintético foi direcionado ao borbulhador. Na Figura 83 (a e
b), observamos o aumento simultdneo da resisténcia dos fios revestidos com
rGO@Cu20 e rGO, acompanhado pelo sinal do sensor de umidade comercial. Ao
alcancar a umidade interna maxima da camara, como permitido pelo borbulhador, a
valvula que conecta a fonte de H2S ao fluxo de ar sintético é aberta, permitindo que
0 gas entre na camara. Como mostrado na Figura 83.a, h4 um aumento na
resisténcia do fio revestido com rGO@Cu20, acompanhando o aumento na
resposta do sensor comercial de Hz2S, enquanto essa correlagdo ndo € observada
no fio revestido com rGO (Figura 83.a). Apds alguns segundos, a valvula da fonte
de H2S é fechada, resultando em uma diminui¢cdo na resisténcia do fio revestido
com rGO@Cu20, em concordancia com a diminuigdo na resposta do sensor
comercial de Hz2S. Esse ciclo de abertura e fechamento da valvula da fonte de Hz2S
€ repetido mais quatro vezes, com o mesmo comportamento observado no primeiro

ciclo.
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Com base nessas observacgdes, concluimos que a sensibilidade dos fios
sensores de gas revestidos com rGO funcionalizado com nanoparticulas de oxido
metalico de cobre foi aprimorada, tornando-os sensiveis ao gas H2S, enquanto os
fios revestidos com rGO puro permanecem insensiveis a esse gas. Além disso, &
evidente a capacidade dos fios de retornarem a condi¢ao inicial apds cada ciclo,
indicando uma boa repetibilidade. Isso faz dos fios de algod&o revestidos com o
nanocompdsito rGO@Cu20 candidatos relevantes para aplicagdes em sensores de
gas H2S.

Figura 83 — Curva de resposta ao gas H:S para diferentes sensores: sensor comercial de
H>S, um sensor de fio revestido com rGO@Cu-0, sensor de fio revestido com rGO e um
sensor comercial de umidade.
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Fonte: O Autor (2024).
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4.11.1 Curva de calibragao da sensibilidade versus concentragao Hz2S

Com o objetivo de estabelecer a relagdo entre a concentragdo de gas H2S e
a resisténcia do fio revestido com rGO@Cu20 em todos os testes apresentados
neste estudo, nossa analise concentrou-se na observagdo das variacbes na
resisténcia elétrica do sensor em resposta ao gas H2S. Essas variagdes foram
entdo correlacionadas com as concentragcdes de H2S, medidas em partes por
milhdo (ppm), utilizando um sensor comercial MQ136 como padrao de referéncia. A
Figura 84 ilustra a interdependéncia entre os valores da sensibilidade normalizada
(R/Ro) do fio revestido com rGO@Cu20 e as concentragdes de H2S obtidas a partir
dos testes de deteccdo de gas representados na Figura 83. Evidencia-se que a
sensibilidade apresenta um crescimento exponencial rapido para baixas
concentragdes, o qual é amortecido quando se trata de altas concentragdes de gas
H>S. A equacio caracteristica que melhor define o perfil de comportamento
presente na Figura 84 é a seguinte:

R/Ry = D X ppmE (20)

onde D e E sdo os coeficientes que caracterizam o comportamento da resposta
elétrica do fio revestido com rGO@Cu20 em fungdo das concentragcdes de H2S.
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Figura 84 — Resposta elétrica normalizada do fio revestido com rGO@Cu20 a variagéo da
concentragao de gas H.S.
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Para obter a equacdo caracteristica da resposta da sensibilidade
normalizada em funcdo da concentragdo de gas, os dados s&o geralmente
correlacionados linearmente em uma escala log—log, como ilustrado na Figura 85.
Através desse grafico, € possivel verificar a linearidade da sensibilidade
normalizada em relagdo a concentracdo de gas. Com a equagdo da reta da
regressao linear, € possivel extrair os valores dos coeficientes D e E da equagao
20. A Figura 86 mostra a curva que melhor se ajusta aos dados obtidos obtidas a
partir dos testes de detecgao de gas representados na Figura 83.

A Tabela 3 mostra os valores dos coeficientes D e E da equacao 20 obtidos
para outras 10 amostras distintas de fios de algoddao revestidos com o
nanocomposito rGO@Cu20 submetidos ao teste de deteccédo de gas H2S. Essa
estratégia alternativa permitiu avaliar de maneira eficaz o desempenho do fio de
algodao revestido com o nanocompaosito rGO@Cu20 na detecgdo de H2S. Embora
a limitacdo do gas comprimido e seco tenha sido contornada, as mudangas
relativas de resisténcia mostram boa linearidade com o logaritmo das

concentragdes, semelhante aos resultados encontrados por Zhou et al. (2013), que
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utilizaram um nanocompédsito de folhas de grafeno funcionalizadas com

nanoparticulas de Cu20 depositado em microeletrodos interdigitados.

Figura 85 — Gréfico log-log da resposta elétrica normalizada do fio revestido com
rGO@Cuz0 a variagao da concentragéo de gas H»S.
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Figura 86 — Curva ajustada da resposta elétrica normalizada do Fio de rGO@Cu20 a
variagcdo da concentracao de gas H,S.
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Tabela 3 — Coeficientes da curva ajustada para 10 amostras distintas de fios revestidos
com rGO@Cu20 submetidos ao teste de detecgao de gas H.S.

Amostra D E
1 0,80963 0,048097
2 0,82901 0,055809
3 0,68907 0,088974
4 0,68447 0,076734
5 0,68873 0,058337
6 0,82319 0,059243
7 0,83925 0,050700
8 0,79418 0,052696
9 0,87052 0,036623
10 0,81449 0,077587

Fonte: O Autor (2024)

Também exploramos a detecgdo de outros gases como Hz, CO2 e NHs;

contudo, tanto os fios revestidos com nanocompdsito quanto os revestidos com

rGO ndo apresentaram nenhuma alteragdo de resisténcia na presenca de Hz e

COz2. Na presenca de NHs, ambos os fios apresentaram sensibilidade e tempo de

respostas equivalentes. No entanto, ndo foi de interesse para este estudo

aprofundar na sensibilidade do NHs3, uma vez que o fio de algodao revestido com

rGO pode substituir fios revestidos com nanocompdsito, e visto que NH3 ndo € um

subproduto da extragdo de petréleo e gas natural. Os resultados obtidos neste

estudo contribuiram para uma compreensdo mais ampla do comportamento do

sensor em condigdes simuladas de detecgao de gas H2S e de umidade.
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5 CONCLUSOES

A incessante busca por avancos na area de materiais funcionais impulsiona
pesquisas dedicadas ao aprimoramento da confiabilidade, sensibilidade e eficacia
de dispositivos de deteccdo e sensoriamento. Este estudo explorou os efeitos
complexos de nanocompdsitos de 6xido de grafeno reduzido (rGO) combinados
com o6xido de cobre (Cu20), 6xido de zinco (ZnO) e 6xido de estanho (SnO32)
aplicados a fios de algodao, resultando em uma abordagem inovadora para a
criacao de sensores altamente sensiveis e versateis. Por meio de uma ampla gama
de experimentos e analises detalhadas, esta tese se propés a entender
profundamente a relagdo entre as propriedades fisicas e quimicas desses
nanocompdsitos e seu desempenho como sensores de umidade e gas sulfidrico
(H2S). Os resultados obtidos revelaram percepcdes valiosas que oferecem
contribui¢cdes significativas para o campo da eletrbnica flexivel e detecgdo de
gases.

A investigacao da viabilidade de deposicao dos nanocompadsitos nos fios de
algodao revelou a auséncia de condutividade detectavel para o rGO@SnO:2 e o
rGO@ZnO0O, impossibilitando sua continuidade nos experimentos. No entanto, para
os fios revestidos com rGO@Cu20, obtivemos valores altamente significativos com
apenas 8 ciclos de imersdo e secagem, resultando em resisténcia especifica de
252 Q.g/lcm? e resistividade de 14,5 kQ/mm. As analises das propriedades
mecanicas dos fios revestidos com nanocompdsitos rGO@Cu20 indicaram um
comportamento promissor na utilizagdo de AOG como novo agente aglutinante,
demonstrando uma resisténcia de até 103 ciclos de dobramento e estiramento sem
alteragdes significativas nas propriedades elétricas. Essa durabilidade e
confiabilidade mecanica promovida pelo tratamento com AOG oferecem
perspectivas animadoras para aplicacbes de eletrénicos flexiveis, onde a
flexibilidade mecanica € crucial. Além disso, os testes de resisténcia a agua
evidenciaram uma degradagao limitada da condutividade elétrica dos fios
revestidos com rGO@Cu20 apds multiplas imersdes, mantendo uma condutividade
estavel até 10 imersdes.

A relagao entre a resisténcia elétrica dos fios revestidos e a umidade relativa

do ar abriu novas perspectivas para a deteccdo de umidade. A alta correlagao entre



130

a resisténcia dos fios e a umidade relativa (R* = 0,99) torna os nanocompdsitos
rGO@Cu20 sensiveis a mudangas na umidade, sendo adequados para aplicagdes
em sensores de umidade. A otimizacao da resposta do sensor por meio do modelo
de crescimento ndo linear de Richard proporcionou uma relacdo mais precisa e
linear entre a resisténcia elétrica e a umidade relativa, eliminando as limitacdes
apresentadas pela equagao original em condigdes extremas de umidade.

A avaliagcado da resposta dos sensores de gas H2S, especialmente com o fio
revestido com rGO@Cu20, introduziu uma nova perspectiva de deteccdo. A
capacidade de converter um fio insensivel a H2S em um sensor altamente sensivel
com uma sensibilidade que vai de 10 ppm de H2S até 2000 ppm, por meio da
funcionalizacdo com nanoparticulas de 6xido metalico de cobre, abre caminho para
aplicagcbes de detecgdo de gas altamente seletivas e sensiveis, oferecendo uma
alternativa viavel para a detecgéo desse gas téxico em ambientes diversos.

A investigag&o sobre a influéncia da escala nanométrica no sensoriamento e
na condutividade evidenciou a importancia da esfoliacédo do grafite na obtengao do
grafeno, o qual proporciona a formagao de uma rede condutora continua ao longo
do fio. Essa compreensao é fundamental para orientar o desenvolvimento futuro de
sensores mais eficazes e versateis.

Portanto, esta pesquisa contribuiu significativamente para a compreenséao e
aprimoramento de nanocompésitos rGO@Cu20 em aplicagbes de sensores de
umidade e detecc¢ao de gas, oferecendo avangos que podem impulsionar a préxima
geracgao de dispositivos eletrénicos flexiveis e sistemas de sensoriamento de alta
sensibilidade e seletividade. Os resultados apresentados neste trabalho néo
apenas expandem o conhecimento fundamental sobre esses materiais, mas
também fornecem percepgdes praticas para aplicagbes futuras que visam
aprimorar a qualidade de vida, a seguranga e a eficiéncia em varias areas da

tecnologia moderna.
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6 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS:

e Miniaturizagao e Integracao Eletronica:

Explorar técnicas avangadas de miniaturizagdo para desenvolver um sensor
portatii de tamanho reduzido. Isso envolveria a integracdo do nanocompdsito
rGO@Cu20 em um dispositivo eletrénico compacto, similar a um dosimetro digital,

para a detecgao do gas H2S.

Desenvolvimento do Sistema Eletronico:

Projetar e construir o sistema eletrénico associado ao sensor. Isso incluiria a
criacao de circuitos e interfaces para garantir a leitura precisa e a transmissao dos
dados de concentracdo de H2S para um monitor externo ou aplicativo mével por

meio de conexdo sem fio.

Otimizacao da Sensibilidade e Seletividade:

Continuar refinando o nanocompdsito rGO@Cu20 para aprimorar a
sensibilidade do sensor, especialmente para faixas de concentracdo mais baixas
de H2S. Além disso, explorar métodos para garantir a seletividade do sensor em

ambientes com multiplos gases.

Desenvolvimento de Interface de Usuario:

Criar uma interface de usuario amigavel para a visualizagéo e interpretagao
dos dados de concentragdo de H2S. Isso poderia ser por meio de um aplicativo
movel que oferega notificagdes em tempo real e historico de exposi¢cao ao gas.

Estudo de Viabilidade Econémica e Produg¢ao em Escala:

Avaliar a viabilidade econ6mica da produ¢do em larga escala dos sensores.
Investigar métodos de fabricagao eficientes que possam reduzir custos e tornar o

produto final mais acessivel ao mercado.

Normatizacao e Regulamentagao:
Considerar os padrbes e regulamentagbes industriais para garantir a
conformidade do sensor com normas de seguranga e qualidade. Isso € crucial para

a aceitacao e adocao em diferentes setores industriais e comerciais.
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Essas propostas representam um direcionamento para a continuagdo da
pesquisa, visando transformar os resultados desta tese de doutorado em uma
solugao pratica e aplicavel, com potencial para beneficiar a segurancga e eficiéncia

em ambientes onde a deteccao de Hz2S é fundamental.
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APENDICE A — CONFIGURAGAO ESQUEMATICA PARA O TESTE DE FLEXAO
DAS AMOSTRAS DE FIOS REVESTIDOS.
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Fonte: O Autor (2024)



APENDICE B — CONFIGURAGAO ESQUEMATICA PARA EXTRAGAO DA
CURVA |-V CARACTERISTICA.
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APENDICE C — CONFIGURAGAO ESQUEMATICA PARA O TESTE DE
VARIACOES DE UMIDADE EM REPETICOES CiCLICAS

Chave
Liga/Desliga

Sensor
Umidade-
Temperatura

Solugao Solugao
Saturada | Saturada Il

Camara de Umidade

Fonte: O Autor (2024)
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APENDICE D - DADOS COLETADOS DAS RESISTENCIAS DOS FIOS
REVESTIDOS COM NANOCOMPOSITO DE CU20@RGO EM FUNGAO DO

COMPRIMENTO.
Amostras Resisténcia (kQ) RR (%)
5 mm 10 mm 20 mm 30 mm 40 mm 50 mm
91 101 200 485 592 688
1 45 83 183 446 366 698 39,22
59 78 296 477 486 728
107 118 187 468 650 657
2 35 126 239 378 665 738 31,63
71 67 387 479 492 846
88 130 389 540 519 766
3 59 122 428 367 630 797 27,41
58 101 225 398 660 771
Média 68,11 102,89 281,56 448,67 562,22 743,22 32,75
Desvio 23,29 22,84 96,59 57,00 102,72 58,67 5,98

Fonte: O Autor (2024)
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APENDICE E - DADOS COLETADOS DAS RESISTENCIAS DOS FIOS
REVESTIDOS COM RGO EM FUNGAO DO COMPRIMENTO.

Amostras Resisténcia (kQ)

10 mm 20 mm 30 mm 40 mm 50 mm RR (%)

32 162 217 295 342
1 40 194 212 308 365 3,45
76 67 175 330 518
136 207 245 350 457
2 68 132 245 316 433 9,50
95 173 217 329 422
88 155 251 377 424
3 78 154 229 319 409 5,91
103 216 255 377 473
Média 79,56 162,22 227,33 333,44 427 6,29
Desvio 31,66 44,89 25,35 29,02 53,34 2,48

Fonte: O Autor (2024)
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ANEXO A - COMPORTAMENTO DE DETECCAO DE DIFERENTES OXIDOS
METALICOS PARA VARIAS ESPECIES DE GAS.

] Oxidos metalicos
Gas

Al Bi Cd Ce Cr Co Cu Ga In Fe Mo Ni Nb Sn Ti W Zn

Acetaldeido
(CH3CHO)

X

Acetona (CH3COCH3) X X X
Aménia (NH;) X X X X X X X
Arsine (AsH3)

Benzeno (CsHe)

Butano (C4H1o) X X X X

Butanol (CsH100) X X

XXX X X X X

Cloro (Cl) X
Dioxido de carbono

(CO2)

Dioxido de enxofre

(SO2)

Etano (C2He) X
Etanol (C2HsOH) X X X X X X X X
Fosfina (PH3)

Hidrogénio (H2) X X X X X X X X X

Metano (CHa) X X X X X

XXX X X
>
>
>

Metanol (CH3OH) X X

Monoxido de carbono

(CO)

NO, NOT, NO, X X X

>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>

Oxigénio (02) X X X X X X X X

Ozobnio (03)

XXX X

Propano (C3Hs) X X

XXX X X
XXX X X

Propanol (CsH70H) X X

Sulfato de hidrogénio
(Ha2S)

X X

>
>
>

Fonte: Adaptado de (ERANNA et al., 2004).




