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RESUMO

CARDOSO, Eliton Ricardo. Compoésito 6xido de ferro e nanotubos de carbono aplicados a
sensores de gas. 2018. 97 f. Dissertacdo - Programa de P6s-Graduacao em Ciéncia e Engenharia
de Materiais, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Londrina, 2018.

O estudo de sensores do gas hidrogénio (H;) surge da necessidade de monitorar-se tal gas de
ampla utilizagdo nas industrias e processos de monitoramento ambiental. Assim, sensores de
H, sdo necessarios pois este gas tem baixo peso molecular, pode causar explosdes por ser
inodoro, incolor e insipido. Deste modo, neste trabalho ¢ apresentado um estudo sobre
dispositivos baseados em sensores de gas fabricados a partir de nanotubos de carbono (CNT)
funcionalizados com o6xido de ferro e também CNTs modificados via tratamento térmico e
ataque quimico. Assim, foi desenvolvido um sistema de caracterizacao de sensores de gas, com
o objetivo de estudar o processo de adsor¢do e morfologia destes materiais, sendo o CNT, CNT
tratado termicamente e quimicamente, o 6xido de ferro e materiais funcionalizados, isto ¢, CNT
decorado com oxido de ferro nas seguintes proporgdes, 4000:1, 2000:1 e 1000:1
respectivamente. Para a caracterizagdo estrutural e morfoldgica, foram realizadas anélises por
Microscopia Eletronica de Varredura, Espectroscopia de Infravermelho e Perfilometria dos
materiais utilizados na camada ativa do sensor. Todos os materiais foram depositados sobre
eletrodos interdigitados utilizando a técnica de spray e as propriedades elétricas foram
analisadas na presenc¢a do gas estudado. O material que apresentou a maior resposta ao gas (R
= 115,0%), foi a amostra na menor proporcao de ferro 4000:1 CNT/Fe(NO3);9H,0. O menor
tempo de resposta médio, foi observado no CNT tratado quimicamente (52,3 segundos) € o
menor tempo de recuperacao médio (145,6 segundos) na amostra com propor¢ao intermediaria
2000:1 CNT/Fe(NO3);9H,0. Dessa forma verificou-se que a amostra que exibiu o melhor
desempenho foi aquela com menor propor¢do de 6xido de ferro, sendo a melhor composi¢ao
da mistura CNT/6xido de ferro para o monitoramento do H, em meio ao ar. A temperatura de
avaliacdo das medidas de resposta do sensor foi a 160°C.

Palavras-chave: Sensor de gas; Nanotecnologia; Nanotubos de Carbono; Oxido de ferro.



ABSTRACT

CARDOSO, Eliton Ricardo. Composite iron oxide and carbon nanotubes applied to gas sensors.
2018. 97 f. Dissertation - Post-Graduate Program in Materials Science and Engineering, Federal
Technological University of Parand. Londrina, 2018.

The study of hydrogen gas sensors (H,) arises from the need to monitor such gas of wide use
in the industries and processes of environmental monitoring. Thus, H, sensors are required
because this gas has a low molecular weight, can cause explosions because it is odorless,
colorless and tasteless. Thus, in this work, a study is presented on devices based on gas sensors
made from carbon nanotubes (CNT) functionalized with iron oxide and also CNTs modified by
thermal treatment and chemical attack. Thus, a gas sensor characterization system was
developed with the objective of studying the adsorption process and morphology of these
materials, the CNT, CNT being chemically and thermally treated, iron oxide and functionalized
materials, that is, CNT decorated with iron oxide in the following proportions, 4000:1, 2000:1
and 1000:1 respectively. For the structural and morphological characterization, analyzes were
performed by Scanning Electron Microscopy, Infrared Spectroscopy and Profiometry of the
materials used in the active layer of the sensor. All materials were deposited on interdigitated
electrodes using the spray technique and the electrical properties were analyzed in the presence
of the studied gas. The material that presented the highest gas response (R = 115.0%) was the
sample with the lowest iron 4000:1 CNT /Fe(NO3);9H,0 ratio. The lowest mean response time
was observed in the chemically treated CNT (52.3 seconds) and the lowest average recovery
time (145.6 seconds) in the 2000:1 CNT /Fe(NO3);9H,0 intermediate sample. In this way, it
was verified that the sample that exhibited the best performance was the one with the lowest
proportion of iron oxide, and the best composition of the CNT / iron oxide mixture was used
for the monitoring of H, in the medium. The temperature of evaluation of the measurements of
the response of the sensor was at 160°C.

Keywords: Gas sensors; Nanotechnology; Carbon nanotubes; Iron oxide.
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1 INTRODUCAO

Sensores estdo presentes em nosso dia-a-dia e possibilitam detectar desde baixas até
altas concentragdes de uma espécie quimica especifica, como por exemplo, moléculas gasosas
de hidrogénio (H,). Sensores vem sendo desenvolvidos e aprimorados com o objetivo de torna-
los mais eficientes de forma a apresentar maior taxa de resposta e melhor custo beneficio, a fim
de serem aplicados em diversas areas.

Os sensores de gads ou sensores quimicos sdo alvo de pesquisas, devido as suas
aplicacdes generalizadas na industria, monitoramento ambiental, nas areas da biomedicina e
farmacéutica. O H, tem grandes aplicacdes como combustivel limpo, pois € obtido a partir de
fontes renovaveis. Deste modo, pode ser utilizado, como por exemplo, em células combustiveis
de hidrogénio em automoveis.

Assim, sensores de gds com alta sensibilidade sdo necessarios para detec¢ao de
vazamento de gases explosivos, como o Hj, ou outros gases patogénicos nas industrias [1].
Considerando ainda, que o H, tem baixo peso molecular, e pode causar explosdes quando sua
concentragdo no ar esta entre 4% e 75% [2]. Além disso, o hidrogénio ¢ incolor, inodoro e
insipido, assim, ndo pode ser detectado por humanos. Portanto ¢ necessario desenvolver
sensores de H, para o monitoramento deste gés.

Apesar de varias vantagens em aplicagdes com o Hy, hd o problema associado ao
transporte e armazenagem deste gas. O H; € armazenado em reservatdrios especiais sob elevada
pressao, ou na forma liquida em temperaturas muito baixa e alta pressdo. O H, pressurizado,
ocupa um volume elevado, quando comparado, por exemplo, a gasolina com similar poder
energético (volume cerca de 30 vezes maior, a pressdao de 100 bar). Este gas condensado, ¢
aproximadamente 10 vezes mais denso, mas, economicamente ¢ inviavel manté-lo em tais
condigdes [3]. Assim, existe a preocupagdo quanto a seguranga no uso do H,, considerando este
ser um gas extremamente inflamavel, neste sentido, tem-se a necessidade do monitoramento de
processos envolvendo o gas Hy.

Neste contexto, o advento de novas tecnologias e a preocupagdo com o meio ambiente,
impulsionam novas pesquisas e estudos relacionados as técnicas no monitoramento de gases
que sdo emitidos por processos industriais, atividades relacionadas a medicina e também por

reacoes da natureza.
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O desenvolvimento de métodos analiticos cada vez mais seletivos e sensiveis ¢ de
grande importancia para as diferentes areas. Para tanto, se faz necessario a pesquisa e
desenvolvimento de novos materiais ou compoésitos que possam ser empregados na fabricagao
de sensores de alto desempenho. Estes novos materiais devem proporcionar a obtengdo de
dispositivos de alta sensibilidade, seletividade, custo moderado, respostas répidas e
possibilidade de miniaturizagdao do sistema [4]. Dentre os materiais candidatos a esta fungao,
destacam-se o 6xido de ferro que se encontra em grande abundancia na natureza [5], e o carbono
em uma de suas formas alotropicas, a exemplo dos nanotubos de carbono ou em inglés Carbon
Nanotubes (CNT') [6].

As estruturas de CNTs fornecem O&timas propriedades fisicas e quimicas.
Mecanicamente, os CNTs s2o considerados as fibras mais resistentes que se tem conhecimento,
devido as ligagdo C-C. Termicamente, os CNTs sdo capazes de resistir a altas temperaturas,
sendo um material estavel. Em termos de propriedades elétrica, os CNTs podem se comportar
como materiais metalicos e semicondutores, dependendo do didmetro do tubo e sua
quiralidade’, ou seja, depende da dire¢dio na qual a folha do grafite ¢ enrolada para formar o
CNT [7]. Os CNTs exibem propriedade anisotrdpica, devido as suas estruturas quase
unidimensionais, que pode possibilitar o transporte de altas correntes com efeito de
aquecimento [8].

Os CNTs se destacam no processo de detecg¢do de gases, devido estes possuirem grande
area especifica, ou seja, alta relacdo de area por volume. Tornando este material ideal para o
processo de detecgdo de gases, considerando que tal processo de detecgdo, ocorre através da
adsorcdo. Estudos recentes, relacionados a sensores de gas H,, baseados em CNTs,
evidenciaram uma sensibilidade (taxa de resposta) na ordem de 17%, quando a concentragao
do H; no ar ¢ igual a 4% [9] e 4% de taxa de resposta, para concentracao de 6% de H,[10].

Com objetivo de melhorar o desempenho de deteccdo, tem-se empregado o CNT em
conjunto com Oxidos metalicos, pois a alta relacdo entre a superficie-volume e tamanho
reduzido, propriedades tipicas dos nanomateriais, terminam por melhorar a detec¢do e o

desempenho destes sensores [4—7].

ICNT: do inglés, carbon nanotubes. Optou-se pela utilizagdo das siglas em inglés uma vez que esta utilizagdo
esta consolidada no meio académico.
"Quiralidade: o termo em quimica se refere ao objeto que ndo pode ser sobreposto a sua imagem especular.
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Neste sentido, no mercado ha sensores comerciais disponiveis para deteccao do géas H»,
como por exemplo, sensor que pode detectar o gas H, na faixa de 100 ppm (partes por milhao)
a 10000 ppm. Porém, a pesquisa nesta area se faz necessario, com objetivo de desenvolver

sensores mais eficientes.

1.1 Nanotecnologia

A busca por equipamentos que possam executar suas tarefas de forma eficiente e
também torna-los cada vez mais compactos ¢ uma constante em nossa sociedade [15]. Neste
contexto, a ciéncia e a nanotecnologia buscam atender e ou superar as crescentes demandas por
miniaturizagdo. Diversos materiais podem apresentar uma melhor performance quando sua
dimensdo ¢ reduzida a escala nanométrica [16]. Assim, nanociéncia ¢ o estudo e pesquisa de
materiais em escala nanométrica. De igual modo, nanotecnologia ¢ o conjunto de métodos
capaz de produzir um nanomaterial. Na escala nanométrica, novos fendmenos e propriedades
melhoradas sdo observadas. Estas novas propriedades podem ser obtidas a partir de materiais
de tamanho nanométrico em diferentes formatos como por exemplo: nanoparticulas; nanofios;
nanotubos e nanofilmes cada qual com caracteristicas proprias [10, 11].

Os nanomateriais estdo presentes em varios sistemas e desenvolvem um papel singular
em diversos processos naturais. Neste contexto, tem-se a ocorréncia de particulas nanométricas
minerais, tais como o o0xido de ferro, calcério e silicatos. As particulas de 6xido de ferro, por
exemplo estdo presentes nas rochas e desempenham a fun¢do de demonstrar a movimentagao e
constante redistribuicdo do metal no ambiente [5]. Particulas nanométricas ou nanoparticulas
exibem grande area superficial e propriedades mecanicas, Opticas, magnéticas e quimicas
distintas das particulas macroscopicas [19].

Novas pesquisa podem ser feitas com intuito de aprimorar as técnicas de sintese e
caraterizacdo de nanomateriais [20] que sdo encontrados na natureza de forma escassa, como
por exemplo: CNT, grafenos e fulerenos. Isso tem possibilitado a utilizagdo destes materiais em
uma escala maior [21, 22].

Dentre as aplicagdes para materiais em escala nanométrica, tem-se principalmente tintas
automotivas, materiais bactericidas e de uso médico, dispositivos eletronicos como células
solares € OLEDS (Organic Light-Emitting Displays) [17]. Ha também estudos nas areas de
dispositivos eletronicos e computagdo, transformando os circuitos integrados em nanosistemas

transformadores, baseando-se em dispositivos € memdrias feitas a partir de CNT [15, 16],bem
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como para armazenamento de dado [23, 24]. De forma concisa, a nanotecnologia pode ser
entendida como uma ciéncia incumbida em estudar e desenvolver materiais em escala
nanométricas, incluindo a compreensao das interacdes, propriedades fisicas e quimicas destas
substancias [25].

Neste aspecto, os nanomateriais sao excelentes candidatos para serem utilizados em
sensores, como os de gés, que opera em temperatura ambiente [26]. Assim sendo, o elemento
carbono ¢ um candidato no estudo dos nanomateriais, aplicados na obtencdo desses

dispositivos.

1.2 O elemento carbono

O carbono ¢ um material bastante abundante na natureza e sua ocorréncia ¢ mais
comumente no estado solido, isto é, em duas formas cristalinas — grafite e diamante — e suas
células unitarias se apresentam em tamanho nanométrico [27]. O carbono existe em diferentes
formas alotropicas'’, como grafite, diamante, fulerenos/nanotubos. Além disso se apresenta em
uma grande variedade de dimensionalidade, indo de 0 a 3:D. Por esses motivos, trata-se de
materiais muito atraentes para aplicagdes em eletroquimica [28]. Assim, os materiais em escala
nanométrica sintetizados a partir de carbono mais recorrentes sdo: Diamond-Like Carbon
(DLC), Carbon Black (CB), fulerenos, nanotubos e grafeno, as quais exibem propriedades que
atualmente se destacam nas linhas de pesquisa em nanomateriais [30-32].

Dentre os nanomateriais de carbono, os CNTs tem grande evidéncia [32]. De modo
que os CNTs sdo sintetizados a partir do grafeno, possuindo uma estrutura configurada em duas
dimensdes 2:D, sendo uma camada de grafite com espessura de um atomo (didmetro do atomo
de carbono) e constituido de rede hexagonal. Assim como os fulerenos e o grafite que exibem
outras configuragdes dimensionais [33]. Fulerenos, nanotubos e grafeno sao formas alotrdpicas
do carbono que foram descobertas em 1985 [34], 1991 [35] e 2004 [36], respectivamente. Tal
como ilustrado na Figura 1.

O elemento carbono é um dos mais encontrados no universo, formando mais de um

milhdo de compostos. Este propicia a formagdo de substancias com o carbono em varias

iiit Alotropicas: é a propriedade que alguns materiais exibem por possuirem a mesma composi¢do quimica, mas
estruturas cristalinas distintas.
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configuragdes estruturais. As formas alotropicas mais encontradas constituidas de carbono sao
o grafite e diamante.

As diferentes propriedades fisicas e quimicas das substancias de carbono, podem ser
explicadas pelo tipo de hibridizacdo exibida entre os atomos da rede. O carbono tem seis
elétrons distribuidos nos orbitais Is, 2s e 2p, sendo que dos seis elétrons, quatro estdao
distribuidos na camada 2s e 2p, possibilitando quatro ligacdes com seus vizinhos, os orbitais da
camada de valéncia sdo as mais favoraveis para se estabelecer estas ligagdes [37].

O carbono tem quatro elétrons em sua camada de valéncia", sendo que os orbitais s e
p do carbono podem se hibridizar de varias formas, ou seja, configurando-se em estruturas
distintas. A hibridiza¢do" sp? é exibida no grafite e grafeno, enquanto que a sp’ € a configuragdo
do diamante.

Neste cenario, tem-se buscado novos materiais que possam ser utilizados na fabricacao
de dispositivos eletronicos em escala nanométrica. Assim sendo, as pesquisas objetivam
desenvolver novos materiais que possam ser utilizados como, por exemplo, as estruturas de
carbono que se destaca devido ao seu grande potencial do emprego de CNT em dispositivos

eletronicos. Mais precisamente, aplicados a sensores de gas baseados em CNT.

Figura 1 — (a) Grafeno (estrutura 2:D), forma a base para outras configura¢des do carbono. (b) fulerenos
(estrutura 0:D) buckyballs. (c) Nanotubos de Carbono 1:D. (d) diamantes 3:D. Adaptada de [25].

¥ Camada de valéncia: é a Gltima camada a receber elétrons no 4tomo ou o nivel de maior niimero quantico
principal ou secundario na distribuigdo eletronica.
VHibridizagao: é uma interpenetragdo (mistura) de orbitais atdmicos.
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1.3 Nanotubos de carbono

Os CNTs tém desempenhado um papel importante no desenvolvimento tecnolédgico,
haja vista que suas propriedades mecanicas e elétricas exibem grande desempenho quando
comparado a outros materiais. O precursor dos estudos na area de CNT foi o Sr. Iijima, em

1991 [35], desde entdo, varias aplicagdes tem-se estudado para sua utilizagdo. Os CNTs podem
ser aplicados onde-se exige boas propriedades de resisténcia mecanicas e de condutividade
elétrica do material [39, 40]. Neste senario, hé varias aplicagdes no ambito da tecnologia para
0s CNTs, como por exemplo: sensor de gases [32—40], diodos emissores de luz (LEDs) [41],
displays [42, 43], nanofibras e compositos de alta resisténcia [52—56], entre outras aplicagdes.
Os CNTs podem ser divididos em duas classes: os nanotubos de parede unica — Single

- Wall Carbon Nanotubes (SWCNTs)", que sdo constituidos de apenas uma tinica camada de
grafeno enrolada na forma cilindrica e os que sdo formados por paredes multiplas de grafeno —
Multi - Wall Carbon Nanotubes (MWNTSs)", A Figura 2 ilustra as duas classificagdes. Os
SWCNTs também podem ser classificados de acordo com sua quiralidade e também a Figura 3

demostra as subclassificagdes do SWCNT (a) Armchair; (b) Zigzag e (c) Quiral [56].

Os SWCNTs podem ser classificados em trés categorias, quanto a quiralidade, definida

pelos indices m e n, sendo:

1) zigzag se m = 0;
2) armchair quando |n| = |m|;

3) Quiral |n| # |m|.

De forma que os parametros m e n sdo numeros inteiros que obedecem a relagdo
0 <m < n devido a simetria da rede. Assim, a cada par (m, n) existe uma possibilidade distinta
para a estrutura de grafite de enrolar, formando nanotubos com diferentes quiralidades.

A qualidade dos CNTs depende das técnicas de obtencdo, sendo que os métodos mais
comuns de sintese sdo: descarga em arco voltaico [57], desbaste por laser da alta poténcia [58]
e também deposicao por vapor quimico [59]. Porém, a descricao detalhada das técnicas pode

ser obtida em trabalhos especificos, haja vista, que cada técnica apresenta muitas

Vi Single - wall carbon nanotubes: do inglés, nanotubos de parede tnica.
Vil Multi - wall carbon nanotubes: do inglés, nanotubos de paredes multiplas.
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particularidades e variaveis intrinsecas a cada processo de sintese. Todavia, na se¢ao 1.3.1 serao

descritas de forma resumida as caracteristicas das principais técnicas de obtencao de CNT.

Figura 2 — Representacdo das estruturas de carbono: (a) nanotubo de carbono de parede simples. (b) nanotubo de
carbono de parade multipla.

Figura 3 — (a) SCNT Armchair; (b) SWCNT Zigzag; (c) SWCNT Quiral.

Os cientistas e as industrias vém pesquisando novas técnicas para sintese em larga escala
de CNT. Salientando que qualquer uma das técnicas produzem SWCNTs e MWCNTs com
grande concentra¢dao de impurezas. Tais impurezas podem ser removidas por tratamento acido.
Todavia, este acontecimento, possivelmente pode danificar os CNTs e introduzir outras
impurezas no material. Neste contexto, o desafio para os pesquisadores e para industria €
conseguir produzir CNTs com as mesmas caracteristicas reprodutiveis, em termos de

propriedades fisicas e quimicas, isto €, produzir CNTs em grande escala de forma padronizada.
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A primeira sintese de CNTs foi anunciada pela primeira vez em 1991 pelo Sr. lijima
[60]. Em tal experimento, foram sintetizadas estruturas com 2 a 50 nanotubos coaxiais'
(MWNTs), que variavam de 2 a 30 nm de didmetro e 1pm de comprimento.

Imagens obtidas por meio de microscopia eletronica de transmissao de alta resolugdo,
como ilustra a Figura 4, evidenciam um conjunto de cerca de 20 MWCNTs com

aproximadamente o mesmo didmetro [61].

Figura 4 — Imagem de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolugdo de cerca de 20 MWCNTSs com
aproximadamente o mesmo didmetro [53].

Os SWCNTs sao materiais de importincia tecnoldgica em diversas aplicagdes, porem a
sua producdo ¢ escassa e sua separagao nas suas diferentes classes ¢ um desafio tecnoldgico a
ser superado. Estes fatos tornam SWCNTSs materiais de alto custo dificultando sua utiliza¢ao

em processos industriais.
1.3.1 Técnicas de sintese de CNT's
As técnicas mais usuais utilizadas para sintese dos CNTs, podem ser elencadas como

segue:
1) Descarga por arco de carbono (Carbon Arc Discharge - CAD);

viii Coaxial: aquilo que tem eixo em comum, concéntrico.
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2) Vaporizacao de grafite por pulso de laser (Pulse Laser Vaporization - PLYV);
3) Deposic¢do de vapor quimico (Chemical Vapour Deposition - CVD) [62].

Na sintese de CNTs por CAD, os eletrodos de carbono com alto grau de pureza sao
utilizados para a produgdo dos CNTs e também para sintetizar outras estruturas provenientes
do carbono. Os eletrodos sdo inseridos em uma atmosfera de gas nobre, onde ¢ estabelecida
uma diferenga de potencial entre os eletrodos formando uma descarga elétrica. As temperaturas
alcancgadas ficam entre 2400 K e 6000 K e, consequentemente, vaporiza parte dos eletrodos e
forma nanoestruturas de carbono, incluindo nanotubos e fulerenos [63].

A sintese de CNTs por PLV, consiste em um alvo de grafite inserido em um tubo de
quartzo (selado a vacuo) ¢ introduzido no interior de um forno com alta temperatura (1473 K).
O pulso de laser (Nd: YAQG) atinge o alvo e consequentemente vaporiza o grafite e formando
uma espécie de fuligem, o produto desta vaporizagdo, isto ¢, a fuligem contém SWNTC,
MWNTC e fulerenos. Enquanto os pulsos de laser sdo mantidos, um fluxo de gas argdnio ¢
mantido na atmosfera do tubo de quartzo, levando a fuligem formada até uma superficie
coletora, arrefecida™ com 4gua, onde se depositam os CNT e fulerenos [8].

O método de sintese de CNTs por CVD, pode ser descrito como segue: os CNTs
preenchidos por ferro ou 6xido de ferro € produzido pela pirdlise de ferroceno misturado em
uma atmosfera de gas argdnio com baixa concentracdo em oxigénio. A sintese ocorre em um
vidro poroso Vycor (PVG — Porous Vycor Glass, sendo este um vidro de silica poroso), onde
os poros, que variam entre 2 ¢ 20 nm e densidade de porosidade de 26% de seu respectivo
volume, e as paredes de um tubo de quartzo sao utilizadas para o crescimento do material que

dara origem aos MWCNTs, preenchidos com 6xido de ferro [64].

1.4 CNTs Funcionalizados

A funcionalizagao® de um CNT objetiva agregar novas caracteristicas e ou propriedades

ao material, ou até mesmo facilitar a sua manipulagdo. Isso porque, em todas as suas formas,

x Arrefecida: que foi resfriada ou gelada.

*Funcionalizagdo: modificacdo da superficie do material com objetivo de agregar novas fungdes ao material
como um todo.
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CNTs sao extremamente dificeis dispersar em meios liquidos e também nao dissolvem em agua
ou solventes organicos [73—75]. Devido esta dificuldade de dispersao, existem consequéncias
na sintese de filmes para dispositivos e compdsitos®. Ha varios tipos de funcionaliza¢io para
os CNTs tipo SWCNT, assim como ilustrado na Figura 5.

Devido a funcionalizagdo dos CNTs, possibilita-se a fabricacdo de nanomateriais
multifuncionais. Como demostrado pela Figura 5, a funcionaliza¢do possibilita a sintese de
novos compostos baseados em CNTs misturados a polimeros, metais e 6xidos. A mistura desses
materiais em conjunto com CNTs, permite agregar novas propriedades em ambos de forma
sinérgica [76, 77]. A introdugao de CNT em uma matriz polimérica € a area que vem sendo
estudada, visando aplicagdes comerciais, como por exemplo no uso da eletronica e também

para otimizar o aumento da resisténcia mecanica dos compdsitos de CNT/Polimérico [32, 78].

Figura 5 — Exemplos de varios tipos de funcionalizagao para SWCNT: (a) funcionalizacdo ndo covalente com
polimeros; (b) funcionalizagdo ndo covalente com moléculas; (¢) SWCNT contendo fulerenos; (d)
funcionalizag@o lateral, (e) funcionalizagdo por meio de defeitos. Adaptada de [61].

Dentre os materiais elegiveis para serem utilizados no preenchimento dos CNTs estdo
os metais de transi¢do, sendo que estes exibem uma energia de ligacdo favoravel a interagao
com o carbono [71]. O ferro ¢ um metal de transi¢cao que pode ser utilizado em conjunto com o

CNT. Deste modo, o ferro por sua grande ocorréncia na natureza, ¢ considerado o metal de

*i Comp6sitos: materiais compostos por dois ou mais materiais diferentes, misturados ou sintetizados em um
material com novas diferentes caracteristicas dos materiais isolados.
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transi¢do mais utilizado em aplicagdes, desde equipamentos simples a dispositivos complexos
nos mais variados segmentos industriais.

De modo geral o atomo do elemento ferro pode realizar varios tipos de ligagdes, em
consequéncia de sua configuracao eletronica e consequentemente viabilizando a sua reatividade
com o elemento carbono. Em decorréncia disto, o ferro pode ser o agente catalizador na
formacdo de CNTs, de modo a confirmar os trabalhos precursores relacionados a sintese de
CNTs [69, 73-75].

Pesquisas recentes mostraram que o 6xido de ferro foi incorporado com sucesso entre
folhas de grafeno para construir materiais hibridos inorganicos baseados em grafeno, mostrando
aplicacdes potenciais em supercapacitores, bateria de ions de litio. No sistema hibrido dos
compostos de nanoparticulas-grafeno, nanoparticulas incorporadas entre folhas de grafeno
efetivamente reduziram a agregacao entre folhas de grafeno [102,103]. Materiais porosos, com
uma grande area superficial e at¢ mesmo propriedades otimizadas poderiam ser sintetizadas
[104, 105].

Além dos materiais hibridos baseados em grafeno, auto-montagem em trés dimensoes
3-D de grafeno para produzir novas estruturas e funcionalidades recebeu mais atencdo dos
pesquisadores [106, 107]. Varias estruturas 3-D do grafeno também foram sintetizadas com a
ligagdo de nanoparticulas de metal nobre e ions divalentes [107]. Esses materiais a base de
grafeno possuem alta porosidade e condutividade, tendo uma ampla variedade de aplicacdes
nas areas de catalise, adsor¢ao de gas e supercapacitor. Nas ultimas décadas, nanoparticulas
magnéticas foram usadas em intimeras aplicagdes, especialmente em bioquimica [108].

Assim, os compostos de nanoparticulas de grafeno-magnético possuem performance
superior na propriedade em bateria de ions de litio e capacidade de adsor¢do [109-111], e sdo

sintetizados por modifica¢des covalente e ndo covalente pela técnica solvotermal.

1.5 O éxido de ferro

A hematita ¢ um dos 6xidos mais recorrentes em toda a superficie da terra. Porém este
material tem varias caracteristicas e diversas aplicacdes como catalisadores em reagdes
quimicas [75], dispositivos eletronicos e magnéticos [76] e sensores [130—132], considerado
também um material promissor na area de nanotecnologia [66—68]. Deste modo, este material

tem sido estudado com objetivo dé-se estudar suas propriedades [89, 90].
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O oxido de ferro (Fe;O3) ¢ um dos 6xidos mais presente no interior de nanocompositos,
como por exemplo o (Fe,O3-CNTs). O 6xido de ferro (alfa-Fe,0s3), sendo a fase a conhecida
como hematita ¢ um dos O0xidos mais recorrentes na natureza € sua composi¢do quimica €
aproximadamente 69,94% de Fe e 30,06% de O. A hematita pode ser obtida em laboratdrio
pelos seguintes métodos [107, 108]:

1) Oxidagdo do ferro a temperaturas elevadas;
ii) Oxidacdo da magnetita a temperaturas moderadas;
1i1) Aquecimento de solugdes aquosas de cloreto férrico ou de nitrato de férrico,

mantendo-se baixo o valor do pH e a temperatura elevada.

Este material pode ser utilizado na fabricacdo de catalizadores, dispositivos eletronicos
e sensores. A estrutura da célula unitaria de hematita exibe as seguintes caracteristicas: 12
atomos de ferro e 18 de oxigénio com uma estrutura hexagonal. Este 6xido ¢ antiferromagnético
com Temperatura Critica (TC) de 955 K e com baixa propriedade ferromagnética a temperatura
ambiente. O 6xido de ferro é ideal para a constru¢do de materiais nanoestruturados e
dispositivos com caracteristicas fisicas e propriedades quimicas ajustaveis [91, 92].

Tal material pode interagir com um campo magnético externo, isto &, posicionado para
uma area, facilitando a ressonancia magnética [96]. Os efeitos de tamanho quéntico e a grande
area superficial das nanoparticulas magnéticas podem mudar drasticamente algumas das
propriedades magnéticas.

As nanoparticulas podem exibir, por exemplo fendmenos superparamagnéticos e de
tunelamento quantico de magnetizacdo quando cada particula puder ser considerada como
formada por um Unico dominio magnético [97]. A hematita possui célula unitaria hexagonal,
com pardmetro de rede a =b = 5,031 A, ¢ = 13,737 A e o niimero de coordenagio 6 [107].
Formando por pares de FeOg octaédricos ligados em um arranjo de empacotamento hexagonal
compacto (hcp), como ilustra a Figura 6. Esta mesma estrutura também pode ser descrita como
romboédrica, com grupo espacial R3c, com 4 atomos de ferro e 6 atomos de oxigénio e

parametros: a = 5,427 nm e a = 55, 3°.
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Figura 6 — Celula unitaria hexagonal da hematita. As esferas azuis representam os atomos de Ferro e as esferas
vermelhas representam os atomos de Oxigénio [87].

A aplicagdo de uma pequena particula de 6xido em diagnostico in vitro™i foi utilizada a
quase 40 anos [170]. Com um revestimento de superficie adequados, estas nanoparticulas
podem ser dispersas em solventes apropriados, formando suspensdes homogéneas,
denominadas ferro-fluidos [94, 95]. A proxima se¢do se dedica a introdugao sobre o dispositivo

sensor, objeto de pesquisa desta dissertagdo.

1.6 Sensores de gases

Sensores podem ser definidos como dispositivos sensiveis a alguma forma de energia
do ambiente, energia esta que pode ser luminosa, térmica, cinética e relaciona com informagdes
sobre uma grandeza que necessita ser mensurada, como: temperatura, pressao, velocidade,
corrente elétrica, aceleracao, entre outras. Porém, nem sempre os sensores tém as caracteristicas
elétricas necessarias para a utilizagdo em um sistema de controle.

De maneira genérica, o sinal de saida deve ser manipulado antes da sua leitura no
sistema de controle. Sendo assim, geralmente o sinal ¢ manipulado através de um circuito de

interface objetivando a producao de um sinal que possa ser lido pelo controlador [88]. Por

s in vitro: referente a técnica de reproducio assistida em vidro.
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exemplo, supde-se que o sinal de saida de um sensor seja por um nivel de tensao muito baixo,
torna-se necessaria a amplificacdo deste sinal. Sendo necessario uma interface com um
amplificador capaz de amplificar o nivel do sinal para sua correta utilizacao [88].

Os sinais de saida podem ser nas mais variadas formas, como por exemplo: sinais
mecanicos, elétricos, sonoros, entre outros. Os sinais elétricos sdo 0s recorrentes em
dispositivos eletronicos, isto ¢, converte a energia do estimulo em sinal elétrico. Desta forma,
podem ser denominados de transdutores, pois transforma um tipo de energia (input) em sinal
elétrico (output). De maneira geral, ha uma infinidade de sensores empregados em dispositivos
e equipamentos eletronicos com objetivo de manter informado um circuito eletronico a respeito
de algum evento que ocorra externamente ¢ no qual o sensor atue monitorando eventuais
mudangas de parametros que deseja-se observar. Maquinas e equipamentos mais simples
podem ser compostos por um unico sensor, entretanto, dispositivos mais complexos podem
contemplar inimeros sensores com as mais diversas funcoes.

Entre as modalidades de sensores existentes, ha os sensores de gases, estes foram
proposto pela primeira vez em 1962 [89], sensores de gases que utilizam 6xidos semicondutores
tem se consolidado em muitas pesquisas, desenvolvendo dispositivos capazes de detectar o
vazamento de varios gases inflamaveis e toxicos, como por exemplo CO, [93—-101].

Recentemente, muitos pesquisadores tem estudado formas de detectar baixas
concentracdes de gases ou componentes odorosos [76, 77], Oz [101] e NOy [71]. Para ser
capazes de detectar as baixas concentragdes, os sensores devem ter alta sensibilidade,
seletividade e estabilidade. Apesar de que os sensores de gases construidos a partir de
semicondutores foram até agora desenvolvidos principalmente por pesquisas empiricas, 0 maior
desenvolvimento sé € possivel com o entendimento fundamental dos mecanismos de deteccao
[72].

Os pesquisadores tem buscado o entendimento nesta area [69, 72, 81-84], objetivando
compreender os fatores fundamentais que determinam a sensibilidade, seletividade dos

semicondutores.

1.7 Transdutores

Um sensor de gés baseado em um o6xido semicondutor detecta os gases a partir da

variagdo da resisténcia elétrica do elemento policristalino, onde a mudanca da resisténcia
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elétrica ou condutividade do material surge a partir da exposi¢do do material ao gés através de
fendmenos e superficie [107—109]. Mas esta ¢ apenas uma parte do processo de detec¢do de um
gas. De modo geral, um sensor quimico consiste em duas fun¢des, um receptor que tem a fungao
de identificar e reconhecer uma substancia quimica e a fungdo transdutor que traduz o sinal
quimico em sinal elétrico de saida. Logo, para o entendimento basico de um sensor de gas, ¢
necessario diferenciar estas duas fungoes.

De acordo com a “Instrument Society of America”, pode-se utilizar o termo transdutores
elétricos no contexto de dispositivos sensores. Desta forma, o transdutor elétrico, transforma
um sinal mecanico ou quimico (sinal de entrada) em um sinal elétrico (saida). Assim, tais
dispositivos sdo utilizados para mensurar e analisar parametros especificos, como por exemplo:
reacdes quimicas evidentes entre certas substincias [107], de forma que tais reacdes podem
evidenciar mudancas de caracteristicas elétricas, Opticas, mecanicas, morfologicas e de pH,
entre outras das substancias utilizadas como base do dispositivo do sensor [89, 90]. Um

transdutor elétrico pode ser ilustrado de acordo com a Figura 7.

Sinal de Transdugdo Iransducao
entrada primdria intermediaria

Sinal de saida

Energia

elétrica

Figura 7 — Fluxograma do funcionamento de um transdutor elétrico (sensor). Adaptada de [107].

Os sensores podem ser classificados ou descritos de acordo com o principio ativo de
funcionamento, sendo: sensores fisicos, quimicos e biologicos:

1) Os sensores fisicos estdo incumbidos de mensurar parametros como: tensao,

forga, pressao, deslocamento, posicao, velocidade, aceleragdo, variagdes de

fluxo entre outros parametros fisicos;
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i) Sensores quimicos desempenham o papel de analisar parametros de entrada
como massa atdmica, reagdes quimicas, potenciais em reacdes de oxidagdo-
reducdo, pH e concentragdes de moléculas gasosas;

1i1) Sensores biologicos tomam como parametros de entrada compostos ou
substancias sintetizadas biologicamente como anticorpos, taxas de glicose,
hormonais e enzimdticas. Salientando que biosensores ndo devem ser
confundidos com sensores biomédicos, utilizados em aplicagdo de mensuragao

de pressdes sanguineas ou eletrodos de medicao em eletrocardiogramas [107].

Sensores quimicos, objeto de estudo deste trabalho, que visa monitorar gases e vapores,
tem como principio de funcionamento a interagdo entre alguma espécie quimica do gas
analisado e o sensor (camada ativa), gerando uma resposta que sera um sinal elétrico. A
deteccao em sensores quimicos pode ser realizada por reagdes quimicas do material do sensor
com as moléculas do gas que pretende-se analisar. Dependendo da relagdo do tamanho entre a
espécie quimica e o material do sensor, as interagdes podem ser de superficie, quando ha
adsorc¢des quimicas e/ou fisicas.

Outro aspecto importante para fabrica¢ao de sensores, ¢ a capacidade de reversibilidade,
isto €, sua capacidade de voltar a seu estado inicial apds cessada as interagdes com a espécie
quimica do gés analisado e a superficie do material do sensor (camada ativa) [109].

De forma genérica, a interagdo entre a espécie quimica denominada (X) e a camada
superficial do sensor, ou seja, a acamada ativa (S), podem ter sua intera¢do descrita, gerando
uma resposta quanto a sua condi¢@o de reversibilidade, sdo descritas pela situagdo de equilibrio

abaixo, representada pela Expressdo 1:

kf
X+5 e 85X
kr (1)

Considerando &y e k. como as respectivas taxas de respostas e reversibilidade, em
conjunto com parametros importantes das espécies quimicas em analise € a camada ativa, sdo
diretamente proporcionais a operacdo do sensor. A resposta a interacdo primaria e sua
respectiva reversibilidade sdo fungdes do sensor e também da atmosfera de operacdo, contudo,

de forma genérica, a resposta ¢ dada como uma curva de resposta.
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Desta forma, monitora-se uma grandeza em fun¢ao do tempo, a partir do momento que
uma espécie quimica interage com a camada ativa do material sensor, a grandeza observada
evolui com o aumento da interagdo (na regido dinamica), até atingir uma zona de equilibrio (na

regido de saturacao).

1.8 Desafios na constru¢ao do sensor

Tem-se como desafio construir um sensor que possam ser reproduzidas suas
caracteristicas em outros sensores, isto ¢, garantir a reprodutibilidade do dispositivo, primando
por ter o entendimento das interagdes entre os materiais e substancias analisadas. Além disso,
objetiva-se determinar as condi¢cdes 6timas de operacao do sensor.

Deve-se atentar na busca de um parametro 6timo para o desenvolvimento do sensor,
garantindo a sensibilidade e reversibilidade. Ressaltando que outro pardmetro de extrema
importancia ¢ a temperatura de operacao [110]. Desta forma, a temperatura de operacao esta
diretamente relacionada ao processo de adsor¢do, que, em consequéncia, depende da energia
de interagdo entre a superficie do material e o gas [110].

A premissa de estudar os materiais que compoe o dispositivo sensor, se alinha ao desafio
de encontrar um material e ou compdsito que tenha capacidade de operar como sensor de gases
e em concomitancia possa detectar diferentes espécies de gases, conjecturando que o gas em
analise encontra-se misturado a outros gases que possivelmente contribuem para interferir na
medida. Temos como exemplo pratico o vapor de H,O e CO, que encontra-se presente em
ambientes de atmosfera habitual e interagem com o material do sensor e consequentemente
alterando a sua reposta [111].

Assim, tem-se que o entendimento do parametro de resposta (R) ¢ definido em

porcentagem pela Equacdo 1:

R =" x100 (1)

o1

Sendo que g1 e 02 podem representar parametros de medida mais simples de se obter
quando se observa o gas analisado e o gas base, respectivamente [72]. Tendo como exemplo,
pode-se mensurar a resistividade do material em contato com o gis em analise em

concomitancia com o ar atmosférico padrao e desta forma estabelecer a comparagdo dos dois
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resultados. Objetiva-se encontrar alguma caracteristica do sensor que seja modificada no maior
percentual possivel no momento que o sensor estiver na presenga do gas que deseja-se detectar.

Pode-se destacar que materiais semicondutores exibem um fendmeno que ¢ a alteracdo
significativa da resisténcia elétrica quando expostos as moléculas de um gas, em consequéncia
de tais moléculas serem adsorvidas na superficie do material sensor.

Em virtude destas caracteristicas que os semicondutores podem ser utilizados para
construir sensores de gas que operem baseados no principio da alteragdo da resisténcia elétrica,
(altera a condutividade do mesmo). Logo, deve-se entender como as moléculas de gas
adsorvidas impactam nas caracteristicas e propriedades elétricas deste material, no caso o
material da superficie sensivel do sensor. Para isso, ¢ necessario esclarecer como se da a

adsorgao.

1.9 O processo de adsorcao

Existem fendmenos que nao ocorrem em toda a por¢ao da matéria, mas somente na sua
superficie. Entre os fendmenos de superficie, pode-se citar a adsor¢do, desta forma, a adsor¢ao
pode ser conceituada como um processo no qual uma substancia na fase gasosa, liquida ou
solida fica proxima a superficie do solido [112]. De maneira mais especifica, a adsor¢ao pode-
se caracterizar-se como a variagao da concentragao de uma substancia em uma dada interface,
considerando que o espago de interface ¢ mensurado de forma arbitraria da regido limite entre
as duas substancias.

Deste modo, ocorrendo o aumento da concentracao da substancia em uma interface,
ocorre a adsor¢do positiva; e de forma analoga, quando a concentracdo diminui na mesma
regido delimitada da interface, tem-se uma adsor¢do negativa. Todavia, trata-se com mais
frequéncia somente fendmenos de adsor¢do positiva, onde se tem o aumento da concentracao
de uma substancia na regido de interface. Pode ocorrer o fendmeno de adsor¢do em todos os
tipos de interface, sendo: gas-solido; solucao-sélido, solucao-gas, entre duas solugdes etc.
Aqueles sao denominados de fenomenos de superficie ou de fenomenos de interface. Materiais
podem se diferenciar pelo seu arranjo atdmico ou molecular. Sendo que o arranjo ¢ uma
caracteristica especifica da fase sélida no estado de menor energia [113].

Pode-se identificar tais estruturas por meio da determinagdo dos atomos e também de

suas respectivas posi¢des. No caso de materiais com redes cristalinas, a organizacdo atdmica
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exibe uma periodicidade ao longo do interior do material, mas, na regido perto a superficie do
material sdlido, a cristalinidade perde forca, considerando que o arranjo atdmico assume um
comportamento diferente do seu interior.

Este fenomeno de mudancgas na cristalinidade do mesmo material, isto €, na superficie
ele assume uma configuragdo, no interior outra, ocorre por consequéncia das alteragdes nas
configuragdes atdmicas. Portanto, a superficie do material aproxima-se a apresentar
propriedades e caracteristicas diferentes do seu interior. Neste sentido, a superficie do material
corrobora significativamente na dinamica das interagdes que se dao na interface entre o material
€ 0 meio que esta inserido, no caso o gas em estudo. De forma geral, ha dois tipos de interagdes
de adsorcao, a adsorgdo fisica (fisissor¢ao) e adsor¢ao quimica (quimissor¢ao) o que diferencia
a fisissor¢do e quimissor¢ao sdo as forcas que mantém a substancia em proximidade a superficie
do solido [113].

A interacdo das moléculas de um gas com a superficie de um material pode tanto por
fisissor¢ao, quanto por quimissor¢do. Estes dois tipos de interagdes podem ser caracterizados
pelas forcas que agem na interacdo entre o adsorbato e o adsorvente e também pela quantidade
de energia envolvida no fendmeno. No processo de adsor¢dao hd uma distancia especifica onde
o gas adsorvido se encontra num estado de menor energia possivel.

A adsor¢do fisica ou fisissor¢do ocorre por forcas de repulsdo e dispersdo, e forcas
eletrostaticas do tipo dipolo induzido. A fisissor¢do pode ser reversivel [96, 97]. Entretanto, na
quimissorcao, ha troca ou compartilhamento de elétrons entre as moléculas do adsorvato e o
adsorvente, resultando em uma nova ligacao quimica e deste modo, ha mais energia envolvida
neste processo, quando comparado a fisissor¢do. Tanto a fisissor¢do quanto a quimissor¢ao sao
processo exotérmicos, isto ¢, ha liberagao de energia. De modo que ha uma redugdo na energia
de superficie no processo de adsor¢do. Contudo, a entropia do sistema diminui, considerando
que as particulas adsorvidas tém menor grau de liberdade quando estas se acomodam nas
lacunas de adsorcao. Deste modo, no processo de adsor¢ao ha uma distancia especifica onde o
gés adsorvido se encontra num estado de menor energia possivel, essa configuracdo de menor
energia apresenta-se no arranjo mais estavel e com a maior probabilidade de ocorréncia.

Na dinamica da adsor¢do ocorre o acimulo de uma substancia em uma interface,
podendo ocorrer em todos os tipos de interface, sendo este um fendmeno de superficie e esta
relacionada a tensao superficial das solu¢des. Neste processo os solidos exibem a propriedade
de reter moléculas em sua superficie, sendo os parametros principais para a adsor¢do: a area

superficial especifica, a porosidade, temperatura e composicao quimica. Desta forma a adsor¢ado
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nao se consolida como um processo estatico, mas sim de equilibrio dinamico entre moléculas
se estdo sendo adsorvidas ¢ as dessorvidas [116].
A medida da adsor¢ao pode ser representada por (O), sendo (O) o recobrimento relativo,

obtido conforme a Equagdo 2:

(e) __ (ntimero de lacunas de adsor¢ao ocupados) (2)
(ntmero de lacunas de adsorgao disponiveis)

O aumento da area superficial esta diretamente relacionado com a capacidade de
adsorg¢ao, sendo que esta € uma das caracteristicas dos materiais em escala nanométrica, isto €,
uma grande superficie interna em um volume limitado.

Estudos teoricos de Langmuir descrevem isotermas de adsor¢do, sendo um dos mais
utilizados estudos para descrever o processo de adsor¢ao. Este modelo trata a adsor¢ao como
um modelo termodinamico em superficies sélidas no equilibrio, onde esta teoria pode ser
descrita como: em um gas perfeito a superficie do solido ¢ coberta por um grande niimero de
lacunas, sendo que cada lacuna pode vir ser ocupada por uma molécula adsorvida, considerando
que as lacunas de adsor¢dao sdo equivalentes em uma superficie plana e também que as
moléculas adsorvidas ndo interagem entre si, a adsor¢do completa-se quando todos as lacunas
sdo ocupadas [117]. A partir da Equacgdo 3, plota-se a isoterma de Langmuir. Onde (q)
representa a quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio [mg g];
(¢max) Informa a capacidade maxima de adsorcdo [mg g']; (Kp) representa constante de
interacao do adsorbato/adsorvente [L m g'] e (C.) representa a concentracdo do adsorbato no

equilibrio [mg L™'].

_ Imax K1 Ce
9=\ k.c. 3)

A equacado aqui apresentada para o estudo de Langmuir pode ser explicada a partir das
consideragdes que seguem:

Quando a solugdo € posta em contato com o adsorvente e o sistema atinge o equilibrio,
este estado representa a igualdade da velocidade em que as moléculas ou ions sdo
adsorvidos/dessorvidos na superficie do adsorvente. Isto implica que a adsor¢do e dessorgao
nao deixam de ocorrer, mas sim que suas taxas sao iguais. Deste modo se a velocidade de

adsorcdo ¢ proporcional a concentragcdo de adsorbato no fluido (C.) e para a fragdo de area de
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superficie do adsorvente que esta vazia (1 — 0) sendo que (O) representa o recobrimento

relativo [118]. A Equacao 4 representa Taxa de adsor¢do, onde (K;) € a constante de adsorcao.
Taxa de adsorcdo = K1 Ce (1 —06) 4)

Considerando que todos os sitios da superficie do adsorvente possuam a mesma energia,
ou seja, homogéneos, (K;) assume os mesmos valores para todos os sitios. Admitindo que a
cobertura da superficie se d4 de maneira monomolecular, entdo a taxa de adsorgdo ¢
proporcional a (1 — 0), de tal modo, que a total cobertura (adsor¢@o) estara completa quando
(®=1).

Do mesmo modo como considerado para taxa de adsor¢do, considera-se na taxa de
dessor¢do, ou seja, o sistema encontra-se em equilibrio. Portanto a Equagao 5 representa a taxa

de dessorcao.

Taxa de dessor¢dao = K> © (5)

Resolvendo para (0) eadotando (K =L) , tem-se (6 = Ky Ce
L

K, 14K, Ce

), mas em geral

prefere-se trabalhar em termos da quantidade (g), a quantidade de soluto adsorvido por massa
de adsorvente, em vez de (6). Sendo que (g) e (6O) sdo proporcionais.

O fendmeno de adsor¢do ndo deve ser confundido com a fenomeno de absorcao, ja que
a adsor¢do ¢ um fendmeno de superficie, como descrito, s6 ocorre na superficie do material
solido, enquanto que a absor¢do se desenvolve com a migracdo de particulas da superficie do
material solido para o seu proprio interior.

A fisissorcao se desenvolve com as interagdes de Van der Waals, na superficie do
material adsorvido. Neste tipo de processo ocorre a acomodagdo da molécula do gés, e esta
molécula acomodada perde energia por vibragdo ou transferéncia de calor. As interagdes de
Van der Waals sdo consideradas fracas e a entalpia é da ordem de 20 kJmol™' [113]. Tais forcas

estdo associadas ao gradiente de um potencial escalar, dado pela Equagao 6.

F =—gradg (6)

Onde o potencial escalar ¢ ¢ a soma de todos potencias atrativos @4 € também

repulsivos @r. Sendo que potencias atrativos sao determinados pelas interacdes: 1) interagdo do
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tipo dipolo-dipolo, envolvendo atracdo eletrostatica entre duas moléculas com seus respectivos
momentos dipolos permanentes; ii) intera¢do dipolo induzido, neste tipo de interacdo a
molécula de dipolo polariza a molécula adjacente; iii) interagcdo de forcas de dispersdo, ocorre
em pequenos dipolos instantaneos. A partir desta analise, e considerando a teoria da perturbacao
quantica, London desenvolveu uma expressao deste potencial [119]. A Equagao 7 representa

uma simplificag@o para as interagdes relevantes do potencial:

C
Pay T % (7)

r6
Onde o termo C representa a constante de dispersdo que interagem no dipolo e r
demostra a distancia intermolecular. Neste contexto, pode-se expressar o potencial repulsivo,
que esta relacionado a interagdo repulsiva entre a nuvem eletronica dos atomos, sendo que tal

potencial € expresso pela Equacao 8.

B
Prey = 712 (8)

Considerando o termo B como uma constante empirica, € consequentemente o potencial

escalar ¢ dado pela combinagao das Equagdes 7 e 8, resultando na Equagao 9.

p=—_L )

Deste modo, pode-se representar o comportamento do potencial em fun¢do da distancia
intermolecular no caso da fisissor¢do. Num grafico do potencial versus a distancia . Pode-se
inferir que um minimo de energia em ry (regido de vale do gréafico), sendo este o ponto mais
favoravel energeticamente para o posicionamento da molécula gasosa. Tal relacdo ¢

representada pela Figura 8.
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Figura 8 — Relag@o do potencial versus a distancia (r) que a molécula se encontra da superficie: (a) fisissorcao,
onde (R) e (A) representam as regides de repulsdo e atragdo respectivamente; (b) quimissorg¢ao [113].

No processo de quimissor¢do ocorrem interagdes covalentes, onde os atomos
compartilham pares de seus elétrons e deste modo executando interagdes consideradas fortes.
Na quimissor¢ao as moléculas quimisorvidas estdo relacionados ao numero de lacunas livres
na superficie do material e comumente o calor da entalpia para a quimissor¢ao ¢ na ordem de
dez vezes mais que a fisissor¢do, alcangando valores aproximados a 200 kJmol™! [113]. No
processo de quimissor¢do had uma energia minima caracteristica para que o processo aconteca,
sendo esta energia minima definida como energia de ativagao (E,).

Na adsor¢do quimica ha a alteracdo da interacdo entre os dtomos de superficie do
material, circunstanciando que as condig¢des iniciais s6 podem ser readquiridas através de
processos externos. Frisando que a Figura 8 (a) representa a relacdo entre potencial versus
distancia intermolecular, a Figura 8 (b) verifica-se o impedimento exercido pela energia de
ativacao (E,), e esta deve ser superada para que ocorra o encontro entre a molécula e a posi¢cao

de menor energia.

1.9.1 Interacio eletronica na interface gas-solido

O processo de adsor¢do gas-solido altera as caracteristicas como a capacidade de um
material semicondutor transportar corrente elétrica. Nas interagdes as moléculas do gas podem
interagir com a superficie do material, alterando sua capacidade de condugao eletronica. Por

conseguinte, ha desordem atdomica exibida na superficie do material, a grande maioria dos
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materiais podem exibir uma condugéo predominante de elétrons (tipo-n) ou buracos*! (tipo-p),
sendo que tais elétrons ou buracos estdo relacionados diretamente com a temperatura e também
com a atmosfera que este material estd inserido.

Logo, a condugdo pode ser quantificada em termos do somatério da concentragao de
portadores do (tipo-n) e (tipo-p), multiplicado pela sua respectiva carga (¢) e também a
mobilidade («), resultando na Equagdo 10. Considerando que a presenca de moléculas e ions na
atmosfera que o material estd exposto podem acarretar na alteragdo da resisténcia elétrica do

material.

0 = —qnun+ qpup (10)

Pode-se afirmar que ndo exista somente uma teoria que descreva as alteracdes de
capacidade de condugdo de um material, quando moléculas gasosas sdo adsorvidas em sua
superficie. Todavia, pode-se utilizar a teoria de bandas de energia para sélidos (teoria derivada
da mecanica quantica) de forma qualitativa e quantitativa objetivando vislumbrar as interagdes
que ocorrem na interface gas-solido, quando moléculas gasosas sao adsorvidas na superficie de
um material semicondutor [120].

Sendo assim, materiais solidos contém varios elétrons de diversos atomos interagindo,
deste modo, o arranjo eletronico de cada 4&tomo sofre influéncia dos 4&tomos adjacente. Sendo
que a distribui¢do desses elétrons se da através de valores especificos de energias denominados
como bandas de energia. Estas bandas sdo classificadas em bandas permitidas (regido de energia
onde existe a maior probabilidade de se encontrar cargas) e de modo analogo, bandas proibidas
(regido de energia de menor probabilidade de se encontrar cargas). Tais bandas de energia,
quando ocupadas completamente por elétrons sao denominadas de banda de valéncia B,, de
forma que a banda mais superficial, com auséncia de elétrons ¢ denominada a banda de
conducdo B.. Desta forma os elétrons se distribuem entre as bandas de acordo com a
determinagdo do nivel de Fermi Ey, este nivel ilustra o valor energético mais alto ocupado por
elétrons em um solido a temperatura do zero absoluto, isto ¢, a temperatura de 0 K, assim, os

solidos podem ser classificados quanto a sua capacidade de condugao eletronica [120].

*iii Na teoria de condugdo em materiais semicondutores, os buracos sdo considerados portadores de cargas

positivas.
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De acordo com a teoria de bandas, os s6lidos que exibem bandas de energia permitidas
coincidentes com o respectivo valor de £y sdo denominados condutores de elétrons, e a partir
disto, pode-se existir niveis eletronicos ocupados parcialmente a B.. Através de um campo
elétrico tais elétrons podem adquirir aceleragao em uma diregdo, € consequentemente criando
uma corrente elétrica.

Os solidos que em seu estado fundamental exibem a ultima B, totalmente ocupada com
os respectivos Ej situado logo acima ao ultimo nivel ocupado, sdo classificados como materiais
isolantes. Sendo assim, a distingdo energética gap entre a Ultima B, e sua proxima banda
permitida deve possuir uma grande magnitude objetivando ndo permitir a movimentagao de
cargas entre tais bandas.

Os materiais semicondutores exibem as mesmas caracteristicas que os isolantes, todavia
com um gap*" préximo a 1 eV, permitindo a conducdo de elétrons ou buracos no caso de
alteracdo de alguma condicdo fisica, como por exemplo: potencial elétrico, pressao,
temperatura, impurezas entre outros. Deste modo, estas caracteristicas e propriedades atribuem
aos materiais semicondutores uma gama de aplicagdes por possibilitar € ou manipular o controle
do transporte eletronico, alterando as condigdes fisicas no material [121].

Um material semicondutor isento de defeitos e em equilibrio — ndo exposto a um campo
elétrico ou cargas excedentes na superficie — pode ser representado por bandas planas de energia
(sem distor¢des). Quando hd moléculas na superficie ocorre um excesso de cargas nessa regido,
causando distor¢des nas bandas de energia do material (conhecidas como estado de superficie).
Quando hd um acumulo de carga na superficie do material, ocorre consequentemente um
aumento do desiquilibrio energético entre a superficie e o interior.

Sendo assim, este desequilibrio (ocasionado pelo aumento de cargas na superficie) €
compensado gradualmente pelo interior do material, que instantaneamente gera uma barreira
de cargas espaciais de sinal oposto objetivando anular as cargas fornecias pelo material
adsorvido [121].

Ha trés tipos diferentes de alteracdes provocadas pelo acumulo de carga na superficie
do material. A maneira que esses processos ocorrem esta relacionada ao sinal da carga formada
na superficie do material e o tipo de semicondutor envolvido. Esses trés modos de alteracao

podem ser classificados como camada de: i) deplecdo; ii) acumulagdo e iii) inversdo. Tais

IV ogqp: separagdo entre as bandas de valéncia e condugdo.
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modos estao ilustrados na Figura 9 para um semicondutor (tipo-n). Um semicondutor (tipo-p)
tem um processo semelhante, porém as cargas apresentam sinais opostos.

Espécies aceitadoras de elétrons adsorvidos em uma superficie de um semicondutor
(tipo-n) provoca uma camada de deplecdo. Sendo que estd camada pode representar um
aumento da resisténcia elétrica do sensor, caso exista campo elétrico aplicado com intuito de
mensurar a corrente elétrica do material. A Figura 9 (a) representa este efeito.

Quando ha o acumulo de cargas positivas — advindas das moléculas doadoras de carga
adsorvidas — na superficie do condutor (tipo-n) provoca-se uma camada de acumulagdo (Figura
9 (b)) diminuindo a resisténcia elétrica do sensor onde se monitora a corrente elétrica. No caso
de excesso de cargas opostas aos portadores majoritidrios do semicondutor, ocasiona-se o
processo de inversdo, aproximando a (B,) do nivel de Fermi. Ocorrendo a inversdo no sentido

da condugdo elétrica do semicondutor, como demonstra a Figura 9 (c) [121].

®)®)
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©)

interior sdlido .}} X o

superficie |

(a) deplecao (b) acumulagao (c) inversao

Figura 9 — Representacdo para relagdo entre a diferenca de energia para a banda de valéncia e a conduggo versus
a distancia da superficie do solido: (a) relag@o da regido de deplegdo gerada pela presenca de um gas G aceitador
de elétrons adsorvidos em um semicondutor tipo-n; (b) relacdo da regido de acumulagio gerada pela presenca de
um gas G doador de elétrons na superficie de um semicondutor tipo-n; (c) relagdo da camada de inversdo
provocada pelo excesso de cargas acumuladas de sinal oposto na superficie do semicondutor [122].

Pode-se afirmar que os processos de mudanga das propriedades elétricas de um material,
devido a presenca de um gés adsorvido na superficie ¢ um fendmeno complexo. Em cada tipo
de material utilizado como sensor, existem inimeros processos ocorrendo em concomitancia.
Sendo necessario um estudo mais detalhado de cada caso. Assim, a sequéncia deste trabalho
objetiva a compreensdo dos fendomenos envolvidos em sensores eletronicos fabricados com
CNTs. Dando continuidade, o proximo capitulo descreve os métodos de fabricagdo e estudo

dos dispositivos sensores utilizados neste trabalho.



45

2  TECNICAS DE CARACTERIZACOES

2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As premissas desta técnica de microscopia, consistem na emissdo de um feixe de
elétrons por um filamento de tungsténio, sendo este concentrado, controlado e reduzido por um
sistema constituido de lentes eletromagnéticas, diafragmas e bobinas, permitindo solucionar os
problemas de resolugdo relacionados com a fonte de luz branca. Desta forma, estes
microscopios tém autonomia de formar imagens de alta resolu¢do. Tem-se aparelhos com
capacidade de aumento na ordem de 300.000 vezes ou mais para analise dos materiais solidos,
primando pela profundidade de campo compativeis com a observacao de superficies rugosas
[123].

De forma geral, os sinais emitidos encontram-se sob a forma de elétrons e fotons, nos
quais s3o respectivamente captados por detectores apropriados, estes sinais captados sao
amplificados, processados e posteriormente analisados de acordo com cada tipo de sinal. A
técnica MEV ¢ uma das mais versateis técnicas disponiveis para analise de estruturas solidas.
Por ter alto poder de resolucdo, conseguindo alcangar de 2-5 nm em equipamentos comerciais,
enquanto que instrumentos de pesquisa avangada podem alcangar resolucao na ordem de 1nm
[124].

Tal técnica permite a obtencdo de imagens ampliadas e também tridimensional da
amostra analisada, esta andlise ¢ feita a partir de um feixe de elétrons produzidos através do
efeito termo-idnico. Sendo que tais elétrons sdo acelerados por um diferencial de potencial e
colimado por uma coluna 6tico-eletronica e consequentemente sendo conduzido a camara que
contém a amostra. O proximo topico, abordard a técnica de Espectroscopia na Regido do

Infravermelho.

2.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia € a ciéncia responsavel por estudar a interacdo da radiagdo
eletromagnética com a matéria, sendo estas: os gases, liquidos ou s6lidos. Deste modo, o efeito
da interacdo da radia¢do eletromagnética com a matéria ¢ um dos meios para obter-se

informacdes relativas a microestrutura da matéria. Tais efeitos exigem uma analise da natureza
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das interacdes relacionadas a conhecimentos advindos da mecanica quantica. Além disso,
aspectos semi-quantitativos possibilitam a utilizagdo desta ferramenta, sendo em anélise ¢ a
identificacdo de substancias.

Em suma, quase todas as informagdes originadas das propriedades fisicas do universo
sdo obtidas direta ou indiretamente de seus espectros, 0s espectros principais sdo: temperatura,
densidade e composi¢cdes. E como conseguinte, os efeitos resultantes desta interagdo de
radiacdes eletromagnéticas com a matéria em analise propiciam evidéncias do comportamento
microscopico. Tais observagdes conduzem a inferirmos modelos que possibilitem vislumbrar
ou até mesmo prever as propriedades do material analisado. De maneira geral, tais modelos
estdo relacionados com os principios e conceitos da mecanica quantica.

Radiagdo no Infravermelho (IR) refere-se amplamente a parte do espectro
eletromagnético entre a regido do visivel e micro-ondas. A espectroscopia no Infravermelho

com Transformada de Fourier (FTIR) ¢ usualmente empregada em compostos orgénicos
limitada na regido entre 4000 e 400 cm™'. Moléculas muito simples podem resultar em espectros
extremamente complexos. Com espectros (IR) provenientes dos compostos organicos, pode-se
identificar compostos desconhecidos quando comparados a padrdes de espectros tabelados ou
previamente conhecidos, fazendo uma relagdo de pico-a-pico (absor¢do a absor¢do). Sendo
improvavel que dois compostos, exceto enantidmeros™’, fornegam exatamente 0 mesmo
espectro de IR [125]. Deste modo, o espectro (IR) pode ser utilizado para identificar as
moléculas nos compostos de modo analogo que impressdes digitais servem para seres humanos.

Embora o espectro IR seja caracteristico de toda molécula, ¢ verdade que certos grupos
de 4tomos dao origem a bandas na mesma frequéncia do resto da molécula ou proxima delas, €
a partir da persisténcia dessas bandas caracteristicas pode-se obter informagdes estruturais uteis

por inspecao a graficos de referéncias a frequéncia de grupos caracteristicos. Desta forma, o
espectro IR fornece detalhes importantes dos grupos funcionais caracteristicos para
identificacdo e analise detalhada dos espectros para determinar a sua estrutura molecular [125].

A importancia da espectroscopia IR como uma ferramenta usual para quimica orgéanica

¢ realmente rica em literatura dedicadas inteiramente ou parte delas a discussao de aplicagdes

para espectroscopia IR. As posi¢des das bandas em espectros IR sdo apresentadas em nimeros

*¥Enantiémeros: sdo moléculas que sdo imagens no espelho uma da outra e ndo sdo sobreponiveis, nem por

rotagdo, nem por translagdo.
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de ondas (v) cuja a unidade é o centimetro [cm™'], esta unidade é proporcional a energia da
vibracdo. Algumas literaturas trabalham com comprimento de onda (A) que sdo expressos na
unidade de micrometro [um] [125].

Considerando que radiagdes e moléculas possuem energias caracteristicas. Porém, o
fenomeno nao ocorre em todos os casos, mas somente onde a energia do foton for compativel
com a energia vibracional molecular. Deste modo, o fendmeno do espectro de infravermelho ¢é
baseado nas vibragdes moleculares, podendo mesurar varios tipos de vibragdes entre a&tomos a
partir de suas ligagdes interatdmicas, partindo da observacao da absor¢ao ou espalhamento da
radiagao.

Esta técnica serve para estudar compostos que absorvem energia na regido do
infravermelho, sendo que estas sdo excitadas para atingir um estado de maior energia. A
absorcdo de radiagdo no infravermelho ¢ um processo quantizado. Uma molécula absorve
apenas frequéncias (energias) selecionadas.

O FTIR ¢ usado para analisar as ligacdes quimicas e o tipo de grupos funcionais nas
substancias (CNT/6xido de ferro). O FTIR aplica-se no estudo da quimica superficial dos CNTs
e pode fornecer meios para observar as interagcdes quimicas que ocorrem na superficie durante

a adsorcao.

2.3 Caracterizacao Morfolégica por Perfilometria

E uma técnica que visa estudar a topografia das superficies por contato (Stylus),
caracterizando a rugosidade superficial e espessura dos filmes depositados sob substratos. A
perfilometria capta rugosidade em um intervalo de micrometro a nanémetro, de acordo com a
escala selecionada no equipamento. O perfildmetro € um equipamento constituido basicamente
de uma ponteira de diamante acoplada diretamente a um Transformador Diferencial Varidvel
Linear (LVDT). A excitacao do dispositivo opera normalmente em tensdao senoidal com uma
amplitude de 3 a 15 V rms e a frequéncia ¢ de 60 Hz a 20 K Hz.

A ponteira do dispositivo estd acoplada ao nticleo do LVDT, e tal conjunto movimenta-
se sobre o substrato na vertical, fazendo uma varredura sob a amostra. De modo que a base da
amostra (substrato) encontra-se fixa. O principio de funcionamento se baseia no movimento da
ponteira sobre a superficie do substrato, na ocorréncia de deslocamento da ponteira na vertical,

como resposta das caracteristicas da superficie, tal deslocamento ¢ monitorado pelo LVDT eo
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sinal elétrico na sua saida ¢ amplificado. O LVDT, por sua vez, ¢ um dispositivo eletromecanico
responsavel por produzir um sinal elétrico de saida, proporcional ao deslocamento do nucleo,
sendo este constituido de um enrolamento primario e dois idénticos no secundario. Assim, o
substrato fica fixo e a ponteira movel sobre ele, fazendo a varredura na vertical, medindo a

altura da rugosidade e altura da camada do filme [130-135].
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

A pesquisa visa desenvolver um dispositivo sensor para deteccdo e analise do gas
hidrogénio (H;), detectado por meio de camada ativa do CNT, 6xido de ferro e seus compositos

de CNT/6x1do de ferro.

3.2 Objetivos especificos

Buscar compreender a dinamica da sensitividade, tempo de resposta e tempo de
recuperagdo e de suas caracteristicas de percepcao de gas e reprodutibilidade.

Desenvolver um dispositivo sensor de gis com uma configuracdo Otima para o
compdsito CNT/6xido de ferro aplicado como sensor de gas.

Determinar a propor¢ao ideal entre a combinagdo do CNT e 6xido de ferro e desta forma
resultando em um compdsito que vise o estudo de suas caracteristicas estruturais e

morfologicas.
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4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 Materiais e equipamentos

Nesta pesquisa de mestrado, foram utilizados para montar o dispositivo sensor, o
compdsito CNT/6xido de ferro, sendo os CNTs de multiplas camadas, isto ¢, MWCNT, com
diametro de 20-40 nm, comprimento entre 1 € 25 pm e grau de pureza maior que 90%, em peso
e é4rea superficial especifica de 110 m?/g. Este CNT foi fornecido pela US Research
Nanomaterials, Inc®, sintetizados pela técnica CVD.

Foram utilizados os reagentes analiticos: Nitrato de Ferro III (Fe(NO3);H,0), marca
NEON® (teor 99,10%, Lote 13250), esta substancia foi utilizada na funcionalizagdo do CNT
(se¢do 4.1.1) e Tolueno (CsHsCHj3), marca Alphatec® (Lote 21433) com grau de pureza de 99%
em massa.

O oxido de ferro utilizado, foi obtido a partir da sintese solvotermal em laboratdrio,
tendo como precursor nitrato de ferro III, tais procedimentos estdo descritos na secao 4.1.3.
Deste modo, o material 6xido de ferro foi utilizado na caracterizagdo do material (seg¢ao 5), e
também para medidas de respostas nos dispositivos sensor.

O eletrodo interdigitado (ID) utilizado constituido de cromo e ouro, foi fornecido pelo
laboratorio DINE (Grupo de Dispositivos Nanoestruturados) da Universidade Federal do
Parana (UFPR), com as seguintes caracteristicas técnicas: gap = Sum, area ativa aproximada
de 5,5 mm?, mais detalhes sdo informados na secio 4.3.

Na etapa de sinteses em laboratério, foram utilizados: Forno programével
eletronicamente, uma Centrifuga Thermo Scientific® (modelo Heraeus Megafuge 16R) e
lavadora Ultrassonica Digital, marca Sanders® (modelo SoniClean 2PS).

Os equipamentos utilizados na fase de caracterizagdes foram: Microscopio Eletronico
de Varredura (MEV), aparelho marca FEI Company® (modelo Quanta 250) e outro MEV,
marca TESCAN® (modelo VEGA3 LMU). Assim, utilizou-se em conjunto o equipamento
metalizador de amostas, marca Balt-tec, modelo SCD 050 Spritter Coater. Na fase de
espetroscopia por FTIR, utilizou-se espectrometro Marca Parking Elmer®, (modelo Spactrum
Two). Na etapa de caracterizagdo morfoldgica, foi utilizado um perfilometro marca Bruker®,

(modelo DektakXT Stylus).


https://pt.wiktionary.org/wiki/%E2%89%85
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4.1.1 Sintese compésito CNT/o6xido de ferro

Foram usados MWCNTs, assim, primeiramente, dispersou-se em banho ultrassénico
por 40 minutos 3,0 mg de CNT em 80,0 ml de tolueno, obtendo-se a solugcao (A). Logo a Figura
10 ilustra a sequéncia esquematica de preparo da solugdo (A), onde (a) a dispersao, (b) amostra

CNT em p6 e (c) representa a solugdo (A).

Dispersdo
CNT +
Tolueno

Solugdo (A)

(a)

Banho
ultréassonico

Figura 10 — (a) Representagdo esaﬁgmética da sintese da solugdo (A). (b) Amostra de CNT obtida
comercialmente. (¢) CNT dispersado em tolueno ou solugdo (A).

Na sequéncia, preparou-se a solugdo (B), dispersou-se por 40 minutos 3,0 mg de nitrato
de ferro III em 80,0 ml de tolueno, obtendo-se a solugao (B). A Figura 11 (a) representa o
esquema dispersao, (b) o nitrato de ferro granulado e (c) o nitrato de ferro III disperso em

tolueno, isto €, a solugdo (B).
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Dispersdo
Nitrato de
ferro +

Tolueno

Figura 11 — Representagdo esquematica da sintese da solugdo (B). Sintese do 6xido de ferro a partir do nitrato de
ferro I11. (b) Nitrato de ferro III. (c¢) Solugdo nitrato de ferro III disperso em tolueno.

4.1.2 Técnica de funcionalizacdo do CNT

Neste trabalho, utilizou-se MWCNTs preenchidos com 6xido de ferro, sintetizados pela
técnica solvotermal®™. O método solvotérmico foi utilizado para sintetizar as amostras de a-
Fe,O3 com solvente tolueno [98]. A sintese converteu nitrato de ferro III em a-Fe,O3, sendo
este um composto inorganico que esta presente em recentes trabalhos relacionados com varios
tipos de materiais inorganicos, como o metal [99, 100] e pontos quanticos [101].

Dentre as varias técnicas de formagao de CNTs preenchidos com diversas configuragdes
de o6xido de ferro (Fe,O3-CNTs), desenvolve-se a técnica solvotermal, pois tal técnica garante
eficiéncia e grande taxa de preenchimento e foi elaborada e otimizada pelo grupo de quimica
de materiais da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR), coordenada pelo
professor e co-orientador deste trabalho, Dr. Felipe de Almeida La Porta.

Sendo esta técnica baseada na rota de sintese solvotermal em atmosfera e temperatura
controladas. Considerando que o compdsito CNT/o6xido de ferro sintetizados, exibem
propriedades otimizadas de desempenho em intimeras aplicacdes em detrimento aos CNTs

convencionais. Ha exemplos de aplicacdes de (Fe,O3;-CNTs) em dispositivos fotovoltaicos

™ Solvotermal: referente a reagido heterogénea na presenca de um solvente em temperatura maior que a ambiente
e pressdo maior que 1 atm em um sistema fechado.
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[132], dispositivos eletronicos [133], sensores eletroquimicos [80] e também caracteristicas e
propriedades magnéticas agregadas ao CNT por haver cristais de ferro em seu interior [134].
As caracteristicas e propriedades dos CNTs sdo alteradas quando ha a inser¢ao de um
material diferente em sua matriz, isto €, no seu interior [110—112]. Deste modo, quando CNTs
preenchidos s@o expostos a uma atmosfera controlada, ou seja, um gas que se deseja conhecer
as espécies e concentragdes, pode-se afirmar que as propriedades eletronicas desses CNTs
também serdo afetadas quando comparado ao CNT sem preenchimento. Logo, o estudo da

presente pesquisa sera realizado objetivando vislumbrar as interagdes entre o sensor € o gas Ho.

4.1.3 Sintese 6xido de ferro (Fe203)

Na fase de sintese, preparou-se a solucao (C), sendo esta composta de 1,128 gramas de
nitrato de ferro III, disperso por 40 minutos em banho ultrassonico em 80,0 ml de tolueno. Apds
a solucdo foi levada ao forno por 4 horas (140°C, com taxa de aquecimento de 10°C/minuto),
em seguida feita a centrifugagdo e apos a secagem da amostra por 12 horas em forno a 90°. O
produto desta sintese foi o 6xido de ferro em po, utilizado para caracterizagdo do material, a
Figura 12 ilustra a representacdo esquematica desta sintese. A Figura 12 ilustra (a) a dispersado
do nitrato de ferro III em tolueno, (b) nitrato de ferro III, (c) nitrato de ferro disperso em tolueno

e (d) o Fe;O; em po.

Dispersdo
Nitrato de
ferro +

Tolueno

Figura 12 — Representagdo esquematica da sintese do 6xido de ferro a partir do nitrato de ferro III. (a) dispersao
do nitrato de ferro III em tolueno. (b) Nitrato de ferro III. (c) Nitrato de ferro III disperso em tolueno . (d) Oxido
de ferro em po.
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4.1.4 Técnicas de Caracterizacao utilizadas

Na fase de carateriza¢dao por MEV, as morfologias das amostras de CNTs, 6xido de ferro
e materiais funcionalizados obtidos, foram investigadas por meio de analises de MEV
utilizando um aparelho marca FEI Company® (modelo Quanta 250), em colaboragdo com Sr.
Paulo Ricardo (UEM). As amostras foram revestidas por pulveriza¢ao catddica com uma fina
camada de ouro, deixando-as condutoras, permitindo a sua visualizacdo no MEV. As imagens
de MEV foram obtidas aplicando uma voltagem de aceleracdo do feixe de elétrons de 10-15
kV. A Figura 13 ilustra o equipamento metalizador e a Figura 14 representa o equipamento de
MEYV do grupo de estudos da UEM.

Deste modo, também foram feitas imagens de MEV, em colabora¢do com o Grupo de
Quimica de Materiais (GQM) da UFPR, sendo os responséaveis: Camila Inagaki e Prof. Aldo, o
equipamento utilizado nesta etapa foi um MEV, marca TESCAN® (modelo VEGA3 LMU),

conforme Figura 15.

Figura 14 — Imagem Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), marca FEI Company, modelo Quanta 250,
UEM.
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Figura 15 — Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), marca TESCAN® (modelo VEGA3 LMU) - UFPR.

Na fase de carateriza¢do por FTIR, utilizou-se um espectrometro Marca Parking Elmer®,

(modelo Spactrum Two), conforme Figura 16.

Figura 16 — Equipamento Espectrometro de Infravermelho com Transrfomada de Fourier (FTIR).

A caracterizagdo mecanica dos substratos foi feita por um perfilometro marca Bruker®,
(modelo DektakXT Stylus). As especificacdes técnicas deste equipamento sdo: translagdo XY
manual: 101,6 x 101,6 mm (4 x 4 polegadas) de translacdo XY, nivelamento manual, espessura
maxima da amostra: 50 mm, comprimento maximo da varredura: 55 mm, didmetro da ponteira

da agulha: 2 microns. A Figura 17 ilustra o perfildmetro utilizado nesta pesquisa.
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4.2 Metodologia

Nesta pesquisa foram feitas as seguintes sinteses: Primeiramente preparou-se a solugao
(A) com CNT e tolueno. Em seguida, preparou-se a solucdo (B), com nitrato de ferro III e
tolueno e a solucdo (C), conforme Tabela 1. As solugdes (A) e (B) foram misturadas nas
proporgdes indicadas na Tabela 2. E a solucao (C), composta de nitrato de ferro III e tolueno,
tendo como produto apds sintese, o 6xido de ferro (em po), assim, utilizou-se tal amostra para
caracterizar o material e para medidas no dispositivo sensor. Para o melhor entendimento das
sinteses realizadas nesta pesquisa, a Figura 13 ilustra a representacdo esquematica das rotas de

sinteses e Tabelas 1 e 2 informa as proporg¢des de cada substancia.

ID. (CNT

Trat. Quim.)
» CNT Trat. Quim.

o | ID(Trat.

/ "l Term.)
» CNT Trat. Term.
y./ Amostra Alfa

(aoo0:1) %] 'P(Ata)

A 4

Sinteses

Sintese nas
proporgoes
de cada
amostra

Amostra Beta >

\_ (2000:1)

> ID (Beta)

odfsdefto |
erro
/ Amostra Gama

> ID (G
Nitrato de  \Sintese/ (1000:z) %) 1P (cama)
ferro Nl —»( Oxido de ferro

| ID (Oxido de
ferro)

Oxido de ferro
» (caracterizagdo
do material)

Figura 18 — Representagdo esquematica das sinteses realizadas.
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Ambas as solugdes (solugdes (A) e (B)) foram dispersadas em banho ultrassonico, por

40 minutos, obtendo solugdes uniformes, conforme Figuras 14. A Lavadora Ultrassonica

Digital utilizada foi, da marca Sanders® (modelo SoniClean 2PS), a Figura 15 ilustra essa

Lavadora.

Tabela 1 — Resumo sintese iniciais.

Tempo de
Solugdo Reagentel Reagente 2 Produtos
sintese
A 80 mL tolueno 3,0 mg CNT Reagente (4) 4h:00min

3,0 mg de nitrato

B 80 mL tolueno
de ferro 111

Reagente (B) 4h:00min

1,128 g nitrato
ferro 111

C 80 mL tolueno

de )
Oxido de ferro 4h:00min

Ap6s o preparo das solugdes (A), (B) e (C), sintetizou-se as amostras Alfa, Beta e Gama.

Nas propor¢des dos Reagentes (A) e (B): 4000/1, 2

000/1 e 1000/1, isto €, 4000 partes do

Reagente (A) em 1 parte do Reagente (B). Conforme Tabela 2.

Tabela 2 — Resumo sinteses secundarias.

Propor¢do
Amostras Reagente (4) Reagente (B) Tempo de sintese
Reagentes A/B
Alfa 4000/1 80,0 mL 0,02 ml 4h:00min
Beta 2000/1 80,0 mL 0,04 ml 4h:00min
Gama 1000/1 80,0 mL 0,08 ml 4h:00min

A representagdo esquematica das sinteses das

na Figuras 18.

amostras Alfa, Beta e Gama ¢ ilustrada
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(a) Amostras: (Alfa)
Dispersio Reagente (A) (Beta) =
+ (Gama)

Reagente (B) \
\ _

Dispersdio em
banho
ultrassénico

Figura 19 — (aj Representagdo esquematica da sintese da amostra Alfa, Beta e Gama. (b) Reagente (A). (¢)
Reagente (B). (d) amostra Alfa.

Continuando a rota de sintese, colocou-se as amostras: Alfa, Beta ¢ Gama no Reator
Autoclave (Figura 21), aquecendo-as por aproximadamente 4 horas com taxa de aquecimento
de 10°C/ minuto, até atingir 140°C, em forno (Figura 17). Em seguida, resfriou-se as solu¢des
a temperatura ambiente, apds as solu¢des foram centrifugadas por 10 minutos a 13000 RPM
(rotagdes por minutos) em uma Centrifuga Thermo Scientific® (modelo Heraeus Megafuge
16R), como ilustra a Figura 18. Para findar, as amostras foram levadas ao forno, secando-as por
24 horas a 90°C, obtendo as amostras Alfa, Beta ¢ Gama. A solugo (C) de nitrato de ferro III
mais tolueno, passou por esta mesma rota de sintese. Logo, obtendo-se a substincia a-Fe,Os,

conforme Figura 12 (d).

Figura 20 - Lavadora ultrassonica digital, marca Sanders® , modelo SoniClean 2PS.



Figura 23 — Centrifuga Thermo Scientific® (modelo Heraeus Megafuge 16R).

59



60

Os CNTs foram submetidos a tratamento quimico, seguindo a metodologia: 0,100
gramas dos CNTs em uma solu¢do de acido nitrico 65% a 120°C, agitou-se magneticamente
com rotagdo de 600 RPM durante quatro horas [138]. Ap6s os CNTs foram filtrados a vacuo e
lavados com 500 mL de agua ultrapura. Em seguida, foram secados em estufa a 100°C por 24
horas. Os CNTs tratados quimicamente foram denominados CNT Tratado Quimicamente
(CNT-TQ). O tratamento quimico com acido introduz fungdes acidas nos nanotubos de
carbono, sendo possivel identifica-los através da espectrofotometria de (FTIR).

De modo que, o tratamento térmico de calcinagdo ocorreu a 500°C durante 120 minutos,
seguido por resfriamento ao ar [138], para diminuir os defeitos apresentados na estrutura nos
CNTs. Tal tratamento se deu em forno Novus, (modelo n/040). Os CNTs assim tratados foram
denominados CNT Tratado Termicamente (CNT-TT). Estes também foram analisados por

FTIR.

4.3 Eletrodos Interdigitados (IDs)

No presente trabalho foi utilizado IDs fornecidos pelo laboratério DINE (Grupo de
Dispositivos Nanoestruturados) da Universidade Federal do Parand (UFPR), sintetizados pelo
pesquisador Marcelo Eising. Tais dispositivos sdo constituidos de cromo (Cr) e ouro (Au),
metalizados sobre substrato de vidro, pela técnica sputtering™!.

Em primeiro aspecto, ¢ feita a preparagdao do substrato do ID. Para isso utilizou-se o
vidro comum, em fung¢ao do baixo custo e a facilidade de manuseio do mesmo. Sendo assim, o
substrato ¢ submetido a um procedimento de limpeza em solucdo aquosa de peroxido de
hidrogénio e hidroxido de amoénio a temperatura de 100°C por 30 minutos.

Apos isso, o substrato estava pronto para a deposicdo dos filmes metélicos por
evaporacao térmica. Considerando que € possivel obter varias geometrias de IDs por diferentes

métodos. A representacdo esquematica para produgdo do ID ¢ ilustrada na Figura 19.

i sputtering: Método de recobrimento de uma superficie por um material a partir da técnica de pulverizagio

catodica.
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Substrato
) —
!i D Cloroférmio _
Y Cura ——
a0 —» '
U
Spin Coating Revelador Evaporadora de metais

Figura 24 — Representag@o esquematica do processo de producdo dos IDs, a imagem final representa o eletrodo

pronto. Adaptada de [65].

Este tipo de ID, sdo sintetizados através da técnica de fotolitografia, tal técnica ¢

desenvolvida por seis etapas:

D

Deposi¢do de foto-resiste negativo (Aldrich® 65179-6) pela técnica de spin coating
Wil sobre o substrato de vidro a rotagdo de 1000 rpm, formando um filme distribuido
homogeneamente com espessura média de 400 pm (aferido por perfildmetria em
equipamento Dektak®);

Em seguida, ¢ feito um tratamento térmico a 82°C e uma madscara ¢ imprimida em
fotolito comercial com a geometria almejada dos eletrodos, assim, posiciona-se
sobre o substrato com o foto-resiste;

Continuando, o substrato protegido pela maéscara ¢ exposto a luz branca com
intensidade de 10 mW/cm?, por 10 segundos objetivando realizar a cura através de
radiagao ultravioleta;

Dando sequéncia, € feito um tratamento térmico a 110°C, a [amina com o foto-resiste
curado € imersa no liquido revelador (Aldrich® 65178-8) por um periodo de 1
minuto.

Continuando, faz-se a inspe¢do visual do foto-resiste na qual se deseja obter os
contatos metélicos, o substrato ¢ lavado por varias vezes com alcool isopropilico, e
assim a lamina € preparada para evaporagao do metal;

Para findar, apds a evaporagao dos contatos metalicos, deixa-se lamina imersa em

cloroférmico, a temperatura de 60°C objetivando remover o foto-resiste € o metal

il onin coating: do inglés, cobrir por centrifugacdo. Técnica comumente utilizada para recobrimento de

superficies por polimeros.
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presente nos locais desejados. Desse modo, o metal resultante sobre a lamina

formaré a geometria almejada.
As caracteristicas técnicas do (ID) s3o: gap = Sum, 4rea ativa = 5,5 mm?, espessura da

camada de cromo = 25 nm e espessura da camada de ouro = 50 nm. Assim, conforme Figura

20, a area transparente € a base de vidro e a area escura ¢ constituida de cromo o ouro.

Omm 10mm Omm

0 il |

Figura 25 — Eletrodo Interdigitado (ID) de cromo ¢ o ouro.

4.3.1 Deposi¢iao e Montagem

Nesta etapa, primeiramente fez-se a deposi¢do sobre o ID, para posterior executar a

montagem na camara de analise dos gases, seguindo os passos:

F Depositou-se através da técnica de spray, as amostras: CNT, CNT-TQ, CNT-
TT, oxido de ferro, Alfa, Beta e Gama sobre cada ID. Os pardmetros de
deposi¢do foram: 0,03 miligramas de cada amostra foi dispersada por banho
ultrassonico em 10 mililitros de tolueno. Em seguida, utilizou-se aerdgrafo com
vazao de ar a 20 psi de pressao para deposi¢do. O ar atmosférico, apos sair do
reservatorio do compressor, passou por filtro coalescente, para remover a
umidade;

I- Apobs a deposi¢do, secou-se as amostras em estufa a 90°C, por 24h, assim,
montou-se os IDs na sonda de andlise de gases;

- Em seguida, realizou-se as medidas de resistividade elétrica, com cada um dos

IDs depositados com os respectivos materiais.


https://pt.wiktionary.org/wiki/%E2%89%85
https://pt.wiktionary.org/wiki/%E2%89%85
https://pt.wiktionary.org/wiki/%E2%89%85
https://pt.wiktionary.org/wiki/%E2%89%85
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A Figura 26 representa o esquema de deposi¢do das amostras, sobre os IDs. A Figura 26:
(a) ilustra o ID sem material depositado, (b) a caneta aerografo utilizada na deposi¢do das

amostras e (¢) o ID apos a deposi¢ao do material.

ID depositado.

4.4 Fabricaciao do Dispositivo e Sistema de Caracterizacio

Afim de analisar e mensurar a resisténcia elétrica do sensor, com os respectivos tipos de
amostras depositadas. Ou seja, relacionar as proporc¢des de aplicagdes de CNT/o6xido de ferro
com as mudancas de sensibilidade, resistividade, tempo de reposta e tempo de recuperagdao do
sensor em estudo. Montou-se o sistema de caracterizagdo que sera descrito a seguir.

O sistema de caracterizagdo ¢ alimentado por duas entradas de gds, uma para o
hidrogénio (H;) e outra para o gas base (ar atmosférico) proveniente do compressor. O fluxo do
gas H, passa através do fluxométro analogico, marca Aalborg® e o gas atmosférico pelo
fluxdmetro analdgico, marca Oxigel® (modelo 2-100-0303). O gas base passa por um filtro
coalescente, para remog¢ao da umidade. Estes dois fluxos chegam até o sensor, por uma conexao
do tipo T (em bronze), no interior desta conexao fica instalada a sonda. O sistema de exaustdo
dos gases fica interligado a parte externa do laboratorio.

A sonda, conforme ilustra a Figura 27, tem o papel de obter informagdes dos gases. A
sonda ¢ constituida de um adaptador tipo rosca com quatro conectores elétricos independentes,
e estes conectores sdo isolados por material em gesso. Deste modo, dois conectores elétricos
interligam-se a resisténcia elétrica responsavel pelo aquecimento do sistema, dois conectores
com o sensor, enquanto que o termopar tem sua ligacdo elétrica original para preservar as
medidas deste equipamento. A sonda ¢ conectada eletricamente com o software de

monitoramento através de conectores tipo Pino.
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As medi¢des foram realizadas por um multimetro de bancada, marca Tektronix®
(modelo DMM 4020 5-1/2), como ilustra a Figura 28, sendo usado na fun¢do de resisténcia
elétrica duas pontas. O responsavel pelo aquecimento do sistema, foram dois resistores elétricos
de 10 Ohms e 5 W. A poténcia foi fornecida a resisténcia elétrica por uma fonte de energia
marca Keithley® (modelo 22314-30-3, TRIPLE CHANNEL DC POWER SUPPLY), como
mostra a Figura 29. A temperatura foi mensurada por um termopar tipo K. O sistema foi
monitorado por um dispositivo National Instruments® (modelo 2016). Assim, a temperatura e
resisténcia foram controlados através do software desenvolvido em linguagem LabView®,

programado pelo professor Dr. Carlos Eduardo Cava.

(1) Conector
(2) Termopar tipo K
(3) Sensor

(3)

Figura 27 — Sonda do sistema de caracterizagdo de sensores com os respectivos itens numerados.

Figura 28 — Multimetro de bancada Marca Tektronix®, modelo DMM 4020 5-1/2.
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WEITHLEY Z0%-30-3 TRIPLL CHAKKEL DO POWER SuFa
+ —

By Y
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Figura 29 — Fonte de energia marca Keithley®, modelo 2231A-30-3, TRIPLE CHANNEL DC POWER SUPPLY.

Com objetivo de medir a tensdo aplicada (V) e corrente elétrica (I), o dispositivo aplica
tensdo em um dos contatos, € o outro contato estd ligado em série com o amperimetro para
mensurar a corrente. Deste modo, utilizou-se um amperimetro da marca Keithley® (modelo
2231A4-30-3, TRIPLE CHANNEL DC POWER SUPPLY). A temperatura foi mensurada por um
termopar tipo K; os valores foram medidos através do equipamento National Instruments®
(modelo 2016).

A conexdo entre e o termopar ¢ o computador foi estabelecida por um Data Logger,
marca National Instruments® (modelo TCOI). Assim, a interface de controle de todos os
equipamentos foi feita pelo software em linguagem LabView. Todo sistema esta interligado ao
computador por conectores tipo Universal Serial Bus (USB). Os pardmetros, como por
exemplo: a tensdo aplicada, tempo de medida foram feitas por um software em linguagem
LabView. Toda a programacdo do software foi desenvolvida pelo professor e orientador desta
pesquisa, Dr. Carlos Eduardo Cava.

A fabricagao dos dispositivos e do sistema de caracterizagao de sensores foi dividida em
um processo através de trés etapas: primeiramente, com a montagem dos IDs, posteriormente
com a sintese e deposi¢ao dos filmes de CNT/6xido de ferro sobre estes IDs, e com a adaptacao
do sistema de caracterizagdo, que envolveu a construcdo da sonda suporte para o sensor, a
adaptagdo do cilindro para mistura de gases e a constru¢do da camara para medidas em baixo
fluxo. Estes processos sdo descritos a seguir.

O dispositivo de caracterizagao de sensores foi produzido como parte desta pesquisa de
mestrado. Tal equipamento consiste de tubulagdes pneumaticas produzidas a partir do Tubos

em Poliuretano (TPU) com diametro de 8 mm, fluxdmetros analdgicos, fonte aplicadora de
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tensdao e multimetro. De modo que, a sonda de analise dos gases, ¢ constituida de termopar tipo
K, resisténcia elétrica e o sensor.

As concentragdes do gas base foi controlado pelo fluxdmetro analdgico, marca Oxigel®
(modelo 2-100-0303), este mesmo gas passou por processo de secagem através de um filtro
coalescente. O gas H,, em andlise foi controlado pelo fluxémetro analdgico, marca Aalborg®.
A Figura 30 ilustra a representacdo esquematica do sistema de caraterizacdo de sensores. A

Figura 31 demonstra o sistema de caracterizagdo de sensores.

@ Cilindro Hidrogénio

@ Compressor

@ Filtro Coalescente
@ Fluxdmetro Analdgico
(5) valvula on-OFF
@ Sonda

@ Capéla Gases
Computador

@ Comunicagao Serial

Tubo 8mm

Fonte de energia, (D) Fluxdmetro ar, (E) Fluxometro do gas. (F) Tubo 8mm, (H) Valvulas de controle, (I)
Conexdo T em bronze, (G) Sonda, (J) Comunicacéo sonda ao software.
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4.5 Respostas para o gas hidrogénio

Para caracterizagdo elétrica dos filmes, utilizou-se a temperatura de operagao em 160°C,
pois de acordo com a literatura e testes em laboratorio, pode-se encontrar uma melhor taxa de
resposta em valores proximos de 140°C e 160°C [139], assim, monitorou-se a resisténcia
elétrica do dispositivo, com a passagem de fluxo de ar e fluxo ar mais o gas H,, a corrente
elétrica no sensor foi ajustada em 200,0 mA. O sistema foi aferido a fim de garantir a quantidade
de fluxo de ar e fluxo de gas H, fosse monitorada, os tempos de exposicdo ao gas foram
controlados por crondometro no proprio computador do sistema. As medidas foram realizadas
com ar seco, controladas por valvulas e fluxometros, as conexdes e foram dispostas de modo
que o fluxo de ar/gas nao chegasse a sonda com fluxo turbulento, garantindo um fluxo laminar,
e consequentemente um comportamento elétrico estavel no dispositivo sensor.

As medidas no sistema, foram realizadas com fluxo de gas base (ar seco) em 4 L/min,
durante 5 minutos (300 segundos), e fluxo de gas H, em 2 L/min, por 5 minutos (300 segundos).
Todas as medi¢des foram realizadas a temperatura de 160°C, assim obteve-se os valores das
Repostas (R) de cada sensor, a partir do calculo da relagdo entre os valores das resisténcias
elétricas em fluxo de gas base (ar seco) e fluxo de gas base mais gas H,, resultando na Equacao

11, que representa o percentual de aumento de resisténcia elétrica:

_ sRes.—R
R= (", ) *100 (11)
Onde:

R = Resposta em percentual;

Res. = O maior valor da resisténcia elétrica registrada em fluxo de gas base mais gas Ho;

R0 = O menor valor da resisténcia elétrica registrada em fluxo de gas base.

Considerando que se registrou trés ciclos de medi¢des para cada dispositivo sensor,
respeitando o tempo de resposta (5 minutos) e tempo de reversibilidade (5 minutos). O valor
utilizado como resultado ¢ a média simples para cada dispositivo, de igual modo para os tempos
de reposta e tempos de reversibilidade, sendo estes tempos, calculados a partir de 90% dos
valores das respostas relativos aos momentos de mudanca de fluxo (ar e ar mais H;). Escolheu-
se o valor de 90% como parametro, em virtude de a resposta e a recuperagao variar rapidamente

no inicio, e variar lentamente proéximo ao estado de saturagdo, ou equilibrio [140].
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta sec¢do serdo apresentados os resultados obtidos e as discussoes para os filmes de
CNT e oxido de ferro e os compositos de CNT/6xido de ferro aplicados nos dispositivos sensor

de gés.

5.1 Deposicao das amostras nos IDs

As amostras de CNT, CNT-TT, CNT-TQ, Alfa, Beta, Gama ¢ 6xido de ferro foram

depositadas sobre os IDs pela técnica de spray, apds deposicao, os IDs apresentaram as

seguintes morfologias, como observado na Figura 32.

)
et ¥ |

Figura 32 — Imagens dos IDs com as respectivas dept;siqées das amostras: (a) CNT, (b) Alfa, (c) Beta e (d)
Gama.

5.2 Analise da morfologia por MEV

As micrografias de MEV foram obtidas das amostras de CNT, Alfa (4000/1), Beta
(2000/1), Gama (1000/1), nas proporcdes de (CNT/oxido de ferro) respectivamente e a amostra
de Fe,03, evidencia a formacdo dos filmes e sua morfologia. Estes filmes foram depositados

por spray, sobre os substratos de vidro.
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As imagens de MEV da Figura 33 mostram o CNT depositado sobre o vidro, com
magnificagdes de (a) 20000 vezes e (b) 30000 vezes.

= Yo n 5um ———3 um
Figura 33 — Imagem de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). (a) filme de CNT depositado somente sob
substrato de vidro com magnificacdo de 20000 vezes. (b) Imagem com magnificacdo de 30000 vezes.

A caracterizacdo por MEV indica a formacdo morfologica desse CNT, possibilitando
uma analise preliminar sobre a morfologia e distribuicdo do material. Tais imagens ilustram um
filme de deposicao espesso e denso de CNT sobre o substrato de vidro. Assim, verifica-se uma
estrutura de material homogéneo e fibroso. Observou-se com auxilio do software Imagem J®,
o percentual da fracdo de area (porosidade) do filme da amostra (CNT), sendo que estd
apresentou porosidade igual a 55,34%.

A Figura 34 ilustra a imagem de MEV da amostra Alfa, com magnifica¢des de (a) 15000
vezes, (b) 30000 vezes da amostra Alfa. De maneira geral, a deposi¢do sobre o substrato
mostrou-se bem dispersa, confirmado pela imagem de MEV. A partir da micrografia da amostra

Alfa, obteve-se a porosidade deste filme, obtendo-se uma fracdo de area para esta amostra na

ordem de 63,2%.

Figura 34 — Imagem Microscopia letrénicde Varredura (ME): (a Filme da amostra Alfa, funcionalizagdo
4000/1, com magnificagdo de 15000 vezes. (b) Imagem com magnificacdo de 30000 vezes da amostra Alfa.
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A Figura 35 ilustra aimagem de MEV da amostra Beta, com magnificacdes de (a) 20000
vezes, (b) 30000 vezes da amostra Beta.

A imagem de MEV, evidenciou uma deposi¢ao aglomerada sobre o substrato, atribuido
a maior espessura ado filme de deposicdo de CNTs. Em estudo da micrografia do filme da
amostra Beta, observou-se uma porosidade na ordem de 85,01%, sendo esta, a amostra a que

apresentou a maior porosidade.

5pm —3 m

Figura 35 — Imagem Microscopia Eletronica de Varredura (MEV): (a) Filme da amostra Beta, funcionalizagéo

2000/1, com magnificagao de 20000 vezes. (b) Imagem com magnificacdo de 30000 vezes da amostra Beta.

A Figura 36 ilustra a imagem de MEV da amostra Gama, com magnificacdes de (a)
15000 vezes, (b) 30000 vezes da amostra Gama.

A imagem de MEV, confirmou a morfologia com boa dispersdo (sem material
aglomerado) do CNT sobre o substrato, ¢ perceptivel outras estruturas cilindricas
esbranquicadas, podem ser vistas nas imagens, correspondendo ao efeito de revestimento de
pontas dos CNT. No estudo da micrografia do filme da amostra Gama, obteve-se um percentual

de porosidade na ordem de 67,43%.

Figura 36 — Imagem Microscopia Eletronica de Varredura (MEV): (a) Filme da amostra Gama, funcionalizagao
1000/1, com magnificagdo de 15000 vezes. (b) imagem com magnificacao de 30000 vezes da amostra Gama.



71

A Figura 37 ilustra a micrografia de MEV da amostra coberta com Fe;Os;, com
magnificagdes de (a) 10000 vezes, (b) 30000 vezes.

A imagem de MEV, confirmou a morfologia do Fe,O3 depositado sobre o substrato de
vidro, como pode ser visto na estrutura dos cristais, baseados em 6xido de ferro, ¢ observado
uma morfologia homogénea da amostra, ndo € possivel a observacao das particulas individuais
na imagem (a). Na micrografia da imagem (b), observa-se que a amostra apresentou particulas,
que pode ser estimado o tamanho médio do diametro, na ordem de 4pum, comparado com o fator
de escala fornecido pelo microscopio. A diferenga no tamanho das particulas da hematita na
amostra, pode ser interpretado como sendo o resultado do menor ou maior grau de conversao

de nitrato de ferro III em 6xido de ferro, respectivamente.

N 5 pm
Figura 37 — Imagem Microscopia Eletronica de Varredura (MEV): (a) Filme da amostra Fe,O;, com
magnificacdo de 10000 vezes. (b) Imagem com magnificagdo de 30000 vezes da amostra Fe,Oj.

5.3 Espectroscopia FTIR

Nesta se¢do, observa-se os espectros de FTIR das amostras de CNT, CNT-TQ, CNT-
TT, 6xido de ferro e materiais funcionalizados (Alfa, Beta e Gama). Os espectros dos CNTs
exibem viérias bandas caracteristicas em 1720 e 1650 cm™! [145—148)].

As principais diferengas entre as moléculas dos espectros (Figura 38), ha alguns picos
diferem em existéncia e intensidade. Todos os espectros apresentaram pico na regido de 3470
cm’!, referente a ligagdo O-H [145]. O CNT e CNT-TQ evidenciou banda em 2976 cm™,
inferindo ligacao C-H [146]. Apds tratamento com &cido nitrico ou de calcinagdo, o espectro

de CNT-TQ nio evidenciou banda em 2362 cm™, atribuido ao grupo O-H.
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As bandas nas regides de 1765 a 1720 cm™

, caracterizam ligagdo C=0 [147], as
absorcdes nas regides de 1650 a 1554 cm’!, sdo atribuidos a estiramento C=C [148], referente
as duplas ligagdes dos carbonos sp? presentes na estrutura que ndo possuam simetria, isto é,
apresentam defeitos. Tais picos sdo observados nas trés moléculas de CNTs.

Observa-se bandas relevantes nas regides entre 1388 a 1255 cm’!

, inferindo o
alongamento C-H. Absor¢des nas regides de 1175 a 1088 cm™!, corresponde a ligagdo C-O,
presente nas moléculas de CNT-TQ e CNT-TT [149]. No caso do CNT-TT, hé bandas similares
ao CNT-TQ. Porém alguns picos se diferenciam por intensidade e apresentarem deslocamentos
[148], como observado na Figura 38.

A partir do espectro da Figura 39, referente as moléculas CNT e materiais
funcionalizados, observa-se a presenca de bandas relevantes em 3450 cm’!, atribuidos ao
alongamento O-H, 2960 cm™!, inferindo o alongamento C-H, nos materiais CNT e amostra Alfa,
é evidente o pico em 2357 cm™!, caracterizando o estiramento O-H, bandas nas regides de 1646
e 1527 cm™! presentes na amostra Gama e CNT, corresponde ao estiramento vibracional e de
C=0, [150, 151, 153—155] e banda na regido de 917 cm™ , atribuido a ligagio com vibragio de
flexdo (Fe-O) [147, 156].

No espectro das moléculas de CNT, Alfa, Beta ¢ Gama, mais precisamente na amostra
de CNT, confirma-se as bandas em 3450 cm™!, inferindo o estiramento de (O-H) e na regido de
2960 cm!, correspondente C-H. Nas moléculas de CNT e Gama, evidenciou-se pico relevante
na regido 2357 cm’!, associado ao estiramento de O-H, em 1646 ¢ 1572 cm’!, atribuidos ao
estiramento vibracional C=0. Evidenciou-se banda em 1258 cm™ na amostra de CNT,
caracterizando ligagdo C-H. Nas moléculas Alfa, Beta e Gama notou-se pico em 917 cm™,
corresponde a ligagdo Fe-O com vibragdo de dobramento [150, 151, 153-155, 157].

O espectro das moléculas de oxido de ferro, Alfa, Beta e Gama ¢ representado pela
Figura 40. Nota-se pico relevante em 3120 cm!, atribuido a vibragio de estiramento O-H, no
material 6xido de ferro. Nas moléculas de Fe,Os; e Gama, observa-se pico em 2357 cm™,
associado ao estiramento de O-H a partir do COOH fortemente ligado a hidrogénio. Evidencia-
se banda em 1527 cm’!, caraterizado por estiramento vibracional C=0. Nota-se pico relevante
na molécula de 6xido de ferro na regido de 1390 cm™!, caracterizado por C=C. Observa-se pico
pouco intenso na regido de 917 cm™!, atribuidos a ligacdo com vibragdo de flexio nas moléculas
Alfa, Beta e Gama. Na molécula de 6xido de ferro apresentou-se bandas relevantes em 890 e
560 cm!, correspondentes a ligacdo Fe-O. Confirmou-se pico intenso em 2357 cm’!, no

espectro da molécula Gama e pico na mesma regido da molécula de 6xido de ferro [157, 158].
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A partir das bandas nas regides de 890 e 560 cm™!, confirmou-se a substancia o-Fe,03, isto é, 0

oxido de ferro na fase alfa [140, 151].

——CNT
——CNT TQ
——CNT TT

O-H
, OH
icH

Transmitancia (u.a.)
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Figura 38 — Espectro FTIR das amostras de CNT, CNT-TQ e CNT-TT.
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Figura 39 — Espectro FTIR amostras Gama, Beta, Alfa e CNT.
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Figura 40 — Espectro FTIR amostras Alfa, Beta, Gamae e a-Fe,0;.

5.4 Resultados caracterizacio morfolégica

Os resultados obtidos da rugosidade média, rugosidade quadratica e espessura média
dos filmes sao ilustrados na Tabela 3. Observou-se uma rugosidade média do filme da amostra
Gama igual a 50,58 um, e espessura média de 29,60 um, sendo esses os maiores valores
encontrados. Os menores valores observados para a rugosidade média e espessura média do
filme, foi encontrado na amostra de 6xido de ferro, com valor igual a 0,04 pm e 0,06 pm
respectivamente. Assim, a caracterizagao por perfilometria mostrou-se extremamente relevante,
confirmando com precisdo a rugosidade e espessura dos filmes. Considerando que o
perfilometro de ponteira tem vantagens em medir a rugosidade da superficie e espessura do
filme, obtendo medidas precisas nas medi¢des devido ao contato direto com a amostra. Porém,
tal técnica tem suas limita¢des, considerando que a repetibilidade das medidas no mesmo
substrato, causa o comprometimento da deposi¢do sobre a amostra, por tal técnica ser um

método destrutivo.
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Tabela 3 — Medidas rugosidade média, rugosidade quadratica e espessura média dos filmes.

Rugosidade quadratica

Material Rugosidade (um) Espessura (um)
(um)

CNT 0,82 0,98 1,89
CNT-TQ 0,30 1,07 0,17
CNT-TT 0,74 1,38 0,75

Oxido de ferro 0,04 0,09 0,06

Alfa 0,17 0,45 0,16

Beta 0,34 0,75 0,29

Gama 0,08 0,15 0,14

A partir das micrografias dos filmes das amostras CNT, Alfa, Beta e Gama, foi possivel
obter o percentual da fracdo de area (porosidade) destas amostras, com auxilio do software
Imagem J®. Assim tal procedimento de medi¢do propiciou estabelecer um estudo entre os
parametros: materiais, porosidade, rugosidade e taxa de Resposta do sensor.

O dispositivo Alfa, apresentou rugosidade igual a 0,17 um e porosidade igual a 63,2%,
sendo este o sensor com maior taxa de Resposta (115,0%). De modo que o sensor baseado na
amostra Gama, apresentou a menor rugosidade (0,08 um), porosidade igual a 67,43% e a menor
taxa de Resposta (57,1%). Nota-se que o aumento da taxa de Resposta estd relacionado com o
material do dispositivo, embora haja uma relagdo entre a porosidade e o aumento de sitios de
adsorcao.

Assim, isso implica que a composi¢do do material do sensor, € fator preponderante no
aumento da taxa de Resposta, observa-se o dispositivo Alfa (4000:1) partes de CNT e 6xido de
ferro respectivamente foi a mais sensivel ao gés H,. A Tabela 4 relaciona as medidas de

porosidade, rugosidade, espessura e Resposta dos dispositivos sensores.

Tabela 4 — Medidas de Porosidade, Rugosidade, Espessura e Respostas.

Material Porosidade (%) Rugosidade (um) Espessura (um) Respostas (%)
CNT 55,34 0,82 1,89 71,6
Alfa 63,2 0,17 0,16 115,0
Beta 85,01 0,34 0,29 63,2

Gama 67,43 0,08 0,14 57,1
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5.5 Respostas para o gas hidrogénio

As medidas de resposta de cada sensor foram calculadas a partir da Equacao 11 (se¢do
4.5). De forma que os valores de Tempo de resposta e recuperagdo médio sdo obtidos
calculando-se primeiramente o valor da taxa de resposta, apos, calcula-se 90% do valor obtido
da taxa de resposta, desta forma, a partir desta analise, obtém-se os valores de Tempo de reposta
e recuperacdo médio. Devido as particularidade destes calculos, para mais detalhes pode-se

verificar a literatura [156].

5.5.1 Respostas para filmes de camada ativa de CNT

A Figura 41 mostra a Resposta (R) da variagdo percentual da resisténcia elétrica para a
adsorc¢do do H,. Para a camada ativa de CNT, a Resposta (R) em 2 L/min de H; para vazao de
Ar =4 L/min foi igual a (R) = 71,6% e Desvio padrao (DP) = 1,5%, Tempo de resposta médio
= 55,3 segundos com DP = 6,6 segundos e Tempo de recuperacdo médio = 164,3 segundos e
DP = 6,1 segundos.

Confirmou-se uma taxa de Resposta satisfatoria para o dispositivo baseado em CNT,
ocasionando um aumento da resisténcia elétrica com a passagem do gas H, através da sonda,
como esperado, considerando que este gas ¢ um agente redutor (processo que resulta no ganho
de elétrons), isto ¢, aceita elétrons da espécie doadora. Neste processo hd adsorcao fisica
(fissisor¢do), ocorrendo forcas de repulsao e dispersao do tipo dipolo induzido (ligagdes fracas)

€ por isso reversiveis.
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Figura 41 — Curva de Reposta amostra CNT, operando a 160°C.

5.5.2 Respostas para filmes de camada ativa amostra Alfa

Para a camada ativa da amostra Alfa, a Resposta (R) em fluxo, com vazao de 2 L/min
de H,, mais fluxo de Ar, com vazao de 4 L/min, obteve-se Resposta (R) =115,0% e DP =2,6%,
(Figura 42). Tempo de resposta médio = 60,0 segundos, com DP = 7.9 segundos. Tempo de
recuperagdo médio = 211,3 segundos e DP = 7,0 segundos.

A amostra Alfa (4000/1) mostrou-se com alta taxa de Resposta (R) quando exposta ao
gés H», percebe-se que o dispositivo ¢ altamente sensivel ao H, presente na atmosfera da sonda.
Observa-se um tempo de resposta médio pequeno, quando comparado ao tempo de recuperagao.
Ao final da curva de dessorcao, verificou-se ruidos e variagdes fora do padrdo na curva de

dessorcao (Figura 42).
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Figura 42 — Curva Resposta amostra Alfa, operando a 160°C.

5.5.3 Respostas para filmes de camada ativa amostra Beta

78

Para a camada ativa da amostra Beta, a Resposta (R) em fluxo igual de 2 L/min de H»,

mais vazao de 4 L/min de Ar, obteve-se (R) = 63,2% e DP = 0,28% (Figura 43). Tempo de

resposta médio = 59,3 segundos com DP = 14,3 segundos. Tempo de recuperacdo médio =

145,6 segundos e DP = 5,1 segundos.

A amostra Beta (2000/1) mostrou-se com menor taxa de Resposta (R), quando exposta

ao gas Hy, o dispositivo € sensivel ao H, presente na atmosfera da sonda. Observa-se um tempo

de resposta médio pequeno, quando comparado ao tempo de recuperagdo. No topo da curva de

adsor¢do (Figura 43), observa-se ruidos nas duas primeiras curvas, € na terceira curva, ha

estabilidade no ponto de equilibrio (saturacao).
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Figura 43 — Curva Resposta amostra Beta, operando a 160°C.

5.5.4 Respostas para filmes de camada ativa amostra Gama

Para a camada ativa da amostra Gama, em fluxo de 2 L/min de H,, mais vazdo de Ar =
4 L/min, obteve-se (R) = 57,1% e DP = 1,8% (Figura 44). Tempo de resposta médio = 104,7
segundos, com DP = 54,8 segundos. Tempo de recuperagao médio = 176,3 segundos e DP =
32,1 segundos. Esta taxa de resposta foi a menor observada entre as amostras funcionalizadas,
fortalecendo a hipotese, que a maior presenga de 6xido de ferro, ndo favorece o processo de
adsorcao.

Na amostra Gama (1000/1) evidenciou-se estabilidade nas medidas, ndo observando-se
ruidos nas curvas de adsor¢do e dessor¢ao, isto €, curvas padronizadas. Assim, tal dispositivo
forneceu o maior Tempo de resposta médio, quando comparado as outras amostras.

Confirmou-se que em todas as amostras estudadas (dispositivos), verifica-se que o
Tempo de respostas médio (adsor¢ao) ¢ menor que o Tempo médio de recuperagdo (dessor¢ao),

conforme Figura 44.
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Figura 44 — Curva Resposta amostra Gama, operando a 160°C.

5.5.5 Respostas para filmes de camada ativa amostra éxido de ferro

O dispositivo baseado em 6xido de ferro (a-Fe,O3) depositado, ndo obteve-se Reposta
(R) satisfatoria para gerar grafico, pois este dispositivo apresentou resistividade elétrica
elevada, e consequentemente, fora da escala de medida do multimetro utilizado. Considerando
que a altas temperaturas, o composto (a-Fe,O3) apresenta uma transicdo no mecanismos de
conducdo do tipo-n, para o tipo-p [157]. Tal transi¢do ¢ atribuida a diferentes mobilidades dos
elétrons e buracos eletronico, onde se apresenta maior mobilidade de elétrons abaixo de 1073 K
e buracos acima desta temperatura. Deste modo, tem-se discutido a existéncia de um

mecanismo de condugao do tipo hopping [161-164].

5.5.6 Respostas para os filmes de camada ativa amostra CNT, Alfa, Beta e Gama

A Figura 45 demonstra as curvas de Resposta (R) para os dispositivos CNT, amostra

Alfa, Beta e Gama em fluxo de 2 L/min de H,, mais vazdo de Ar = 4 L/min. Observa-se uma
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maior variacdo percentual de Resposta na amostra Alfa, (R) = 115,0%, DP =2,6% e menor
variagdo percentual de Resposta na amostra Gama, (R) = 57,1% e DP=1,8%.

A amostra CNT-TQ apresentou o menor tempo médio de Resposta (52,3 segundos),
enquanto que a amostra Alfa demonstrou o maior tempo médio de recuperagdo (211,3

segundos) quando exposta ao gas H.
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Figura 45 — Curvas Respostas para as amostras CNT, Alfa, Beta ¢ Gama, operando a 160°C.

5.5.7 Resposta para filmes de camada ativa CNT-TQ

No dispositivo baseado em CNT-TQ, a Resposta (R) em fluxo de 2 L/min de H,, mais
vazdo de Ar =4 L/min, observou-se (R) =36,7% e DP =2,6%, (Figura 46). Tempo de resposta
médio = 52,3 segundos com DP = 7,0 segundos. Tempo de recuperacdo médio = 174,6
segundos, DP = 52,8 segundos.

O dispositivo (CNT-TQ) evidenciou-se uma taxa de Resposta (R) = 34,9% menor,
comparada a amostra CNT, quando exposto as moléculas de H, presente na atmosfera da sonda.
Observa-se valores dos tempos de respostas e tempos de recuperagdo proximos, em comparagao
ao dispositivo CNT. Assim, as curvas de adsorcao e dessor¢cdo mostraram-se padronizadas e

com menos ruidos (Figura 46).
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De forma geral, observa-se um aumento acentuado da resisténcia elétrica em funcao da
adsorcao do gés H,, os materiais (tipo-n) demonstram seu potencial na utilizagdo de dispositivos
sensores, pois possuem alta reatividade de superficie. Os modelos de dispositivos propostos
nesta pesquisa, baseados em materiais semicondutores (tipo-n), confirmam pelos resultados
experimentais o desempenho satisfatério do CNT funcionalizado com 6xido de ferro, como

esperado ha aumento na resisténcia elétrica de base.
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Figura 46 — Curva Resposta comparagao amostra CNT e CNT-TQ, operando a 160°C.

5.5.8 Resposta para filmes de camada ativa CNT-TT

O dispositivo baseado em CNT-TT, ndo obteve-se Reposta (R) satisfatoria para gerar
grafico, pois, apresentou muitos ruidos, € comportamento fora dos padrdes esperados durante

os ciclos de medidas.

5.5.9 Resumo Resposta (R) para filmes de camada ativa CNT — CNT-TQ — CNT-TT-

oxido de ferro — Alfa — Beta — Gama

A Tabela 5 resume os resultados citados anteriormente, representando as Respostas (R),

Tempo de resposta médio e Tempo de recuperagao médio para os materiais: CNT, CNT-TQ,
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CNT-TT, oxido de ferro, Alfa, Beta ¢ Gama. Através da analise dos dados verifica-se uma
dispersdo entre a Resposta (R) do dispositivo baseado em CNT (R = 71,6%), comparado com
a amostra Alfa (R = 115,0%), evidenciando que a funcionaliza¢do da amostra Alfa (4000/1)
favorece a taxa de Resposta do dispositivo. O Tempo de resposta médio mostrou-se discrepante,
entre os materiais CNT (55,3 segundos), enquanto que a amostra Gama apresentou Tempo de
resposta médio igual a 104,7 segundos. No caso do Tempo de recuperacdo médio, a amostra
Beta evidenciou (145,6 segundos), de modo que a amostra Alfa (211,3 segundos). A repeticao
dos ciclos de medidas (pulsos entre ar base e ar base mais H,) mostraram resultados consistentes
e com reprodutibilidade. Nao observou-se um numero maximo de ciclos que o dispositivo pode

ser submetido, porém, ap6s 200 ciclos, o material continuou mantendo resultados consistentes.

Tabela 5 — Resumo Respostas (R), Tempo de resposta médio e Tempo de recuperagdo médio.

Tempo de
Desvio padrdo Tempo de resposta
Materiais Respostas (%) recupera¢do médio
(%) meédio (segundos)
(segundos)
CNT 71,6 L5 55,3 164,3
CNT-TQ 36,7 2,6 52,3 174,6
CNT-TT - - - -
Oxido de ferro - - - -
Alfa 115,0 2,6 60,0 211,3
Beta 63,2 0,28 593 145,6
Gama 57,1 18 104,7 176,3

5.5.10 Respostas para filmes de camada ativa amostra Alfa concentracio variavel do gas

H>

O dispositivo baseado no material funcionalizado (amostra Alfa), confirmou a variagdo
da Resposta (R) em fun¢do da concentracao do gas (H,) presente na atmosfera controlada. Os
valores: ciclo de medidas, volume ar, volume de ar mais H,, o percentual do volume do gas H,

e a taxa de Resposta (R) foram plotados na Tabela 6:

Tabela 6 — Resumo Respostas (R) para o gas H, variando a concentragao.

Ciclos de Volume gas (H2) Volume gas (H2)
Volume ar [L/min] Resposta (R) [%]
medidas [L/min] [%]

1° 4,00 2,00 50,0 35,00
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2° 4,00 1,50 375 32,59
3° 4,00 1,00 25,0 29,02
4° 4,00 0,40 10,0 12,79

No primeiro ciclo de medida, em fluxo de 2 L/min de H,, mais vazao de Ar = 4 L/min,
obteve-se o valor da resisténcia elétrica = 104620,0 [Q] ¢ no ultimo ciclo em fluxo de 0,4 L/min
de H,, mais vazao de Ar =4 L/min, obteve-se resisténcia elétrica = 880700,0 [Q] (Figura 47).
O dispositivo confirmou sensibilidade, quando exposto a variagdo da concentracdo do

gas H,, presente na atmosfera da sonda. Iniciou-se o ciclo com 50% de gas, de modo que o
ultimo ciclo foi de 10% de Hj, para esta concentragdo, hd uma Resposta igual 12,79%. Observa-
se ruidos nos picos das curvas (adsorc¢ao) e vales (dessor¢do). Deste modo, observa-se que a
linha de base ndo se mantém constante, tal indicio pode ser atribuido a degeneragdo da camada

ativa do dispositivo sensor apos 180 ciclos de medidas (aproximadamente).

— Alfa

950,0k | .

900,0k | .

850,0k |

Resisténcia (Q)

Ar+H 7 Ar Ar+H 2 Ar

800,0k |
50,0% 37.5%

750,0k .
F M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1

0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400

Tempo (segundos)
Figura 47 — Curva Resisténcia (Q) amostra Alfa, variando a concentragdo do gas H,, operando a 160°C.

5.6 Estudo da interacido CNT e Hz

O mecanismo de interagdo entre o CNT e o gas H, ocorre com a transferéncia de carga

entre estas moléculas, ou seja, moléculas do gas adsorvidas na superficie do CNT, alterando a


https://pt.wiktionary.org/wiki/%E2%89%85
https://pt.wiktionary.org/wiki/%E2%89%85
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condutividade elétrica do material. Os CNTs sdo materiais considerados metalicos e
empregados como detectores na concentragdo de gas. Assim, a deteccdo do H, € atribuida a
mudanga da concentragdo do gas analisado [163, 164].

No processo de interagdo entres essas moléculas, ocorre o aumento da resisténcia
elétrica do sensor (quando exposto as moléculas de gas - adsorc¢ao), haja vista, que o CNT ¢ um
material metalico e uma espécie doadora de elétrons, dependendo do nivel de Fermi que este
material se encontra.

Assim, as mudangas nas propriedades eletronicas dos CNTs apds a exposi¢dao a
moléculas gasosas sdo atribuidas a transferéncia de cargas entre as moléculas do CNT [163].
Pois nos CNTs, as moléculas do gas podem atuar como dopantes. A resisténcia do sensor de
gas aumentou apos a exposi¢ao ao gas H,. Tal resultado era esperado e pode ser explicado da
seguinte forma: enquanto o sensor foi exposto as moléculas de H, (processo de adsorcao), o
CNT se comporta como doador de elétrons, assim, doa elétrons para o H,, e consequentemente,
ha um aumento da resisténcia elétrica do sensor.

De modo que, quando se cessa a exposicao do sensor ao gas, as moléculas de H, se
comportam como agente redutor, agindo como doador de elétrons para a outra espécie, no caso
o CNT. Portanto, o H, pode desempenhar o papel doador de elétrons (processo de dessorgao).
Assim, a medida que a concentra¢dao do gas diminui, o H, se comporta como doador de elétrons,
fornecendo um ou mais elétrons para a camada ativa do CNT (condutor tipo-n), assim,
conforme a concentracdo de elétrons aumenta, e consequentemente diminui-se a concentragdo
de buracos e o nivel de Fermi se aproxima da banda de conducao [164] e consequentemente
aumentado a condutividade do material sensor.

Considerando ainda que o CNT funcionalizado com 6xido de ferro, na propor¢ao da
amostra Alfa, propiciou o aumento da sensitividade do material, pois as nano particulas
metalicas possuem propriedades favoraveis de adsorcdo e eficiente transferéncia de cargas
[165]. A Figura 48 representa a dindmica de adsorcao do gas H, sendo adsorvido na superficie
do CNT.

Deste modo, na dindmica de adsor¢ao as moléculas de H; sao adsorvidas pelo adsorbato
(CNT). Assim, considerando que tal processo € reversivel, sendo que na reacao de dessor¢ao,
as moléculas de H; sdo dessorvidas do CNT, conforme representa a Expressao 2, a reagao global

de oxidacao do H; e reducao do CNT.

H2+C & H +C* )
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Figura 48 — Dinamica da adsor¢@o do gas H,, moléculas do H, sendo adsorvidas na superficie do CNT.

5.7 Estudo da interacao o6xido de ferro - H2- CNT

O oxido de ferro ¢ um material com notaveis propriedades, devido as suas caracteristicas
magnéticas, elétricas, fisico-quimicas e morfologicas, que os tornam muito importantes do
ponto de vista cientifico. Este material se destaca nos processos envolvendo adsor¢do [166]. De
forma que os 6xidos de ferro tem grande aplicacdes em processo de adsor¢ao, por se mostrarem
eficientes nesta dindmica [167].

Os processos de adsor¢do no 6xido de ferro podem ser simplificados com a situagdo de
equilibrio abaixo, onde C ¢ a concentracao da solu¢do, g = quantidade de matéria adsorvida e
S = (qmax — q), sdo locais disponiveis no adsorvente para adsor¢do, onde Gmax = € a
capacidade méaxima de material adsorvido. Os parametros kf, kr representam: taxa de resposta
e taxa de reversibilidade respectivamente, correspondentes as energias de ativagdo de adsorcao

(E,) e dessor¢do (Ep ) respectivamente [180, 181], conforme Expressao 3.

kf
C+5<=4q
kr

3)
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Considerando que o processo de adsor¢ao do gas H,; no o6xido de ferro envolve
parametros como: temperatura, tamanho da particula e defeitos do cristal do 6xido de ferro
[168].

Na presencga do gas H, as amostras de MWCNT, sem tratamento quimico, apresentam
um aumento na resistividade do material. O qual ¢ possivel detectar apenas em altas
concentragdes e temperatura proxima a 160°C. Com a adi¢do de 6xido de ferro em pequenas
quantidades, este efeito ¢ intensificado. Porém, ao adicionarmos uma quantidade maior deste
material a0 composito este efeito ¢ mitigado e o processo de deteccao deixa de ser efetivo.
Assim, a amostra com propor¢ao de 4000:1 (CNT/6xido de ferro) se mostrou mais efetiva para
a deteccdo do gas H, nas concentragdes estudadas neste trabalho.

Considerando que a presenca de ferro (metal de transicdo) melhora o processo de
adsorcdo, mas nao favorece a transferéncia de elétrons, haja vista, que a mobilidade dos elétrons
que intensificam as respostas do sensor. De modo que como comprovado experimentalmente,
ao adicionar-se uma pequena quantidade de 6xido de ferro ao CNT, ndo se influencia
negativamente na mobilidade dos elétrons, mas melhora significativamente o processo de

adsorcao.
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6 CONCLUSOES

De modo geral, este trabalho buscou desenvolver a sistematica para construcdo de
sensores de gas H, construidos a partir de CNT, 6xido de ferro e materiais funcionalizados com
estes materiais. O entendimento das intera¢des entre o gas H,, CNT, oxido de ferro e os
compdsitos CNT/6xido de ferro, isto é, a dinamica no processo de adsor¢ao e dessor¢do desses
materiais. Tal estudo evidenciou os desafios na constru¢do de um modelo de dispositivo viavel,
uma vez que, os processos de adsorcao e dessor¢ao sao complexos.

A partir da sintese dos materiais funcionalizados, foi possivel obter materiais com
Respostas satisfatorias para construcdo do dispositivo sensor. Através do desenvolvimento e
montagem do dispositivo de caracterizagdo de gas, determinou-se a taxa de Resposta (R) em
percentual, Tempo de resposta ¢ Tempo de recuperagdo médio, paras os materiais em estudo,
relacionando estas variaveis. O sistema de caraterizagdo de gads mostrou-se robusto,
considerando que este foi submetido a aproximadamente 200 ciclos de medidas em altas
temperaturas.

De modo que a configuragdo 6tima para dispositivos sensores, alcancou-se a partir da
amostra Alfa, na propor¢ao de 4000 parte de CNT em 1 parte de 6xido de ferro. Os resultados
dos testes em laboratorio confirmaram diferengas consideraveis de desempenho entre os
materiais estudados (CNT, CNT-TQ, CNT-TT, 6xido de ferro e materiais funcionalizados). O
melhor desempenho observado em taxa de Resposta (R =115,0%) entre os materiais, obteve-se
com a amostra Alfa (4000/1), apresentando melhor adsor¢do ao gas Ho.

Assim, obteve-se a dinamica da taxa de Resposta, Tempo médio de resposta (adsorc¢ao)
e Tempo médio de recuperagao (dessorcao), e reprodutibilidade dos materiais estudados. Desta
forma o material mais sensivel foi a amostra Alfa. Contudo, o material que apresentou o menor
Tempo de resposta médio, foi CNT-TQ (52,3 segundos). De modo que amostra Alfa apresentou
o maior Tempo médio de recuperagdo (211,3 segundos), esse maior tempo, pode ser atribuido
ao fato de que, a amostra Alfa adsorveu maior quantidade de moléculas de géas H,, e
consequentemente, levou-se mais tempo no processo de dessor¢ao.

Pode-se estimar a reprodutibilidade do dispositivo, sendo que cada dispositivo sensor
desempenhou suas fung¢des com eficiéncia por aproximadamente 200 ciclos de medidas, assim
tais dispositivos mostraram-se confiaveis mesmo apods varios ciclos de medidas, inferindo assim
sua vida ttil. Contudo, observou-se que os dispositivos sensores, apos os 200 ciclos de medidas,

confirmaram um aumento da resistividade elétrica, tal aumento pode ser atribuido a
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deterioracdo do filme sensor (altas temperaturas, interagdes com o gas, interacdes mecanicas) €
menor percentual de taxa de Resposta (R).

Apo6s a construcao do dispositivo sensor, o material que destacou-se na detec¢ao do
gas, isto ¢, o mais propenso a ser utilizado na detec¢ao do gas H,, devido sua versatilidade e
alta taxa de Resposta, foi o material funcionalizado (amostra Alfa), sendo esta composta de
4000 partes de CNT e 1 parte de 6xido de ferro. Demonstrando um Tempo de reposta médio
(adsor¢ao) igual a 60,0 segundos e Tempo de recuperagdo médio (dessor¢do) igual a 211,3
segundos. Logo, tal material se mostrou eficiente na detec¢do do gas H,, apresentando maior

taxa de Resposta (R).
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7 TRABALHOS FUTUROS

Sugestdes para trabalhos futuros:

¢ Estudo de mecanismo de interacao entre CNT e 6xido de ferro variando a concentracao
do gas em analise (em fluxos diferentes de gases).

¢ Estudo da influéncia da temperatura na variacao da resistividade elétrica.

¢ Estudo da variacdo da espessura da camada de material depositada sobrea a areaativa
do ID.

e Variacao de temperatura no dispositivo para diminuir o tempo de recuperagdo (reset
do dispositivo com varia¢ao de temperatura).

e Medidas de resistividade com nimero maiores de ciclos, para se identificar, ou nio,
um estado de saturagdo do dispositivo.

¢ Estudo entre o aumento da resistividade dos dispositivos (sensores) relacionado ao
nimero de ciclos de medidas.

¢ Estudo de modelos de adsor¢do por isotermas que se ajuste adequadamente aos dados

experimentais.
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