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Resumo

O pH € o parametro de grandeza fisico-quimica que indica o potencial hidrogenionico pela
quantidade de fons de hidrogénio (H") e é uma das medidas mais utilizadas em 4mbito mundial
com grandes impactos na drea da industria e da saide. O pH pode ser classificado por livros
didéaticos em escalas de 0 a 14 porém existem solucdes que podem ultrapassar essa escala para
valores negativos ou maiores que 14 pelas caracteristicas extremamente dcidas ou alcalinas. Assim,
o pH pode ser medido por diversos mecanismos, desde fitas simples de papel até equipamentos que
apresentam uma boa precisao e sensibilidade porém, sdo custosos, frageis, utilizam quantidade
significativa de solucdo e requer certa infraestrutura para o uso. Nesse sentido, dispositivos que
sejam capazes de medir o pH com eficiéncia, simplicidade, com pequenos volumes de solugao
e praticidade se tornam interessantes do ponto de vista académico e comercial tal como um
dispositivo com estruturas nanométricas que potencializam mais a interacdo devido a sua razao
de superficie. A utilizacdo dos materiais de grafeno, em especial o 6xido de grafeno (GO),
nesses dispositivos € interessante pelas excelentes propriedades tais como alta condutividade
térmica, elétrica e alta resisténcia mecéanica. Por outro lado, os didéxidos de titdnio (TiO,) sdo
reportados por ter alta resisténcia a corrosao e biocompatibilidade. Assim, este projeto propde a
combinacao desses dois materiais para o desenvolvimento de dispositivos com foco em medicoes
de pH no qual um estudo bibliografico de materiais como o grafeno, nanotubos de diéxido de
titdnio e sensores. A proposta de fabricacdo conta com a sintese dos 6xidos de grafeno pelo
Método Hummers e diferentes niveis de oxidacao foram alcan¢ados com a variacdo do tempo
de oxidagdo por agitacdo mecanica em 1h, 2h, 3h, 4h e 5h. Os nanotubos de di6xido de titanio
foram obtidos por oxida¢c@o anddica sob laminas de titanio. A multi camada TiO, foi obtida pelo
recobrimento dos nanotubos com GO por dip-coating. A caracterizacido dos 6xidos de grafeno
foi performada por espectroscopia UV-vis e tanto os nanotubos quanto a multicamada TiO,/
GO foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV). O condicionamento
de sinal de um sensor de pH utilizando um amplificador instrumental e uma segunda versao
utilizando 3 amplificadores instrumentais para o tratamento da variagao de tensao foi apresentado.
Foi utilizado a simulagdo do funcionamento destes circuitos para determinarmos se o pH de
uma determinada solucdo se encontra em niveis desejaveis, obtendo assim uma resposta apds o

tratamento da variacdo de tensdo via sensor.

Palavras-chave: sensor, pH, nanotubo, titanio, grafeno, circuito.



Abstract

The pH is the physicochemical parameter that indicates the hydrogen ion potential by the amount
of hydrogen ions (H") and is one of the most used measures worldwide, with great impacts in
the area of industry and health. The pH can be classified on scales from O to 14, but there are
solutions that can go beyond this scale to negative values or greater than 14 due to the extremely
acidic or alkaline characteristics. Thus, pH can be measured by various mechanisms, starting
from simple paper tapes to equipment that have good precision and sensitivity, but are costly,
fragile, use a significant amount of solution and require a certain infrastructure for use. In this
sense, devices that are able to measure the pH efficiently, simply and practically using small
volumes of solution become interesting from an academic and commercial point of view, such
as a device with nanometric structures that further enhance the interaction due to its ratio of
surface and electrical properties. The use of graphene materials, especially graphene oxide (GO),
in these devices is interesting due to its excellent properties such as high thermal and electrical
conductivity and high mechanical strength. On the other hand, titanium dioxides (TiO,) are
reported to have high corrosion resistance and biocompatibility. Thus, this project proposes the
combination of these two materials for the development of devices focused on pH measurements
in a bibliographic study of materials such as graphene, titanium dioxide nanotubes and sensors.
The manufacturing proposal relies on the synthesis of graphene oxides by the Hummers Method
and different oxidation levels were achieved with the variation of the oxidation time by mechanical
stirring in 1h, 2h, 3h, 4h and 5h. Titanium dioxide nanotubes were obtained by anodic oxidation
under titanium sheets. The TiO, multilayer was obtained by coating the nanotubes with GO by
dip-coating. The characterization of graphene oxides was performed by UV-vis spectroscopy
and both the nanotubes and the multilayer TiO,/GO were characterized by scanning electron
microscopy (SEM). The signal conditioning of a pH sensor using an instrumental amplifier and
a second version using 3 instrumental amplifiers for the treatment of voltage variation were
presented. Simulation of the operation of these circuits was used to determine if the pH of a given
solution is at desirable levels, thus obtaining a response after treating the voltage variation via

the sensor.

Keywords: sensor, pH, nanotube, titanium, graphene, circuit.



Lista de Abreviaturas e Siglas

~COOH Acido carboxilico

HF Acido Fluoridrico
HCl Acido Cloridrico
H,S0, Acido Sulfdrico
—C=0 Aldeido

OH Alcool

H,O Agua

TiO, Dioéxido de Titanio
C,HgO, Etileno Glicol
NH,F Fluoreto de Amoénio

NTs TiO, Nanotubos de diéxido de Titanio

NaNO; Nitrato de Sodio

GO Oxido de Grafeno

rGO Oxido de Grafeno Reduzido

FTO Oxido de Estanho dopado com Fltor

KMnO, Permanganato de Potdssio

H,O, Peréxido de Hidrogénio

CRGO do inglés, chemically reduced graphene oxide
TRGO do inglés, thermally reduced graphene oxide

ERGO do inglés, electrochemically reduced graphene oxide

Ti Titanio
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1 Introducao

Do ponto de vista laboratorial, uma das medidas mais utilizadas em ambito mundial € a
do pH, amplamente aplicado na drea quimica, bioquimica, hospitalar, alimenticia e industrial por
apresentar uma grande relevincia quimica sendo um dos principais parametros para garantir e
controlar a qualidade de determinados produtos. Em contexto ambiental, o monitoramento do
pH € crucial, por exemplo, para controle da qualidade da 4gua para consumo. Em contexto de
saude, o corpo humano apresenta uma variedade grande da faixa de pH a exemplo do sangue,
mucosas, suco gistrico e controle da flora intestinal. E interessante notar que alteracdes do pH
sanguineo possuem uma variagdo normal dentro dos mecanismos bioldgicos, porém, em caso
de variagdes brutas, resultando em acidoses ou alcaloses preocupantes, essas variacoes podem

acarretar em probelmas sérios de saude.

O valor do pH pode ser medido por diversos mecanismos, desde fitas simples de papel
que reagem com as solu¢des dando indicac¢ao de valor de pH, porém, sem exatiddo, dado que o
monitoramento se da pela alteracdo de cor que pode ser relativa de pessoa para pessoa. Existem
também equipamentos denominados phmetros, que sdo equipamentos simples que apresentam
uma boa precisao e sensibilidade porém, eles sdo equipados com eletrodos de vidro, frageis
e, para realizar a anédlise, ha necessidade de volumes na ordem de mililitros de solucdo. Nesse
sentido, dispositivos que sejam capazes de medir com apenas uma gota de solu¢do, ordem de
microlitros, o pH com eficiéncia, simplicidade e praticidade se tornam interessantes do ponto de

vista académico e comercial.

De modo a contribuir para avangos tecnoldgicos que se adaptem a essa eficiéncia e
simplicidade, a combinagao de materiais pode ser uma forte ferramenta que ganha ainda mais po-
tencialidade quando trabalhados dentro da nanoescala. Por tratar-se de um material bidimensional
e pela presenca de pares de elétrons conjugados, o grafeno ganhou destaque na nanotecnologia
por apresentar alta condutividade térmica, elétrica e alta resisténcia mecanica que o torna atrativo
para uma diversidade de aplicagcdes [1]. Dentre os tipos de grafeno, destacam-se os 6xidos de
grafeno (GO) e os 6xidos de grafeno reduzido (RGO), que sdo duas variagdes obtidas pela oxida-
¢do do grafite que ocorre pelo chamado método de Hummers-Offeman [2, 3], cujas estruturas
apresentam excelente conducdo elétrica e fazem dele um material promissor para aplicabilidade

€Im S€nsores.

Por outro lado, os 6xidos de titdnio sdo interessantes pela sua biocompatibilidade e a
alta resisténcia a corrosao [4], sendo o titdnio um material altamente reportado na aplicagcdo de
proéteses e potencial material aplicado a sementes radioativas, uma tecnologia nova de tratamento
de cancer [5, 6, 7]. Além disso, quando observados em nanoescala, os nanotubos de 6xido de

titinio sdo principalmente reportados por suas aplicacdes fotocataliticas e em sensores [8, 9].
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Assim, a utilizagdo desses dois materiais combinados na fabricagdo de sensores se
torna uma tecnologia promissora € alvo de muitos estudos. Com isso, o fluxograma figura 1.1
apresenta as principais atividades deste projeto no qual a ideia é de realizar o estudo bibliografico
de materiais como o grafeno e nanotubos de 6xido de titdnio e propor uma metodologia de
fabricacgdo, caracterizacdo e condicionamento de sinal de um sensor de pH fabricado com o uso

destes materiais, combinados, como camada sensora.

Revisdo Bibliografica: grafeno, titanio Diferentes
grafica: g ! ' Sintese Oxido de Grafeno Oxidagdes Sintese Nanotubos Didxida de Titanio
caracterizagao e sensores (1h a 5h)

A

Simulagéo LT Spice <:| Montagem Operacional do Circuito <:| Cﬂfacter‘lﬂ?ﬁ&é"\gl*er\aws (UV-vis!

*Seria r i
N 4 analise complementar
v por outras técnicas de
caracterizagéo

Circuito Amplificador Instrumental
LT6370 e Circuito com 3
Amplificadores Operacionais

Definigéo dos Intervalos de

Caracterizagéo Elétrica em diverentes R =
Montagem Fisica do Circuito ¢ Resisténcia e Implementagéo do
valores de pH Protétipo

Figura 1.1 — Fluxograma desenvolvimento do protétipo dos sensores de pH com TiO,/GO

O desenvolvimento do trabalho baseia-se na confec¢do de um sensor construido pela
interacdo de nanotubos de diéxido de Titinio (NT TiO,) e Oxido de Grafeno. As etapas de
desenvolvimento do projeto estdo detalhadas neste documento, para melhor entendimento de

todos envolvidos.



2 Objetivos

2.1 Objetivo Principal

Este projeto, interdisciplinar, propde realizar um estudo bibliogréfico a respeito do 6xido
de grafeno (GO), nanotubos de diéxido de titanio e a juncdo dos dois materiais, analisando a
viabilidade e vantagens da aplicacdo dos mesmos no sensoriamento de pH. Além disso, propor
uma metodologia para o desenvolvimento desses materiais, apresentando o seu processo de
sintese, a fabricacdo e a caracterizagdo do dispositivo além do circuito condicionador do sinal

por ele produzido.

2.2 Objetivos Especificos

Para cumprir o objetivo principal, os seguintes objetivos especificos foram delineados:

- Revisdo bibliogréfica dos artigos sobre o assunto e a compreensao dos conceitos aplica-

dos ao projeto;
- Performance da sintese de 6xidos de grafeno (GO) pelo método Hummers;
- Etapas de sintese dos Nanotubos de TiO,;
- Recobrimento dos nanotubos de TiO, com 6xido de grafeno;
- Propor as etapas de fabricacdo do dispositivo sensor de pH;
- Propor um método de caracterizacao elétrica do dispositivo;

- Propor e simular um circuito condicionador do sinal.



3 Revisao Bibliografica

3.1 Grafeno - 6xidos de Grafeno

Dentro da nanociéncia, o grafeno € o material que ganhou destaque e desencadeou uma
série de estudos depois de sua sintese ser realizada em laboratério, em 2004, pelo Novoselov e
Geim, e pode ser definido como uma tnica camada atdmica de carbono, com hibridizacao sp2
e estrutura hexagonal semelhante ao favo de mel. Por tratar-se de um material bidimensional
com pares de elétrons conjugados, o grafeno apresenta excelentes propriedades tais como alta
condutividade térmica, elétrica e alta resisténcia mecanica [10]. Além disso, outras propriedades
como transporte quantico eletronico, sintonizador de espaco de banda, alta mobilidade, alta
elasticidade, modulacgdo eletromecanica [11] tornam este material interessante para aplicacdes
nos mais diversos campos, tais como em dispositivos nanoeletronicos [12], descontaminante de

dgua [13], bioeletronicos e biosensoriamento [14-16].

A estrutura tipica do grafeno pode ser observada na figura 3.1 Usualmente, ela apresenta
dois tipos de borda: a armchair ou a zigzag, € as suas propriedades podem variar dependendo da
direcdo analisada, conferindo um comportamento anisotropico do material [17]. Esse tipo de
estrutura, permite que o grafeno tenha uma grande drea superficial, enquanto que a sua espessura

€ extremamente fina, configurando-o como um material com duas dimensoes [18].

Grafite

Grafeno

Figura 3.1 — A grafita bruta; estrutura molecular do grafite; estrutura molecular do grafeno. [19]

Outras caracteristicas interessantes do grafeno sdo a sua impermeabilidade a gases, alto
modulo de elasticidade (aproximadamente 1 TPa), transparéncia, inércia quimica, grande drea

superficial, entre outras, enfatizando a versatilidade desse material [18, 20].
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Contudo, as propriedades elétricas do grafeno sdo as que mais despertam interesse, e
existem diversos estudos que mostram a sua aplicacdo em sensores e transistores [18]. Ele também
pode ser modificado para que tenha um gap de energia necessario para uma aplicagdo como
material semicondutor [20] e, por fim, pode ser utilizado na produgdo de supercapacitores para o

armazenamento de energia [21].

Dentre os tipos de grafeno, destacam-se os 6xidos de grafeno (GO) e os 6xidos de
grafeno reduzido (RGO). Os 6xidos de grafenos podem ser definidos como a estrutura molecular
do grafeno s6 que com grupos de oxigénio incorporados a essa camada, tais como grupos
hidroxilas (-OH), carboxilas (-COOH) e epoxis (-O-). Esses grupos conferem um teor de oxigénio
a monocamada que pode ser alto (GO) ou reduzido (RGO). Essas sdo duas variacdes bastante
interessantes que podem ser aplicadas na producao de filmes finos e resistentes, compositos,
membranas, dentre outras. As diferencas estruturais da representacao dos tipos de grafeno podem

ser observadas na figura 3.2.

Estrutura Grafite Estrutura Grafeno

COOH COOH
Estrutura Oxido de Estrutura Oxido de
Grafeno (GO) Grafeno Reduzido (rGO)

Figura 3.2 — Estruturas do grafite, grafeno, 6xido de grafeno (GO) e 6xido de grafeno reduzido
(RGO). [16]



Capitulo 3. Revisdo Bibliogrdfica 6

A estrutura do grafeno em si pode ser a chave de contribuic@o na utilizacao desse material
para o sensoriamento de pH cujo principal objetivo é mensurar a quantidade de hidrogénio
presente em determinada solucgdo. Isso se deve ao fato do grafeno ser um material com uma
grande 4rea superficial e boa estabilidade quimica mas, do ponto de vista da interacdo entre o
grafeno e o hidrogénio, o carbono presente na monocamada possui ligacao com hibridizacao
sp2 o que pode interferir na adsor¢c@o do hidrogénio uma vez que esta é dada por uma interacao
entre as camadas externas do grafeno, proporcionando assim uma ligacao fraca em condi¢des

ambientes entre esses dois elementos.

Porém, € interessante notar que ao mesmo tempo que a ligacdo sp2 pode atrapalhar
a interacdo com o hidrogénio, esse tipo de ligacao facilita a funcionalizacdo ou dopagem do
grafeno. Assim, com o propdsito de superar essa barreira tecnoldgica, uma boa alternativa é
promover uma mudanca da estrutura da superficie do grafeno por meio de mecanismos tais como
a incorporacgdo de 6xidos, com o objetivo de aumentar a eficiéncia de adsor¢cao de hidrogénio
por materiais a base de grafeno, e a funcionalizacdo do grafeno, por meio da incorporagdo de
metais e 6xidos metdlicos para aumentar a capacidade de armazenamento do hidrogénio [22].
O hidrogénio pode também ser acomodado entre as camadas presentes no material. Alguns
estudos mencionam que ao aumentar o espagamento entre essas camadas hd o favorecimento na
capacidade de armazenamento deste gas. Assim, tanto o grafeno quanto o 6xido de grafeno sao
fortes candidatos a interagir com a molécula do hidrogénio, porém, a forca de atracdo entre o
hidrogénio e o grafeno/6xido de grafeno € uma ligacdo fraca (inferior a 0,1 €V) o que abre um
horizonte para a interacdo dos 6xidos de grafeno com outros materiais para potencializar essa

interagdo, tais como o didxido de titdnio que serd mais discutido adiante.

3.1.1 Sintese de materiais de grafeno

O grafite € o principal mineral para a sintese dos materiais de grafeno. A comecar que o
grafeno pode ser obtido principalmente por duas técnicas amplamente classificadas dentro da
nanociéncia que sdo as chamadas bottom-up ou top-down. A técnica de obtencdo de nanomateriais
chamada de bottom-up consiste no acoplamento de 4tomos controlado para se chegar em uma
nanoestrutura, neste caso aplicado ao grafite, a técnica mais conhecida é realizada por CVD,
do inglés chemical vapor deposition, na qual, em uma camara a vacuo, gases propulsores sao
injetados e colidem em um substrato com o mineral alvo. Nessa colisdo, uma transferéncia
de energia cinética combinada com o momento resulta na deposi¢cao dos dtomos no substrato

permitindo um crescimento controlado dos materiais nanoestruturados de baixo para cima.

Do ponto de vista contrério, a principal técnica utilizada na classificacao top-down é a
clivagem micromecanica na qual, pela classificacdo, inicia-se o processo pela escala macro (bulk
ou flakes do mineral, neste caso, do grafite) e atinge-se a escala nanométrica por uma esfoliacdo
desses materiais maiores. Para a clivagem micromecanica, deposita-se um flake de grafite sobre

uma fita especial (Nitto) e realiza-se repetidamente movimentos de colagem e descolagem de
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trechos da propria fita.

Sob a perspectiva microscdpica, o que se realiza € a descolagem dos diversos planos
que compdem a estrutura do grafite com o objetivo de isolar as camadas e depositar essas
monocamadas (grafenos) em substratos para a visualizagdo e aplicagdes. A figura 3.3 ilustra essa

descri¢cao da obten¢ao do grafeno na parte inferior direita.

GRAFITE oxpacko ~ OXIDO DE GRAFENO
ESFOLIACAO af"

REDUCAO

quimica
térmica
%3, eletroquimica
CLIVAGEM _ e 1
MICROMECANICA, —
./ GRAFENO REDUZIDO

DEPOSICAQ
QUIMICA A VAPOR

CRGO TRGO ERGO

Figura 3.3 — Métodos de obten¢do de materiais de grafeno. Adaptado [23].

Além disso, a partir do grafite também € possivel a obten¢do dos chamados 6xidos de
grafeno (GO) que sdo definidos por estruturas do grafite com grupos de oxigénio incorporados a
eles. Esta oxidacdo pode ser obtida pelo chamado Método Hummers que serd discutido na se¢do
seguinte.

Ainda acompanhando a figura 3.3, os 6xidos de grafeno (GO), uma vez sintetizados,
sdao submetidos a diferentes processos para que ocorra a redugdo do teor de oxigénio no plano,
caracterizando assim o Oxido de Grafeno Reduzido (RGO), material cuja estrutura apresenta
excelente conducio elétrica e fazem dele um material promissor para aplicabilidade em sensores,
como ja mencionado. O GO pode ser reduzido por uma rota térmica, caracterizando o chamado
TRGO, do inglés thermally reduced graphene oxide, no qual se aplica um procedimento com o
aquecimento da amostra em muflas e estufas em temperaturas que variam na faixa de 200°C a
1000°C para que se promova a evaporagao de alguns componentes e acarretem em uma diminui¢do
do teor de oxigénio incorporado na estrutura do grafeno. Além da rota térmica, os 6xidos de

grafeno podem ser também reduzidos via reducao quimica criando os chamados CRGO, do
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inglés chemically reduced graphene oxide, na qual existe a incorporagdo de algumas enzimas
ou de 4cido ascorbico que reduzem o teor de oxigénio e estabilizam a estrutura, resultando
também na obten¢do de 6xidos de grafeno reduzido. Uma outra rota menos utilizada € a reducao
por processos eletroquimicos, resultando nos chamados ERGO, do inglés electrochemically
reduced graphene oxide, que sdo obtidos em procedimentos com aplicacdo de tensdo em solugdo
salina mas que tem como vantagem ser uma alternativa ecoldgica e de economia de energia para

melhorar as caracteristicas do GO.

Dessa maneira, a figura 3.3 sintetiza de forma esquematica as diferentes rotas de obtencdo
dos materiais de grafeno de modo a contemplar todos os métodos e diferentes materiais que

podem ser obtidos por cada uma das rotas discutidas aqui.

3.1.2 Sintese do GO

Uma das importantes etapas € a producdo de GO obtida pela oxidacao do grafite que
ocorre pelo chamado método de Hummers-Offeman [2]. Trata-se de uma rota quimica de sintese
de 6xido de grafeno bastante conhecida e que tem um baixo custo para uma grande quantidade
produzida [3]. Esse método baseia-se no principio de que o grafite possui diversas monocamadas
de grafeno dispostas em planos, ligados por forcas secunddrias do tipo de Van der Waals. O
processo de oxidagdo cria reacOes entre as camadas, aumentando a distancia entre os planos pela

incorporagdo do oxigé€nio na estrutura de carbono.

As estruturas de 6xido de grafeno podem ser submetidas ao preparo com base no Método
de Hummers, que, como comentado, consiste na oxidagao do grafite por tratamentos 4cidos e
posterior reducdo (quimica ou térmica) a partir do grafite em flocos naturais, com didmetro médio
de 20 mm e pureza de 99,25%, utilizando &cido sulfurico (H,SO,4) e permanganato de potassio
(KMnO,) concentrados para oxidar a camada de grafite. Com o auxilio de agitacdo mecanica e
temperaturas controladas, as camadas de grafite oxidadas sao esfoliadas. Em seguida, 30% de
peréxido de hidrogénio (H,0,) € adicionado a suspensao para eliminar o excesso de KMnO,
e os produtos desejados sao enxaguados com dgua deionizada. O Método de Hummers € o
principal método que introduz nas superficies muitos compostos com grupos funcionais contendo
oxigénio, como carboxilas (-COOH), aldeidos (—C=0) e dlcoois (—OH), sendo essenciais na

maior adsor¢ao de moléculas do sensor alvo.

3.2 Oxido de Titanio - TiO,

O diéxido de titanio (TiO,) é um material ceramico muito atrativo por suas multiplas
aplicacdes. E tradicionalmente usado como pigmento branco em tintas, como branqueador de
papéis, em cosméticos, em aplicagcdes fotocataliticas, como células solares, descontaminacao de

efluentes industriais, suporte catalitico e em sensores [24].



Capitulo 3. Revisdo Bibliogrdfica 9

Algumas propriedades deste material fazem com que o seu uso seja vantajoso, como
o baixo custo, baixa toxicidade, facilidade de manuseio e resisténcia a corrosao fotoinduzida.
Este material € um semicondutor do tipo n e possui amplo band-gap (3,0 a 3,5 eV) e é também
empregado, como camada dielétrica (high-k) na fabricacdo de dispositivos semicondutores [25,
26].

Esse material possui trés estruturas cristalogréficas ilustradas na figura 3.4: rutilo, anatase
e bruquita. As estruturas anatase e rutilo, mais comuns, sao tetragonais, a brookite € ortorrombica
e o dioxido de titanio (B) € monoclinico. Em todos os trés polimorfos, o titdnio € coordenado

octaedricamente pelo oxigénio, mas a posi¢do do octaedro difere entre polimorfos.

(A) (B) (€)

Figura 3.4 — Estrutura cristalina dos minerais de Titanio. Estruturas cristalograficas do a) rutilo,
b) anastase e c) bruquita. [26]

As propriedades funcionais do TiO, estdo diretamente relacionadas a sua estrutura crista-
lina. Entre as trés formas cristalogréficas do TiO,, o rutilo € a fase termodinamicamente estdvel e
tem sido largamente aplicada nas dreas de tintas, cosméticos, suporte em catalise e fotocatélise.
A forma anatase é favorecida no campo da fotoeletroquimica e das células solares, possui dureza

superior a do vidro e indice de refracdo elevado [27].

O uso do diéxido de titdnio em sensores também € amplo, sendo possivel citar pri-
meiramente seu uso em biossensores por ser um material biocompativel. Esses sensores sao
classificados como sensores quimicos, utilizados para detectar componentes biolégicos, nos
quais o processo bioquimico € a fonte do sinal analitico do sensor. O diéxido de titanio, portanto,
pode ser usado como filme fino na fabricagc@o de sensores de pH, de colesterol ou de glicose [28].
Uma outra aplicagdo do didxido de titanio € no sensoriamento de gas. Como exemplo, tem-se
os sensores de gids amOnia que, por ser um gds toxico, € muito importante ter o controle da sua

concentragﬁo no ar.

O interesse da utilizacdo dos nanotubos de TiO, para o sensoriamento do pH estd jus-

tamente no fato desse 6xido metdlico possuir sensibilidade a alteracdo de pH que pode ser
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amplamente difundida em diversos campos, desde a agricultura até a medicina. As principais
vantagens de desenvolver sensores de pH baseados em nanotubos de TiO, estd na dimensao da
nanoescala, possibilitando uma grande area superficial, além desse 6xido apresentar uma grande
presenca de grupos de hidroxila. As hidroxilas sdo grupos sensiveis a alteracao de fon H + na
solu¢do, o que contribui para a sensibilidade do sensor. Além disso, esse 6xido possui uma boa
estabilidade quimica o que permite que o sensor possa atuar em faixa mais larga, em solugdes

com pH extremamente 4cido e alcalino.

A literatura reporta que os sensores de pH baseados em nanotubos de TiO, utilizam a
equacao de Nernst para definir sua sensibilidade. Essa equa¢ao, em eletroquimica, ¢ amplamente
utilizada para a obtencdo da variacdo de potencial de acordo com uma reagdo quimica, no caso,
a quantidade de fons de Hidrogénio (H") e reporta valores de aproximadamente -54,5 mV/pH
de sensibilidade [29], o que mostra uma sensibilidade interessante pela medida ser em mV mas
que se distancia um pouco do valor ideal obtido pela equacdo de Nernst de -59 mV/pH [29]. Em
detrimento disso, a elaboracdo de multi camadas compdsitas pode ser uma ferramenta interessante

para melhorar a efici€ncia e sensibilidade da aplicacao de didxido de titdnio em sensores de pH.

Existe também uma maneira de aumentar a sensibilidade dos sensores de pH baseados em
TiO, pela irradiacdo da luz ultravioleta (UV) por longos periodos, acarretando em propriedades
autolimpantes e antibacterianas e reflete em uma melhora da sensibilidade que alcanca valores
de -59,3 mV/pH e -59,2 mV/pH, ou seja, proximos dos valores ideais [29]. A irradiagdo por
luz UV pode ser também uma metodologia interessante para a aplicabilidade em sistemas de

multicamadas para sensores.

3.2.1 Sintese TiO; - Anodizacao Eletroquimica

A anodizacao € uma das principais técnicas de obtencdo de materiais nanoestruturados de
diéxido de titanio que consiste em configuracdo de uma célula eletrolitica na qual um eletrodo de
titdnio € utilizado como anodo, eletrodo positivo, e um eletrodo de platina como cétodo, eletrodo
negativo. Existem diversas composi¢des do eletrélito para a anodizagdo eletroquimica na qual
uma delas € uma solu¢do composta de etileno glicol, d4gua e fluoreto de amodnia. O titanio é
utilizado como anodo devido ao fato do anodo ser o eletrodo que perde elétrons durante a reagdo
e sofre oxidacao. O processo de oxidagdo do titdnio pela anodizagdo acontece principalmente
pelo fato do titdnio apresentar uma alta afinidade com o oxigénio, que se intitula de passivagao.
[30, 31]

Para que a anodizagdo ocorra, pode-se aplicar uma tensdo (chamado de método poten-
ciostatico) ou uma corrente (denominado também de método galvanostatico) [30] no sistema
para que ocorra o fluxo de elétrons de um eletrodo para o outro. Esse sistema, os elétrons sao
transportados pelos ions que sdo atraidos pelos campos elétricos criados com a aplicagcdo de
tensdo nos eletrodos criando uma forga direcional pela perda de elétrons do titanio em direcdo a

deposicao na platina. Uma vez que ocorre essa movimentacao dos elétrons, ocorre a formacao
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de linhas de corrente e o fluoreto presente no eletrélito vai perfurando a estrutura da camada de
6xido do titanio o que resulta na formag¢@o dos nanoporos e nanotubos de diéxidos de titanio na
superficie do eletrodo. A figura a seguir ilustra a disposi¢do dos componentes para o processo de

anodizacao.

Folha de Pt Folha de Ti

(Catodo) {Anodo)

Eletrolito

Figura 3.5 — Configuracao da célula eletroquimica do processo de anodiza¢ao do Titanio.[29]

No processo de oxidagdo anddica, alguns parametros apresentam forte influéncia no
resultado das amostras de nanotubos formados, sendo os principais a composicao do eletrélito, a

tensdo utilizada, o tempo de anodizacdo, a proximidade dos eletrodos e a temperatura da solugdo
[32].

A composicdo da solu¢do é um importante parametro pois influencia no valor do pH
pois dependendo do tipo de material do eletrodo, torna-se mais facil ou dificil o processo de
oxidacdo. Assim pode-se encontrar composi¢des de solucdo que utilizam dcidos mais fortes tais
como o 4cido fluoridrico (HF) em porcentagens de 0,5wt a 2wt% HF. A fonte influencia de modo
que conforme a tensdao aumenta, o didmetro da boca do NT aumenta também [32]. O tempo de
anodizagdo vai estar relacionado com o tamanho dos NTs obtidos de maneira que quanto maior o
tempo de anodizacao, maior o tamanho. Além disso, a proximidade dos eletrodos pode apresentar
relacdo com a geometria dos nanotubos no qual quanto mais distantes os eletrodos estiverem, a
boca do NT tende a ficar mais arredondada e quanto mais proximos, a boca tende a ficar mais

oval.

Outro parametro interessante € a temperatura da solu¢do na qual a temperatura menor, 0s
nanotubos tendem a ficar mais compridos e em temperatura maior, os nanotubos tendem a ficar

com menor comprimento pois o processos de oxidacdo e corrosdo ocorrem numa velocidade
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acelerada. Uma possivel alteragdo da temperatura pode acarretar em comprimentos diferentes e
alterar o relevo da parede, podendo deixd-la mais rugosa. Isso porque durante a anodiza¢do ocorre
um processo de dissolucao e dissociacdo dos elétrons no qual a superficie do Titanio € corroida
pelo fluoreto e, a0 mesmo tempo, oxidada pela dgua, seguindo a presenca das linhas de corrente

criadas pela confec¢do de eletrodo o que confere a estrutura de tubo em escala nanoscépica.

3.3 Dupla Camada TiO,/ GO

Na sua detec¢do, pode-se usar o nanocompdésito de TiO,/ GO, feito com matriz de
diéxido de titanio e 6xido de grafeno reduzido como fase dispersa [33, 34]. A elaboracdo desse
nanocompdsito possui sua importancia pela utilizagdo dos nanotubos de diéxido de titanio
sendo este o 6xido metdlico interessante devido a sua estrutura fisica e quimica de superficie,
biocompatibilidade e resisténcia a corrosao, além das suas propriedades elétricas e de transporte
de cargas [35]. O grafeno, por outro lado, € reportado como um material promissor na interacao
com moléculas de hidrogénio devido a seu alto valor de area superficial e boa estabilidade
quimica, sendo aplicado em pesquisas de conversao e armazenamento deste gds. Porém, existem
trabalhos que reportam que o grafeno possui um baixo grau de absor¢do das moléculas de H, em
condi¢des ambiente de temperatura e pressao, com nivel de adsor¢do de 0,1 wt% em 10 bar e

0,067 wt% a 57 bar, respectivamente [36], ou seja, inferiores a 0,1%.

Essa barreira ocorre devido ao fato da interacao entre o grafeno e os &tomos de hidrogénio
ocorre nas folhas externas o que dificulta a penetragao desse elemento entre as camadas grafiticas.
Outra dificuldade na aplicagcdo do grafeno nesses sensores diz respeito a adsor¢cdo do hidrogénio
nas camadas de grafeno para assim poder quantificar os fons e realizar a medida. Assim, a
combinac¢ado de materiais de grafeno com outro material € almejada para promover um método
pratico, simples e que aumente a capacidade de armazenamento do hidrogénio pelo grafeno
[37]. A boa noticia € que, devido a hibridizagcdo sp2 da estrutura do grafeno, esse 6xido pode
ser facilmente modificado de modo a promover a funcionaliza¢do ou dopagem deste material e
também, quando combinado com outro nanomaterial, permite a miniaturizacao do dispositivo

alcancando sensores portateis e eficazes.

A combinagdo entre o 6xido de grafeno e os nanotubos de diéxido de titinio se torna
interessante no momento em que os nanotubos podem agregar biocompatibilidade e resisténcia
a corrosao, interessantes do ponto de vista das amostras que variam de solugdes, alcalinas ou
dcidas, e de sistemas podendo ser bioldgicos. E por outro lado, o grafeno potencializa as proprie-
dades elétricas e atua como uma interface entre os grupos hidroxilas e tem seu armazenamento
melhorado com o TiO,. A literatura reporta trabalhos recentes de aplicacdo de nanoparticulas de
TiO, para melhorar a capacidade de armazenamento de hidrogénio pelo grafeno e nanotubos de
carbono devido ao favorecimento na absor¢do de dtomos de H, pelos d&tomos de carbono pela

propria estrutura do TiO,. O diéxido de titanio com o grafeno € uma combinagdo vantajosa pois
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causa uma variacao eletronica na monocamada de carbono do grafeno e favorece a interacao
entre os 4tomos de hidrogénio H e essa multicamada TiO,/ GO. Assim, a multi camada TiO, e
grafeno aumenta a energia da ligacdo com moléculas de hidrogé€nio alcancando valores de 2.8 eV
[38], devido ao dtomo de carbono nesse sistema funcionar como um centro de nucleagdo para

absorcao do atomo de hidrogénio.

3.3.1 Sintese do TiO,/ GO

Um exemplo de obten¢do da dupla camada TiO,/RGO, encontrado na literatura, utiliza,
inicialmente, uma camada de nanotubos de TiO, obtidos sobre substratos de 6xido de estanho
dopado com flior (FTO) ou laminas de titanio. Os filmes de GO, podem ser depositados a
partir de diversas técnicas possiveis (spray-pirdlise, spin-coating, etc), sendo que dentre elas a
deposicao dos filmes no substrato realizada via dip-coating foi o que apresentou os resultados

mais satisfatorios. [28]

A escolha da técnica e dos pardmetros adequados para a aplicacdo que se deseja, no caso
do trabalho citado, um sensor de gés € essencial, uma vez que a rota interfere diretamente na
espessura e na morfologia do filme depositado. O recobrimento por dip-coating apresenta como
vantagem ser uma técnica de baixa complexidade e consequentemente de baixo custo, o que
a torna favoravel para uma aplicagdo a nivel industrial. A figura 3.6 abaixo indica o modo de

fabricagao através desta técnica. [28, 39]

bbb

Figura 3.6 — Desenho esquemético de demonstragdo de técnica obtencdo de filmes por de Dip-
coating [28]

O método de recobrimento por dip-coating consiste na deposi¢ao por imersao. Através
desta técnica, a solu¢do com os chamados “precursores” ou “dopantes” para formacao do filme
fino € preparada e o substrato sendo este 6xido de estanho dopado com flior (FTO) ou Titanio
(Ti), com a camada de nanotubos de TiO,, € preso a uma garra e imerso nesta solucao. [28,39]

Ao ser imerso, a solucdo € depositada. Em seguida o substrato € retirado e durante sua retirada o
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solvente evapora, mantendo o dopante e formando o filme. Ao fim, os filmes depositados sobre o

substrato sdo submetidos a exposi¢do a luz halégena para a secagem do filme fino sob o substrato.

A retirada deve ser feita em velocidade adequada, de acordo com a espessura do filme
desejada. Velocidades de retirada muito altas geram a deposicao de um filme mais espesso, assim
como maior quantidade de deposicdes aumentam a espessura do filme. Nesse processo, vale
também ressaltar a escolha dos compostos adequados (dopante e solvente da solu¢do, e substrato).
[28,39]

3.4 Técnicas de Caracterizacao de Materiais - Grafeno e Ti-
tanio.

As técnicas instrumentais de andlise sdo utilizadas para a caracterizacao de materiais
visando entender diferentes aspectos relacionados a composicdo (massa molar, nimero de oxi-
dacdo, etc.) e estrutura (ligacdes quimicas, fase cristalina, etc.) e morfologia de materiais [40].
Esse estudo permite explorar as propriedades quimicas, fisicas, mecanicas e Opticas que sao
fundamentais para entender a ciéncia dos materiais em questdo e depois aplicar os conhecimentos
cientificos em prética industrial. Desta forma a caracterizagdo auxilia a determinag@o da possivel

aplicabilidade dos compostos estudados.

Tabela 1. Algumas daz principais técnicas de caracterizacdo.

Anailise Técnica
Composicdo quimica de + Absorcio atOmica & molecular;
materiais * Fluorescéncia;
Espectroscopia optica e * Espectroscopia na regifo do UV-vis;
vibracional * Espectroscopia na regiio do infravermelho,

* Espectroscopia Raman;

Estrutura cristalina de + Metodos de difracio de Raios X;
materiais + Microscopia eletronica de transmissio;
Microestrutura * Microscopia eletrénica de varredura;

* Microscopia de varredura por sonda mecanica
(Microscopia de Forca Atdmica - AFM, Microscopia de

corrente de tunelamento - STM);

Propriedades térmicas  Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC),
Analise Térmica Diferencial (DTA), Tenmogravimetria

(TG)
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Dentre as técnicas de caracterizacao disponiveis, as de espectroscopia oferecem boas
op¢oes de andlises qualitativas e quantitativas da composicao. As técnicas espectroscopicas
se diferenciam pelo tipo de intera¢do da luz com a matéria, sendo possivel analisar efeitos de
reflexdo, refracdo, transmissdo, emissao, absorcao etc., bem como pelo tipo de informacgao que
pode ser extraida. Técnicas de microscopia também sdo de grande importancia para caracteriza¢ao
morfoldgica da amostra, transmitindo informacdes a respeito de seu processamento e propriedades
apresentadas pelo material. Na tabela 1 s@o apresentadas algumas técnicas de caracterizacio e os

tipos de andlises que podem ser realizadas por elas.

Dentre as principais técnicas de caracterizacdao dos materiais a Espectroscopia Raman,
Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), Espectroscopia UV-vis e Microscopia

Eletronica de Varredura (MEV/ EDS) podem ser empregadas no estudo, aqui, proposto.

3.4.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica fotonica de alta resolu¢cdo que pode proporcionar,
em poucos segundos, informac¢do quimica e estrutural de quase qualquer material, composto
orginico ou inorganico, permitindo assim sua identificacdo. E uma técnica que usa uma fonte
de laser, que ao atingir um objeto, € espalhada por ele, gerando fétons de mesma energia ou de

energia diferente da incidente.

Com a incidéncia do laser em um material, podem acontecer dois fendbmenos. Em um
deles, o espalhamento € chamado de eléstico (todos os fétons incidentes sao refletidos com
mesma energia) e este ndo € de interesse, denominado espalhamento Rayleigh. Entretanto, o mais
importante € efeito ineldstico (outro fendmeno, no qual hd uma variacdo de energia), também
conhecido como efeito Raman, que possibilita obter muitas informa¢des importantes sobre a
composi¢cdo quimica do objeto em andlise a partir dessa diferenca de energia. Isto gera uma
assinatura de cada material irradiado, o que pode ser assemelhado a identidade do material, tal

como uma impressao digital do mesmo.

Essa impressao digital do material € obtida pelas chamadas bandas ou espectros gerados.
No caso do grafeno, o interessante se apresenta nas bandas D, 2D e G. Na figura 3.7 € apresentado
um espectro Raman, tipico, do grafite, 6xido de grafeno (GO) e 6xido de grafeno reduzido
(RGO). Analisando os espectros Raman desses materiais € possivel observar que em torno de
1580 cm~! ocorre a chamada banda G, ja perto de 1300 cm™! ocorre a banda D relacionada
com os defeitos do material. Além disso, é também possivel obter pelo espectro da figura 3.7
um estudo dessas bandas que permite caracterizar o grafeno, pois a banda G é causada pelo
estiramento da ligacdo carbono-carbono, e a banda D se manifesta na presenca de defeitos no
material, que nesse caso € correspondente ao teor de grupos hidroxilas, carboxilas e epdxis dos
nossos materiais de GO/ RGO. Essa técnica foi escolhida por ser comum na caracterizacao de
materiais de carbono, por conseguir detectar pequenas variacdes nas propriedades do material e

por ser uma ferramenta ndo destrutiva, uma vez que as amostras sdo frageis para a andlise. Para o
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estudo das propriedades optoeletronicas, a partir das informagdes das bandas D e G geradas pelo

Raman, podemos quantificar e analisar a densidade de defeitos (nD) da estrutura e a distancia

entre os defeitos (LD).

No estudo de materiais de carbono a espectroscopia Raman também permite a caracteri-

zagao estrutural de substancias. Este tipo de espectroscopia mensura os modos de vibragao dos

fonons do material apds a excitacdo com fétons de luz na regido do visivel.

Intensidade (a.u.)
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Banda G
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—rGO
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1500 2000
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2500

Figura 3.7 — Espectros Raman de amostras de grafite, 6xido de grafeno (GO) e 6xido de grafeno
reduzido (RGO). Adaptado [41].

Por outro lado, a espectroscopia Raman também € uma importante ferramenta na identifi-

cacdo de amostras de materiais de titanio.
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Figura 3.8 — Espectros Raman de nanotubos de TiO,. Adaptado [42].
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Neste caso, as bandas possuem comportamentos mais relacionados a estrutura crista-
logréfica presente naquela amostra. No caso da formacao dos TiO, NTs, o espectro Raman
caracteristico pode ser observado na figura 3.8 no qual é possivel identificar as quatro bandas
principais. A primeira banda é manifestada em aproximadamente 140 cm~! correspondente ao
chamado Eg com sua segunda harmonica em 198 cm™!. Além desses, pelo espectro Raman
também € possivel identificar o pico B;g em aproximadamente 398 cm™! e os picos A;g e Eg
em 515 cm™! e 640 cm™?, respectivamente. Todas bandas correspondentes a fase anatase do

material.

3.4.2 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

A espectroscopia de fotoemissao (PES) € um tipo de técnica experimental utilizada para
determinar a energia relativa dos dtomos e moléculas, identificando assim as energias de ligacdes
(binding energy) que ocorrem especificamente naquele material, permitindo uma andlise da sua
composicao. A espectroscopia de fotoemissao de elétrons € o principal método para analisar
os estados eletronicos em sélidos. Com esse método, podemos variar a energia e o angulo que
sdo emitidos os elétrons, a fim de buscar todos os estados eletronicos preenchidos do sélido e
determinar suas propriedades, caracterizando-o. O foco do método sdo experimentos relacionados
a banda de valéncia ou a mais externa. Os métodos de espectroscopia de fotoemissao diferem do

tipo de fonte de radiacdo que € utilizado, podendo ser ultravioleta (UPS) ou raios x (XPS).

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) € a principal técnica aplicada
para o estudo dos sistemas de grafeno. Consiste em métodos analiticos de superficie com a funcio
de fornecer informacdes sobre oxigénio e carbono. O XPS € utilizado para anélise de superficie
de materiais bidimensionais ultrafinos e pela deconvolug¢io de cada uma das bandas detectadas
pela incidéncia do raio-X, € possivel identificar especificamente qual o tipo da ligacdo envolvida

na estrutura do material e a intensidade com que ela se manifesta em cada um dos casos.

Na figura 3.9 € possivel observar os espectros caracteristicos das amostras de grafeno por
XPS descritos basicamente pela presenca de quatro picos sendo os primeiros em aproximadamente
286 a 289 eV correspondente a interagdo da carboxilas (O-C=0), hidroxilas (C-O) e cetona
(C=0). Os demais picos estdo relacionados a estrutura do carbono em 285 a 284 eV, indicando
sua hibridizac@o sp® ou sp?®. No grafeno tem-se a maior manifestacio da estrutura do carbono
sp? correspondente ao pico em 284 eV, conforme demonstrado na figura 3.9. J4 quando se tem
a incorporagdo do oxigénio do GO, observa-se uma manifestacdo maior do pico das hidroxilas
e carboxilas com uma poténcia maior do que o pico da hibridiza¢do sp. J4 nos espectros de
amostra de RGO, observa-se a redu¢ao dos picos das hidroxilas e carboxilas mas marcando a
diminui¢do delas, caracterizando assim a reducdo do teor de oxigénio desse material, conforme o

esperado.



Capitulo 3. Revisdo Bibliogrdfica 18

C-HiC-C (C=2C,
3 sp
(a) : ; (b) C(0)OX (=)
Graphene rGO,, |
< —_—
< 3 rGO,
-g &
= )]
RS AN
2
=
L)

X I ' I’Gom
&&
Energia de Ligacao (eV) 1 ‘

295 293 291 289 287 285 283 281

Energia de Ligacio (eV)

Figura 3.9 — Espectros de XPS que determinam o nivel de oxidacdo de materiais de grafeno. (a)
Diferenca da deconvolugdo das bandas de grafeno e 6xido de grafeno (GO). [43] (b)
Deconvolucao das bandas de materiais de grafeno em diferentes niveis de oxidacgao,
no qual as amostras s@o hidrazina (rGOy,) ,boro-hidreto de s6dio (rGO,,), hidrazina
GO reduzido (rGO;,) e borohidreto de sédio GO reduzido (rGO,,) .[44]

3.4.3 Espectroscopia UV/ visivel

A espectroscopia UV-vis baseia-se na incidéncia de um feixe de luz UV em um material
e que pode ser absorvido ou refletido pela matéria. Esse tipo de espectroscopia promove uma
andlise do quanto determinado material absorve a radiacao eletromagnética na faixa do visivel
ou do ultravioleta e a partir da quantidade de luz absorvida, € possivel relacionar os tipos de
ligacdes e concentragdo da sua amostra. O resultado dos espectros sao formam um gréfico da

absorbancia versus o comprimento de onda na faixa do ultravioleta e/ou visivel.
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Figura 3.10 — Espectros UV-vis de amostras de 6xidos de grafeno. Adaptado [45]
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Na figura 3.10 € possivel verificar os espectros UV-vis das amostras de GO/ RGO ¢é
possivel verificar a presenca de duas bandas: uma em 230 nm relacionada a transi¢ao 7-7*
de ligagdes C-C dos anéis aromdticos e outra em aproximadamente 300 nm que € associada a
transicdao n-7* de ligacdes C=0, validando a obten¢ao dos grupos de Oxigénio na estrutura do
grafeno.

3.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € uma das técnicas mais utilizadas para
andlise morfolégica de materiais. Trata-se de uma microscopia de alta defini¢do (resolucao de
até nandmetros) que tem como principio de funcionamento a emissao de um feixe de elétrons
produzido por uma fonte de filamento de Tungsténio. O feixe, ao interagir com a amostra, produz
elétrons e fotons que podem ser coletados por detectores adequados e convertidos em uma
imagem. O MEV € a principal técnica de caracterizacao para analisar e estudar o crescimento
de nanotubos de di6xido de Titanio, sendo possivel caracterizar seu comprimento, didmetro,
distribuicdo e andlise qualitativa do crescimento do tubo. Na figura 3.11 € possivel observar
duas imagens de nanotubos caracterizados por MEV na qual a esquerda € possivel identificar a
distribui¢cdo, formato, espessura e didmetro dos nanotubos obtidos e a direita tem-se uma imagem

da perspectiva longitudinal dos nanotubos sendo possivel identificar seu tamanho.

Figura 3.11 — Microscopia Eletronica de Varredura de nanotubos de Ti. a) Vista superior dos
TiO, NTS. b) Corte transversal dos TiO, NTS. Adaptado de [46].

E uma técnica de bastante interesse para a caracterizaciio morfolégica do sistema proposto
de TiO,/ GO. Pela andlise da morfologia por MEV ¢€ possivel identificar o tamanho dos nanotubos
e a interagdo dos mesmos com a camada de 6xido de grafeno (GO) tais como o apresentado em
trabalhos no desenvolvimento de nanoestruturas de TiO, para aplicacdes fotocataliticas da figura
3.12 [46].

A caracteriza¢@o por microscopia eletronica de varredura dos nanotubos de TiO, com
outros materiais de grafeno, tais como o 6xido de grafeno reduzido (RGO), também € reportada

na literatura como exemplificado pela figura 3.13. Essa caracterizagao foi retirada de um estudo
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sobre o desenvolvimento de para a fabricacdo de sensores quimicos com para a identificacao de

gases [47] e mostra sucesso na observagdo da interacdo dos nanotubos com o 6xido de grafeno

reduzido.

Nanotubos
TiO,

Figura 3.12 — Microscopia Eletronica de Varredura do sistema de TiO,/ GO. Adaptado de [46].

Neste estudo € possivel exemplificar a aplicacdo do MEV para a caracterizacao desses
sistemas TiO,/RGO no qual na regido da superficie do composto TiO,/ RGO € claramente visivel

onde se localiza a drea de TiO, puro e a drea de TiO, funcionalizadas com RGO.
(c) s

ﬂﬁ 100 nm

Figura 3.13 — Microscopia Eletronica de Varredura do sistema de TiO,/ RGO [47].
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3.5 Dispositivos Eletronicos

3.5.1 Sensores

Na eletronica, um sensor pode ser definido como qualquer componente ou circuito
eletrOnico que permite analisar condi¢des de entrada recebendo um estimulo, retornando um
sinal elétrico de saida como resposta [48]. Thomazini Albuquerque (2020) afirmam que sensores
sdo0 instrumentos sensiveis a uma forma de energia (luminosa, térmica e cinética), relacionando
informacdes sobre essas grandezas que precisam ser medidas, como temperatura, pH, pressao,

velocidade, corrente, aceleracdo, posi¢ao, entre outras.

Tal estimulo recebido pelo sensor eletronico pode ser amplificado ou modificado pelo
dispositivo, baseando-se no objetivo final do sinal elétrico da saida em forma de tensdo elétrica,

corrente ou carga elétrica.

Os sensores sao classificados de acordo com o tipo de conversao do estimulo recebido
para o sinal elétrico de saida. Podem ser chamados de sensores diretos ou complexos. Os sensores
diretos sdo aqueles que realizam a conversao direta de energia ou estimulo em um sinal elétrico,
utilizando o efeito fisico apropriado para a geracdo desse sinal enquanto o sensor complexo utiliza

de um ou mais transdutores de energia para realizar esta conversao [49].

Dally, Riley e McConnel (1993) afirmam que transdutores sao dispositivos que transfor-
mam uma forma de energia em qualquer outro tipo, como também afirmam que os estimulos de

entradas dos sistemas dependem inteiramente do sistema ndo elétrico a ser estudado.

Na figura 3.14 € apresentado um esquema de diferenciag@o entre um sensor e um transdu-
tor.

Transdutor Slinal
Condicionador alatrico
Fendbmeno —> Sensor —» de Sinal —3 < proporcional
a grandeza
fisica

Figura 3.14 — Diferenciacdo entre um sensor € um transdutor. Fonte: Seidel (2011).

Como esses dispositivos operam com diferentes principios, para compreender o seu
desempenho, € indispensdvel um conhecimento multidisciplinar prévio, tais como a fisica, a

eletronica e a quimica, por exemplo.
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3.5.2 Caracteristicas Fundamentais de Sensores

Uma série de caracteristicas de um sensor devem ser levadas em consideracdo, para que

se ele adeque a determinada aplicacdo.

Segundo Ruiz, Garcia Noguera (2010) no momento de sele¢do, € necessario observar
alguns aspectos para se obter um melhor rendimento do sensor como velocidade de resposta,
local/meio de uso, flexibilidade de funcionamento, tensdao de alimentacdo, consumo de corrente,
faixa de temperaturas de funcionamento, possiveis interferéncias e resisténcia a acdo de agentes

externos.

Serdo analisadas algumas dessas caracteristicas de acordo com o foco deste trabalho.

3.5.2.1 Funcao de Transferéncia

Para cada sensor, existe uma relag@o de entrada e saida ideal ou tedrica (estimulo-resposta)
e se for idealmente projetado, fabricado, operado e manuseado de maneira ideal, sempre repre-

sentaria o verdadeiro valor do estimulo.

A funcio de transferéncia representa a relacdo entre o estimulo e a resposta sinal elétrico
S produzido pelo sensor, € essa relagdo pode ser escrita como S = f (s), em que o estimulo s
¢ desconhecido e o sinal de saida S é medido. O inverso (f~'(S) ) da funcdo de transferéncia,

calcula o estimulo do sensor a resposta S.

O sensor entdo € acoplado a um sistema de medi¢do e "quebra o cédigo S", inferindo
o valor desconhecido de s a partir do valor medido de S. Assim, no sistema de medi¢do, uma
fungdo de transferéncia inversa (f~1(S) ), que serd denotada por F(S), é empregada para obter o

valor do estimulo [47].

3.5.2.2 Modelo Matematico

Uma lei fisica ou quimica, que constitui uma base para a operacao do sensor, deve ser
conhecida, e se esta pode ser expressa na forma de uma férmula matematica, pode ser usada para
calcular a funcdo de transferéncia inversa do sensor, invertendo a férmula e calculando o valor

desconhecido de s do S medidor.
Nesse caso, caso, a resposta S € a tensao medida e v € a fungdo de transferéncia inversa

F(S) (Equacao 1).
d=z.D (Equagio 1)
Na equacdo 1, E € a tensdo de referéncia, D € o deslocamento maximo (escala completa)

e ambos sao constantes. A partir desta funcao, podemos calcular o deslocamento d da tensao

medida v.
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3.5.2.3 Aproximacao de Funcoes

A aproximagdo de func¢des pode ser vista como um ajuste de curva de valores observados
experimentalmente aos valores calculados, devendo ser simples o suficiente para facilitar sua

compreensao.

A fungdo de transferéncia mais simples € linear, que corresponde a uma linha reta com
interceptacdo em A e inclinacdo B, que as vezes € chamada de sensibilidade (uma vez que o
quanto maior este coeficiente, maior serd a influéncia do estimulo), representada pela seguinte

equacdo (Equacdo 2):

S =4+ Bs (Equacio 2)

Na equacdo 2, a saida S € uma das caracterfsticas do sinal elétrico de saida, podendo ser
sua amplitude, fase, frequéncia, modulacao por largura de pulso (PWM) ou um cdédigo digital,

dependendo das propriedades do sensor, condicionamento de sinal e circuito de interface.

Observe que a equagdo 2 assume que a fungdo de transferéncia passa, pelo menos teori-
camente, pelo valor zero do estimulo de entrada. Entretanto, em alguns casos, isso nao ocorre €
€ necessdrio referenciar o sensor nao a zero, mas a algum valor de referéncia de entrada mais

pratico sy.

Se a resposta do sensor s, for conhecida para essa referéncia de entrada (calibracdo), a

equacdo 2 pode ser reescrito na forma:

S =5, T B.(s—35p) (Equacio 3)

Poucos sensores sdo verdadeiramente lineares e assim, as equagdes 2 e 3 sdo apenas
uma aproximacao linear da resposta de um sensor ndo linear. Em muitos casos, quando a nao
linearidade ndo pode ser ignorada, a fun¢do de transferéncia pode ser aproximada por uma
infinidade de fun¢des matematicas lineares, como a logaritmica e exponencial, por exemplo
[48-50].

3.5.2.4 Sensibilidade

A sensibilidade (ou ganho) € a razdo entre o sinal de saida e o de entrada para um

determinado sensor [51].

E o quociente entre a variacdo de uma indicacdo de um sistema de medi¢do e a variacio
correspondente do valor da grandeza medida. Além disso, essa variacdo deve ser grande quando

comparada a resolucao [52].

Além disso, o coeficiente B nas equagdes 2 e 3 anteriormente citadas, € chamado de

sensibilidade. Para uma func¢ao de transferéncia linear, a sensibilidade € um niimero fixo, enquanto
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que para fung¢des transferéncia ndo linear, possui diferentes sensibilidades em diferentes pontos

em intervalos de estimulos.

No caso de funcdes de transferéncia ndo lineares, a sensibilidade € definida como uma

primeira derivada da funcao de transferéncia (Equacao 4):
b(s;) = = = —‘ (Equacdo 4)

Onde Asi é um pequeno incremento do estimulo de entrada e ASi é a mudanga corres-

pondente na saida S da fun¢do de transferéncia [48].

3.5.2.5 Precisao

E a caracteristica relativa ao grau de repetibilidade (mesmo procedimento, operadores,
sistema de medi¢do, condicdes de operacdo e local onde sdo realizadas medidas repetidas de um
objeto num curto espaco de tempo) ou reprodutibilidade (diferentes procedimentos, operadores,
sistema de medicao, condi¢des de operagdo e local onde sdo realizadas medidas repetidas do

mesmo objeto) do valor medido [53].

No entanto, todo sensor possui um erro de leitura que pode ser maior ou menor, conforme
o tipo de grandeza medido, as condi¢des de operacgdo, estado de conservacao e sua qualidade
[51].

E geralmente expressa numericamente por caracteristicas como o desvio-padrao, variancia

ou o coeficiente de variagdo, sob condicdes especificadas de medigado [52].

De acordo com Fraden (2004), para se melhorar a precisao, € necessdrio que o nimero
de fatores que contribuem para o erro seja reduzido. A calibracdo do sensor sob condi¢des

selecionadas pode ser realizada para este fim.

3.5.2.6 Exatidao (Accuracy)

A exatiddo expressa a proximidade da concordancia entre um valor tido como verdadeiro
e o valor encontrado na andlise. Consiste no erro da medida realizada por um transdutor em

relacdo a um medidor padrao (valor de referéncia) [51], conforme pode ser visto na figura 3.15.

De acordo com o Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia INMETRO,
2012), a exatidao € a aptidao de um instrumento de medicdo em dar respostas proximas a um

valor verdadeiro.

3.5.2.7 Resolucao

Esta especificacdo representa a menor mudanga incremental do parametro de entrada

que causa uma variacdo detectdvel no valor de saida do sensor, podendo ser expressa como uma
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Figura 3.15 — Instrumento (a) Preciso e Exato; (b) Preciso e Nao Exato; (c) Nao Preciso e Exato.
Fonte: Thomazini and Albuquerque (2020).

porcentagem da faixa de leitura (ou da escala total de leitura) ou em valores absolutos. Seu valor

pode depender, por exemplo, de ruido ou atrito [53].

3.5.2.8 Calibracao

A calibracdo é uma operacao que estabelece, sob condi¢des especificadas, uma relagao
entre os valores e as incertezas de medi¢@o fornecidos por padrdes e as indica¢des correspondentes
com as incertezas associadas, utilizando estas informacdes para estabelecer uma relacao visando

a obten¢do de um resultado de medi¢do a partir de uma indicagao.

Ela pode ser expressa por meio de uma declarag¢do, uma fung¢ao de calibracio, um diagrama
de calibragdo, uma curva de calibracdo ou uma tabela de calibracio, e em alguns casos, pode
consistir de uma corre¢do aditiva ou multiplicativa da indicagdo com uma incerteza de medicao

associada [52].

Normalmente, € suficiente calibrar apenas em alguns pontos de amostra (estimulos) que
sdo gerados por uma fonte de referéncia conhecida. O objetivo entdo, € encontrar os coeficientes
desconhecidos (pardmetros) da fun¢do de transferéncia invertida para calcular qualquer estimulo

na faixa desejavel, ndo apenas nos pontos usados durante a calibracdo [50].

3.5.2.9 Linearidade

A linearidade de um sensor € um tipo de parametro que expressa o quanto a sua curva

caracteristica se desvia da curva de calibracao.

A linearidade € um conceito aplicado a sensores analdgicos, em que a curva obtida ao
plotar os valores medidos por um sensor sob testes em fung¢do de outra grandeza, deve estar de
acordo com uma equagdo de primeiro grau, sendo representado por uma reta (com coeficiente
angular positivo ou negativo) [51].A figura 3.16 abaixo, mostra duas grandezas, sendo uma linear

€ a outra, nao linear.

A linearidade é normalmente especificada em termos do percentual de ndo linearidade,

relativa a medida atual, ao fundo de escala (neste caso costuma-se apresentar as letras FS — full
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Figura 3.16 — Formas de resposta linear (esquerda) e ndo linear (direita). Fonte: Thomazini and
Albuquerque (2020).

scale — ou outro indicador semelhante) ou faixa dinamica (FSS — full span scale), conforme a
Equacdo 5.

Nao Linearidade (%) = 5==.100% {Equacio 3)

Em que erro,,,, representa o erro maximo de saida entre o valor medido pela curva de
calibracdo média (real) e a reta de referéncia, tida como a curva de calibracdo ideal e Norm € um
normalizador que pode ser a saida atual, o fundo de escala de saida ou a faixa dindmica de saida
[53].

3.5.2.10 Faixa de Medicao (Range) e Alcance (Span)

A faixa de medicdo (em inglés, range), diz respeito aos valores maximo e minimo do
parametro de entrada que podem ser medidos, o qual € informado como um intervalo de valores.
Em instrumentos completos, onde a saida ja € calibrada, a faixa € estipulada com relacdo a saida
e em alguns contextos, pode-se referir apenas a um intervalo de valores independente deles serem

entrada ou saida, ou ainda, varidveis modificadoras.

O alcance, formalmente conhecido por “amplitude de medi¢ao” (em inglés, span), € um
valor que indica a faixa total de operacao do sensor, do minimo até o maximo da sua entrada.
Assim como anteriormente, a faixa dinamica € estipulada com relagdo a saida do equipamento e
para sensores e transdutores a faixa dinamica € calculada com relacio a grandeza que se deseja
medir. Pode também ser utilizado apenas para indicar a variacdo maxima de entrada, saida ou

variaveis modificadoras [53].

3.5.2.11 Outras Caracteristicas

Deve-se considerar na especificacao dos sensores, algumas outras caracteristicas como fa-
cilidade de manutenc¢ao, custo, dimensdes, faixa de trabalho, encapsulamento, histerese, resolucao,
velocidade de resposta e vida util [S51, 54].
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3.5.3 Classificacao de Sensores

Da a grande quantidade de sensores existentes, fez-se necessdrio classifica-los para uma
maior compreensao de sua natureza e funcionamento. Entretanto, essa classificagdo pode ser

realizada de diversas maneiras, desde as mais simples até as mais elaboradas e complexas.

3.5.3.1 Quanto ao funcionamento

Podem ser classificados em sensores ativos e passivos.

- Ativos: requerem uma fonte externa de energia para sua operacdo, chamada de sinal de
excitacao, em que € modificado pelo sensor para produzir a saida. Como exemplos tem-se um
termistor, um resistor sensivel a temperatura, e um extensometro resistivo, no qual a resisténcia

elétrica se relaciona a uma deformacao;

- Passivos: ndo requerem uma fonte externa de energia para sua opera¢ao, uma vez que
as condi¢des do meio sdo suficientes para seu funcionamento, gerando diretamente um sinal
elétrico em resposta a um estimulo externo. Como exemplos tem-se um termopar, um fotodiodo

e um sensor piezoelétrico [50, 54].

3.5.3.2 Quanto a referéncia

Podem ser classificados em absolutos e relativos.

- Absoluto: s@o aqueles que detectam um estimulo em referéncia a uma escala fisica
absoluta, independente das condi¢des de medicao, como por exemplo, um sensor de pressao

absoluta, que produz sinal em referéncia ao vacuo (zero absoluto) em uma escala de pressao;

- Relativo: sdo aqueles que produzem um sinal que se relaciona a algum caso especial.
Um exemplo, sdo os sensores de pressdo relativa para a pressao atmosférica, que produzem um
sinal em uma linha de base selecionada que ndo € pressdo zero, por exemplo, para a pressao

atmosférica [50].

3.5.3.3 Quanto aos sinais que proporcionam

Podem ser classificados em sensores analdgicos e digitais.

- Analégicos: também chamados de sensores continuos, sdo aqueles que possuem uma
faixa de operacdo e podem assumir qualquer valor no seu sinal de saida ao longo do tempo. As
varidveis (como por exemplo pressdo, temperatura, umidade, velocidade, vazao, forca, entre

outros) s@o mensuradas por elementos sensiveis com circuitos eletronicos nao digitais;

- Digitais: denominados também como discretos, so sensores que assumem apenas
dois valores no seu sinal de saida ao longo do tempo, apds serem convertidos por um circuito

eletronico, interpretados como zero (desligado — OFF) ou um (ligado — ON) [51].
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As figuras 3.17 e 3.18 abaixo mostram, respectivamente, duas exemplificagdes de sensores

continuos e um sensor do tipo chave fim de curso (digital).

{a)

Figura 3.17 — Sensores continuos: (a) indicagao de uma grandeza analégica e (b) potencidmetro.
Fonte: Seidel (2011).
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Figura 3.18 — Sensor discreto: (a) estados que a chave pode apresentar e (b) chave fim de curso.
Fonte: Seidel (2011).

Existem ainda outras maneiras de se classificar um sensor, considerando algumas de
suas propriedades, que podem ser de um interesse especifico. Por exemplo, a tabela 2, adaptado
de Fraden (2016), sugere outras classificacdes de sensores, quanto ao fendmeno trabalhado e

estimulo de entrada.

Nessa tabela € possivel classificar os sensores por fendmeno de conversdo ou por tipo de
estimulo que emite, abrindo para uma grama bem grande de grupos voltados para determinadas
aplicacoes.
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Dentre os diversos tipos de sensores apresentados na tabela 2, os sensores eletroquimicos
serdo introduzidos a seguir.

Tabela 2: Algumas formas de classificacdo de sensores.Fonte: Fraden (2016), adaptado.

Tipo de Classificagiio Grupos Exemplos

Fisico Termoelétrico, fotoelétrico, fotomagnético,
termoeldstico, termomagnético

Fenomeno de conversio

Quimico Transformagio quimica, processo eletroquimico
Biologico Transformagdo biologica, efeitos no organismo
Acustico Amplitude de onda, espectro de fase, velocidade de
onda
Biologico Concentragio de aglicares, proteinas, hormonios,
antigenos

Quimico | Umidade, pH, concentragio de gases, poluentes, ions

Elétrico Corrente, resisténcia, voltagem capacitincia,

Estimulo indutancia

Magnético Campo magnético, condutividade, permeabilidade
magnética,

{'thico Fase, velocidade e amplitude de onda, indices de
reflexdo e refracdo

Mecanico Aceleragio, velocidade, forga, deslocamento, torque,
pressdo, massa, densidade

Radiacio Tipo (raio X, infravermelho), energia, intensidade

Térmico Temperatura, entropia, condutividade térmica
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3.5.4 Condicionamento de Sinal Via Sensores

Sinal € a fun¢do que fornece a informacao acerca do estado ou comportamento de um
fendmeno fisico e pode ser definido como uma fun¢@o de uma ou mais varidveis, a qual veicula

informacdes sobre a natureza de um fendémeno fisico.

E um dos elementos presentes em todo e qualquer sistema de aquisi¢do e/ou tratamento
de dados, e esse sistema, pode ser definido como uma entidade que manipula um ou mais sinais
produzindo novos sinais, para determinada funcdo especifica, podendo ser do tipo analégico

(varia de forma continua) ou digital (de forma descontinua) [55].

A instrumentacdo de sinais analégicos, ndo corresponde a uma fécil tarefa, uma vez que
esses sinais possuem amplitudes que inviabilizam sua digitalizacdo direta. Nesse sentido, entram
em cena os circuitos condicionadores de sinais, que através do tratamento e da amplificacao

operacional, apresentam uma maior versatilidade de aplicag¢des [56].

Um sistema de Aquisicdo de Dados pode de uma forma mais simplificada ser constituido

pelos seguintes elementos e circuitos, conforme a figura 3.19.
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{Sinal Analégico) |
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Sinal Analagico Digital

J

Figura 3.19 — Modelo em blocos de um sistema de aquisicao de dados Fonte: Silva Nogueira
(2008).

Os condicionadores de sinais, também conhecidos como conformador de sinal ou pré-
amplificador, sdo circuitos eletrdonicos que compatibilizam o sinal de saida do transdutor com
as caracteristicas de entrada exigidas pelos circuitos eletronicos (conversores analdgicos digi-
tais). Podem conter fontes de alimentagdo, circuitos de calibragdo, circuitos de balanceamento,

amplificacao, filtros, etc.

O conversor analdgico-digital (A/D) € o circuito responsdvel por transformar uma gran-
deza elétrica numa representacdo bindria adequada ao tratamento digital do sinal amostrado e
para isso, é necessdario que o sinal proveniente do condicionador respeite algumas condig¢des,
como: o sinal ndo deve ultrapassar a faixa de entrada do conversor A/D; a taxa de variacdo do
sinal deve respeitar a taxa de amostragem da aquisi¢do; o sinal deve ser adequado a faixa de
entrada do A/D.

O objetivo dessa etapa € transferir o sinal livre de ruidos, interferéncias e distor¢oes para
as etapas de amostragem e conversao, dando ao sinal uma forma e caracteristicas adequadas e
compativeis com a etapa de amostragem, conferindo-lhe maior qualidade possivel a fim de evitar

uma transformacao inadequada ou indevida, a qual ndo corresponderia ao sinal real.
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Os elementos mais comuns e constantes utilizados no condicionamento de sinais sdo os
filtros (circuitos ou dispositivos capazes de selecionar ou rejeitar uma determinada frequéncia
ou uma faixa de frequéncias, para tornar o sinal de saida o mais filtrado possivel, livre de
ruidos e outras interferéncias) e os amplificadores (circuitos eletronicos que determinam o
condicionamento da amplitude do sinal a ser entregue a etapa de amostragem, utilizando o
méximo possivel da faixa util de leitura da amostragem, evitando sinal de saida de baixa ou

elevada amplitude, aumentando a resolucdo e reduzindo o ruido) [55].

3.5.5 Sensores Eletroquimicos

Na drea da quimica, sdo utilizados sensores que permitem a coleta de dados e obtencao de
informacdes com manipulacdo minima do sistema estudado, em que os resultados obtidos podem
ser analisados e correlacionados com outros pardmetros no ambiente em que estdo inseridos,
com algumas caracteristicas vantajosas como a elevada sensibilidade das determinacdes, custo

moderado e portabilidade [57].

Os sensores eletroquimicos sao considerados, provavelmente, a maior classe de sensores
quimicos, sendo utilizados na deteccdo dos mais diversos parametros e moléculas, entre outros.
Seu principio inerente € que uma ou mais reacdes quimicas acabam por produzir ou utilizar fons

e/ou elétrons que provocam alteragdes nas propriedades elétricas das amostras [58].

Seu principio de funcionamento € baseado nos principios gerais da eletroanalitica, e em
sua esséncia, em células eletroquimicas com dois ou mais eletrodos em contato com um eletrélito
(s6lido ou liquido) [59].

Segundo Silva et al (2016), um sensor eletroquimico € um dispositivo que consta de um
transdutor e de um elemento de reconhecimento, em que o elemento de transducao € um eletrodo
que emite apenas sinais elétricos; e o elemento de reconhecimento, que pode ser de natureza
quimica ou biolégica, identificando por conta de modificacdes quimicas certas substancias em

solucdo, como pode ser observado na figura 3.20.

Elemento de Transdutor
reconhecimento

- m) Sinal
ul

Analito

Figura 3.20 — Esquema de um sensor eletroquimico. Fonte: Silva et al (2016).

Os sensores eletroquimicos constituem-se como uma poderosa ferramenta para a resolu-
cdo de problemas, e sdo conhecidos ndo sé pela sua elevada precisdo, sensibilidade e seletividade

para diversos analitos, mas também pela sua portabilidade, facilidade de automacao, possibili-
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dade de miniaturizag¢do e baixo custo, ndo sendo necessdrio a utilizacao de elevados volumes de

amostra para a realizacdo das andlises

Entretanto, apresentam algumas desvantagens, principalmente quando comparadas as
medicOes efetuadas com técnicas espectroscopicas. Um dos grandes problemas, refere-se a
interacao do eletrodo com a amostra, que em muitos casos ocasiona perda ou irreprodutibilidade
nas medidas. Além disso, todo o conjunto de compostos passiveis de determinagao eletroanalitica

também € menos abrangente que no caso das técnicas espectroscopicas [57].
Este tipo de sensores, divide-se em trés principais categorias:

- Condutimétricos: baseiam-se em processos quimicos, que em solugdes, levam a propor-
cionam a alteracdo da condutividade i6nica das solucdes, e que, geralmente, a sensibilidade para

esta variavel € muito baixa;

- Amperométricos: ap6s a aplica¢dao de uma diferenca de potencial, € medida a intensidade
de corrente, que da origem a reac@o quimica; possuem uma grande sensibilidade para amostras

bioldgicas e geralmente detectam com facilidade espécies eletroativas presentes nas amostras;

- Potenciométricos: € medida a diferenca de potencial entre um eléctrodo sensivel ao

analito e o eletrodo de referéncia [56].

No entanto, além dessas, podem ainda se dividir em categorias como, piezoelétrica,

Optica, térmica, entre outros.

3.5.6 Sensores de pH

Pode-se dizer que a determinacao do valor de pH € uma das medi¢des mais valiosas e
basicas em meios bioldgicos e a principal causa para tal afirmativa € a capacidade de indicar as
condicdes de processos influenciadores, como por exemplo, o crescimento populacional, no caso

de cultura de micro-organismos, ou o estado de saide de um paciente.

Em 1909, o bioquimico Sgren P. L. Sgrensen, apresentava pela primeira vez os termos
“Valores de pH”. Esse termo viria a ser objetivado para a descricdo da pressao dos ions de
hidrogénio (H+) em solucdes aquosas dada pela equacdo 6, onde c;, € a concentracao dos ides H+
em mol/dm? e ¢, é a concentragio-padrio que € igual a 1 mol/dm?®. O termo “p” advém da lingua
alema, potenz, que tem sua tradu¢do para poder de concentragdo, ja o termo “H” representa o fon

de hidrogénio (H+) [58].

ph = —;‘og(%) (Equacio 6)

Subsequentemente foi aceite que era mais correto definir a quantidade pH como a atividade

relativa dos ides H+ em solucdo, dada pela equacdo 7:
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ph = —loglay) = —log(=&%) (Equagdo 7)

Tem-se ay que € a atividade relativas dos fons de H+, vy € coeficiente da atividade
molar dos fons H+ a molalidade my, e my € a molalidade padrdo. Todavia, a despeito desta
ser a defini¢do aceita pela [IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), essa
organizacdo afirma que uma vez que a quantidade pH € definida em termos de uma quantidade
que nao pode ser medida por nenhum método termodinamico, a equacdo 7 apenas pode ser

considerada uma notagao empirica. [58, 59]

Os métodos disponiveis para determinagdo do valor de pH eram fundamentalmente
colorimétricos e eletrométricos. Entretanto, com o passar dos anos, o valor de pH estabeleceu-se
como um dos principais pardmetros em varios segmentos industriais € no meio académico,

necessitando de medidas de pH mais precisas e mais rdpidas.

Assim, em 1934 surgia o primeiro bem-sucedido medidor de pH, sendo comercializado a
partir do ano seguinte. Em 1935, uma segunda versao do instrumento foi langada comercialmente,
e a patente foi depositada no ano seguinte. A literatura indica que a inspiracao para essa criacdao
veio do trabalho de Elder and Wright (1928), professores da Universidade de Illinois, em que
foram os primeiros a sugerir que as medidas de pH fossem realizadas com eletrodo de vidro e

potencidmetro de tubo de vicuo.

E importante salientar que foi a juncdo dos conceitos de quimica em solucdo aquosa (pH,
tampdes), eletroquimica (eletrodo) e eletronica (medidor) que tornou possivel a concretizagao

dessa aparelhagem [60].

Logo, os avangos tecnoldgicos de deteccao de pH se concentraram no aumento da sensibi-
lidade, tempo de vida operacional, biocompatibilidade, resposta rdpida (menor que 10 segundos)
em faixas mais amplas de (2—12), f4cil integracao em substratos, 6timo custo-beneficio e porta-
bilidade, etc., usando materiais sensiveis adequados, com uso por exemplo, no processamento
de alimentos, no monitoramento da saude, em setores agricolas e nucleares, monitoramento da

qualidade da dgua, etc. [61].

Com o passar dos anos, foram introduzidas grandes melhorias nos medidores de pH até
sua forma atual, incluindo eletrodos de vidro de alta estabilidade, controle por microprocessadores

e visores digitais [60].

O desenvolvimento de sensores de pH eletroquimicos (potenciométricos, condutimétricos,
capacitivos e resistivos) e ndo eletroquimicos (incluindo calorimétricos e pticos) deram um salto
crescente nessas ultimas décadas, para as mais diversas aplicacdes. Os eletrodos sensiveis, que sao
os principais componentes de qualquer sensor de pH eletroquimico, baseiam-se principalmente
nos eletrodos de membrana de vidro, 6xidos metélicos, metal/6xidos metdlicos, polimeros de
carbono [61].
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4 Metodologia

4.1 Sintese do GO

O procedimento de sintese segue o método Hummers modificado em solu¢do 4cida.
Foram pesados em uma balanga de precisdo 3g de grafite Microflake HC 30 (Nacional do Grafite -
MGQG), 1,5¢g de nitrato de s6dio (NaNOj3) e 9g de permanganato de potdssio (KMnQO44). O ambiente
oxidativo foi obtido com 69 mL de 4cido sulfirico (H,SO,) e 138 mL de dgua deionizada.

Figura 4.1 — Etapas de produ¢dao de GO pelo método Hummers modificado. a) solu¢do sem
KMnOQy, b) solugdo com KMnOy, ¢) apds adi¢ao de dgua, d) GO pronto, e) GO
antes da lavagem e centrifugacdo, f) GO apds lavagem e centrifugagao.

O procedimento da sintese apresentado em partes na figura 4.1 com o uso de algumas
imagens, consiste em adicionar o grafite e NaNOj3 no dcido sulfirico em um béquer em chapa
térmica a 40 °C com nivel 3 rpm de agitacdo mecanica por 5 minutos. Em seguida, com o
auxilio de um banho de gelo, reduz-se a temperatura da solucdo a 5 °C. Com essa condigdo,
adiciona-se KMnQO, aos poucos de modo que a temperatura da solu¢do nunca ultrapasse os 20 °C,
mantendo sempre o controle com o banho de gelo caso a temperatura suba. Nessa etapa, a solugdo
apresentard uma cor mais escura. Uma vez que toda a quantidade de KMnO, foi adicionada e
a temperatura se estabilizou em 20 °C, retira-se o béquer do gelo e aumenta-se a temperatura

da solucdo para 40 °C e o sistema segue nessa condicdo por 30 minutos, sempre verificando a
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temperatura. Entdo adiciona-se 138 mL de dgua deionizada com cuidado pois hd a liberacdo de

vapor. A temperatura da solucdo € entdo aumentada para 98 °C por 15 minutos.

Por dltimo, ainda sob o agitador térmico/ magnético, adiciona-se 420 mL de dgua deioni-
zada e 3 mL de peroxido de hidrogénio (H,0,). Os diferentes niveis de oxidacdo dos materiais de
grafeno sdo obtidos de acordo com o tempo que a solugdo permanece em agitacdo nessa condicao,

no quais as amostras deste trabalho foram obtidas com os tempos de 1h, 2h, 3h, 4h e 5 horas.

Para a finalizacio da oxidag¢do das amostras, uma etapa de lavagem com 4gua deionizada
€ necessdria na qual as amostras sao centrifugadas por 30 minutos a 4000 rpm. O sobrenadante &
descartado, adiciona-se mais dgua deionizada e submete-se a centrifuga. As amostras seguem esse
mesmo processo constantemente até atingir pH 5 ou 6. Em seguida, troca-se a 4gua deionizada
por uma solucdo de dcido cloridrico (HCI) 30% e as amostras sdo novamente lavadas duas vezes.
Por ultimo, troca-se a solu¢ao de HCl por dlcool etilico absoluto e as amostras passam por mais
duas lavagens demarcando o encerramento dessa etapa. As amostras sao entdo armazenadas em
frascos de vidro ambar na geladeira para que ndo sofram mais nenhum processo adicional de
oxidagdo para que possam seguir para a caracterizagao por espectroscopia no ultravioleta visivel

(UV-vis) e devidas aplicagdes no sensor.

4.2 Sintese dos Nanotubos de TiO,

Substratos de Ti polidos com camada de fotorresiste AZ1518 de 1um foram utilizados
para o processo de sintese dos nanotubos pela técnica de oxidagdo anddica. Para esse processo,
uma solugdo de 312 mL de etileno glicol (C;H¢0O,), 1,6g de fluoreto de amonio (NH4FF) e 8 mL
de dgua (H,O) foi utilizada como eletrélito. A solucdo foi mantida sob acdo de agitacdo magnética
por 8 horas antes do experimento. Para esse processo utilizou-se uma tensao de 40 V e tempo de
processo de 10 min, condi¢des ja reportadas para a obten¢do de nanotubos com, aproximadamente,
55 nm de didmetro e 564 nm de comprimento. Ap0s finalizada a etapa de anodizagdo, as amostras
sdo imersas em dgua, acetona e dlcool isopropilico sucessivamente para limpar qualquer residuo
de eletrdlito. Posteriormente as amostras sao caracterizadas, principalmente, por microscopia
eletronica de varredura (MEV) para analisar a morfologia dos nanotubos formados. Uma op¢ao
interessante seria a realizacdo de um tratamento térmico dos nanotubos para conversao na fase
anatase que apresenta melhores propriedades elétricas que nao foi executada por restri¢cdes devido

a pandemia.

4.3 Obtencao da Multi Camada de TiO,/ GO

A obteng¢do da amostra alvo com a multi camada de TiO,/ GO foi realizada a partir da
sintese de nanotubos de TiO, em substrato de Titanio pela técnica de oxidagdo anddica descrita

na secao 4.2. Nesta etapa, os TiO, NTs foram caracterizados pela Microscopia Eletronica de
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Varredura (MEV). Em seguida, a amostra foi submetida ao dip-coating para a deposicdo da fina
camada de GO com maior teor oxidativo. A deposi¢ao por dip-coating teve duracao total de 10
minutos, com velocidade de 2 cm/s e secagem em luz halégena OSRAM 64543 42W durante 10

minutos. A figura 4.2 ilustra o procedimento da deposic@o performada por dip-coating.

Figura 4.2 — Obtencao da Multicamada TiO,/ GO por dip-coating. A) Ponto inicial. B) Imersao
da amostra na solu¢do de 6xido de grafeno.

Uma vez que a amostra foi obtida, uma nova caracteriza¢do da multicamada foi performada
em MEV e as imagens do sistema foram obtidas. Em seguida, com a multicamada jé pronta, o

protétipo do sensor de pH segue para a proposta de fabricacao.

4.4 Proposta de Fabricacao do Sensor

O sensor funcionard com a elaboracdo de dois eletrodos em substratos separados sendo
estes 0 nomeado eletrodo de trabalho (Working Electrode - WE) e o contra eletrodo (Counter
Electrode - CE). O eletrodo de trabalho segue uma estrutura sanduiche composta pela sobreposi¢ao
de diversas camadas de materiais sendo a primeira camada o material base e as seguintes, as

deposi¢des mais superficiais. O contra eletrodo serd apenas um substrato de titanio.

A delimitacdo da drea onde serd pingada a solugdo alvo para a medida do sensor serd

confeccionada pela cura da resina PDMS (polidimetilsiloxano), considerada a melhor candidata
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epOxi por apresentar comportamento inerte na presenca das solugdes e ter boa aderéncia. Além

disso, o PDMS tem a fung¢do de delimitar a drea de anodizacao do eletrodo de trabalho.

Os substratos utilizados possuem dimensdes de aproximadamente 1 cm x 1 cm. A estrutura
do sensor serd composta pelas seguintes camadas no eletrodo de trabalho: Camada 1: Titanio ou
Vidro FTO; Camada 2: nanotubos Titanio; Camada 3: 6xido de grafeno (GO). A figura a seguir

ilustra a confec¢c@o imagindria do eletrodo idealmente finalizado.

>
1..-?"__"'

@ T~ Oxido de grafeno

T~ Nanotubos de

Dioxido de Titanio

Substrato de
Titanioou FTO

Figura 4.3 — Estrutura confec¢do sensor TiO,/ GO.

Para o preparo do PDMS, com a 4rea delimitada para a sintese dos nanotubos, elaborou-se
um molde, utilizando o software Solidworks, com tamanho de 1x1 cm, para impressao 3D. O
filamento utilizado foi o de poliamida (PA/ coloragdo verde dgua). Em seguida, preparou -se a
mistura da resina em um béquer na propor¢ao de 10 mL de PDMS para 1 mL de catalisador. O
processo de cura da resina foi realizado durante 24 horas a temperatura ambiente. Apds essa etapa
retirou-se o molde e aplicou-se a estrutura com a 4rea delimitada sobre o substrato de titanio
usando como aderente a propria mistura da resina. Em seguida a amostra ficou em repouso pelo
periodo de 24 horas. Com a cura total da resina, o protétipo do sensor de pH esta feito e pode-se

prosseguir para os testes elétricos do sensor.

4.5 Conceitos Circuitos Elétricos

4.5.1 Ponte de Wheatstone

A ponte de Wheatstone € usada frequentemente com o objetivo de medir com precisao
valores de resisténcias desconhecidos, pelo uso de uma resisténcia varidvel em seu circuito e por

férmulas de diferengas matematicas simples [62].
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Figura 4.4 — Exemplo Ponte de Wheatstone. Fonte: eletronics-tutorials

Quando equilibrada a ponte de Wheatstone apresenta a resisténcia total do circuito

definido como Rr=1, pela férmula:

(Equacéo B)

o [
|
29
I
-

Para aplicarmos sua teoria de medicao de variacao de resisténcia, € necessario aplicar

um valor de resisténcia desconhecido a uma das 4 resisténcias do circuito, neste caso, usaremos

R4=Rx , como exemplo, assim o equilibrio é dado:

Var = Vg = Vp) =(Fgy — Vgy) =0
R.

e = 7=%
R,
Rp = =%

Balanceamos assim Rc=Rp, tem-se:

R, _ R,
R +R R -F,

R(R, + R,) = R,(R, + R)
R R, +R, R, = R,R, + R,R,

RER
R = __;E:_ = R):

Onde os resistores Ry, R, e R3 possuem valores pré-definidos [62].
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4.5.2 Amplificadores Operacionais

O amplificador operacional pode ser representado, como uma caixa-preta de duas entradas
chamadas de V;,; e Vi, alocadas em suas entradas chamadas de entrada inversora e entrada
nao-inversora. Trabalhando estes sinais e amplificando com um determinado valor de ganho
de tensdo na saida V,, do amplificador. Portanto, quando um sinal € aplicado a entrada nao
inversora, como o nome ja diz, ele ndo inverte a fase, e o sinal sai amplificado. Em contrapartida,

na entrada inversora, o sinal sai amplificado e invertido [48].

A tensdo de saida € calculada utilizando a equagdo 9, onde A representa o ganho de

tensao na saida do sinal. Verifica-se que hd um aumento no valor de saida de acordo com o ganho:

I‘ra:.:r = ‘{G{F inl v z?ﬂ) {Equa';ﬁo 9)

v °_>—“ + Vou
VI o— + o +
. g V /, Ag (Vin1 = Vinz )

Figura 4.5 — (a) Simbolo Amplificador Operacional; (b) Circuito Equivalente; Fonte: Ravazi
(2010).

Figura 4.6 — Caracteristicas de amplificador operacional de entrada (a)Porta nao inversora; (b)
Porta inversora; Fonte: Ravazi (2010)

Como caracteristicas de comportamento de um amplificador operacional, temos o ganho
de tensdo em malha aberta (A Vol)) infinita, impedancia de entrada diferencial (r(id)) infinita,

impedancia de saida (rp) nula e velocidade infinita (Razavi, 2010).

4.5.3 Diodo diretamente polarizado

O diodo € um dispositivo que apresenta um comportamento nao linear, uma vez que seu

gréifico de corrente versus tensdo ndo € uma reta. A razdo desta afirmacdo se dd pela presenga de
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barreira de potencial formada apds a jungcdo dos materiais semicondutores que esse dispositivo €
fabricado. Quando a tensdo em um diodo é menor que o valor do potencial interno imposto por
essa barreira de potencial, a corrente € proxima a zero, considerada nula. Quando a tensdo no diodo
excede a barreira de potencial, a corrente no diodo aumenta rapidamente, com comportamento

exponencial [61], como pode ser observado na curva apresentada na figura 4.8.

H

Figura 4.7 — Simbologia Diodo com polarizagdo direta. Fonte: Malvido Bates 2016

Ip

REGIAOD
DIRETA

N

JOELHO = 0,7V

Figura 4.8 — Gréfico funcionamento diodo. Fonte: Malvido and Bates 2016

Quando um diodo estd diretamente polarizado, ndo ha corrente significativa enquanto o
valor de tensao, aplicado, ndo for superior a, chamada tensao de joelho que corresponde ao valor

de barreira de potencial [61].

Isto significa que uma vez ultrapassada a tens@o de joelho no circuito, pequenos aumentos

no valor de tensdo aplicado no diodo causam grandes aumentos de corrente [61].

4.6 Circuito Condicionador de Sinais

Utilizando o software LTspice foi criado um esquemaético apresentado na figura 4.12
de um circuito condicionador para utilizacdo do sensor de pH proposto e o tratamento do sinal

desejado.
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Figura 4.9 — Esquemdtico do circuito utilizando o amplificador instrumental LT6370 no software
LTspice.

Nesta secdo serd feita a descri¢do do circuito e serdo apresentados os célculos referentes

ao seu funcionamento.

Logo na entrada do circuito, hd uma ponte de Wheatstone, muito utilizada na construcao
de sensores para medi¢ao de resisténcia elétrica. De forma a equilibrar a ponte de Wheatstone
serd utilizado como referéncia os valores de pH entre 2,2 e 5,4 (Pedro Rodrigues de Almeida,
2014) que nos retornam uma faixa limite de operacdo para o sensor entre 1700Q - 1400€2. Estes
valores foram selecionados de acordo com dados obtidos na literatura (Pedro Rodrigues de
Almeida, 2014) de forma sugerir e demonstrar a sequéncia de etapas de projeto de um circuito
condicionador de sinal para o sensor proposto neste trabalho. Apds realizar a caracterizacao do
valor de ordem e variagdo de resisténcia em fun¢do do valor de pH, de forma discreta. Na figura
4.10 ¢é apresentado a variacdo de resisténcia de um sensor de pH fabricado com base em grafeno
em funcdo do valor de pH, nota-se que para uma variacio de pH de 2,2 a 5,4 tem-se uma variagdo
de resisténcia de 1400 a 1700 ohms.
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Figura 4.10 — Gréfico referencial indicando variac¢do de resisténcia com o tempo e o valor de pH.
Fonte: Pedro Rodrigues de Almeida, 2014

Para realizar o equilibrio da ponte, foi utilizado o valor de referéncia de pH em 3,4 (1550
Q), com isso, € possivel calcular quais serdo as tensdes de saida da ponte para os limites inferior
e superior da resisténcia. Na figura 4.11 € apresentado o esquemadtico da ponte de Wheatstone

onde tem-se o sensor de pH representado pela resisténcia Rg.

V+

Figura 4.11 — Esquemadtico ponte de Wheatstone no LTspice



Capitulo 4. Metodologia 43

Os valores de alimentacdao V+ e V- do circuito, serdo de 5V, sabendo esse valor, € possivel

calcular, utilizando o conceito de divisor de tensio, o valor da tensdo V2

A tensdo Vy,; que estd relacionada ao sensor de ph R8, pode ser calculado utilizando a

equacdo 10, utilizando o conceito de divisor de tensdo:

i (V_).Ry = ‘
V.= Igﬁ_Rs (Equacdo 10)

Utilizando os valores propostos na equacdo 10 dentro da faixa de limite proposto, tem-se

para o pH de 2,2:
Vot = wipetim = 26157
E paraopH 5.4:
r — 5 1400 T AFaTr
If.r:]." = 1350+ 1400 —I?J?JI

V.,=V

As tensoes calculadas, sio da ordem de mV (115 e -127 mV) com isso serd utilizado
um amplificador de instrumentacdo com a finalidade de amplificar o sinal e ao mesmo tempo
atenuar o rufdo intrinseco lido pelo sensor. Serd utilizada uma versdo de amplificador operacional
LT6370 cujo diagrama serd representado na figura 4.9, onde Vy,; e V;;» correspondem aos valores

de Vi, € Vi calculados acima:
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Vin1
Re LT6370A
REF
Vin2

Figura 4.12 — Amplificador Operacional LT6370.

O ganho deste amplificador, pode ser calculado através do resistor Rg. utilizando a

equacio 11:

G=1+ % (Equagdo 11)

Considerando as tensoes calculadas anteriormente nas entradas do LT6370 como sendo

a Viua, admitindo que o amplificador forneca na saida uma tensio de 3V, o ganho serd de:

E a tensdo de saida para Vg com ganho de 26 serd de:

V=GV, g=26(-0,127T)= =331

Para detectar que a medicdo de pH do sensor ultrapassou os limites pré-definidos, serao
utilizados dois comparadores analégicos, na saida do amplificador de instrumentacio e usar
como referéncia as tensdes de ganho, ja calculadas 3V e -3.3V., onde sera possivel realizar tal
procedimento utilizando dois divisores de tensio, com fontes de +5V e -5V, cujo esquemiditico &

apresentado na figura 4.13.
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V+

Vrefl

Figura 4.13 — Esquemidtico divisor de tensdo 1 LTspice.

Onde o valor de V.5, deve ser igual a 3V e € necessdrio dimensionar os resistores deste
divisor de forma gerar a tensio, calcula-se entdo utilizando o conceito de divisor de tensio o

valor de V .q:

Para dimensionar o segnndo comparador foi empregado o mesmao procedimento de

cdlculos. Na figura 4.14 € apresentado o esquemitico do segundo comparador.



46

Capitulo 4. Metodologia

R4

Vref2

R9

Figura 4.14 — Esquematico divisor de tensdo 2 LTspice.

Com isso, tem-se entdo:

De forma a dimensionar R, utilizou-se o valor arbitrado para Ry = 3,350
SECE)EEL JEPIET

Ap6s encontrados os dois valores de tensdes de referéncia foi possivel construir os

comparadores analdgicos, cujo, esquematico € apresentado na figura 4.15.

>
+\|_AD8031 D1

Voutl M~
_ ]
Vrefl T 1N4148
+
>
_.
Vo)
R10
us
s, o2
Vref2—+ vl
ADg0311N4148 <
>

Figura 4.15 — Esquematico do comparador analégico e diodos no LTspice.
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Quando a tensdo na entrada ndo-inversora do comparador de cima for superior a 3V a
saida V. vai para 5V, caso contrario permanecerd em -5V. No comparador debaixo quando
a tensd@o na sua entrada inversora for inferior a -3,3V a tensdo V,,, vai para 5V, caso contrario
permanecerd em -5V. Pode-se utilizar dois diodos 1N4148 em polarizacao direta, tendo como
objetivo evitar a passagem de uma corrente negativa, evitando assim um curto circuito nas saidas
dos comparadores. Dessa forma quando a tensdo de saida do LT6370 estiver entre 3V e -3,3V a

tensao de Vj na carga estard em 0V, ou seja, dentro do limite esperado de pH.

Caso a tensdo de V esteja fora desta faixa desejada, ele sobe o valor para 5V, este valor
€ o que chamamos de valor de limite de saturacdo, apontando assim na simulag¢ao que a solucdo
medida estd fora da faixa de pH desejada. As figuras 4.16 e 4.17 demonstram o funcionamento

dos diodos em casos onde a tensdo estd dentro do esperado e fora da faixa esperada.

>
AT D1
N
3V —— 4 g
“1"u3 1N4148
+
>

R10
2V LU5 D2
o S>—D
VT 1N4148 L
>

Figura 4.16 — Esquemético do comparador analégico e diodos no LTspice recebendo o valor de
2V.

Neste exemplo o valor de V,, = 2V 0 comparador de limite superior, recebe em sua porta
nao-inversora o valor de 2V, realizando a comparagdao com o valor de V= 3V, como 2V ¢
menor que o valor de V. definido anteriormente, passa para o diodo D1 o valor de -3V uma
vez que este valor se encontra na porta inversora do comparador. Como o diodo se encontra em
polarizacdo direta, o valor negativo de tensdo ndo ird ativa-lo, assim mantendo-se o valor de
Vo =0V na saida do circuito, apontando assim que o valor de pH estd dentro da faixa de limite

superior.

O mesmo procedimento € executado no comparador de limite inferior, onde o valor de
Vou = 2V € maior que o valor de V,.p=-3,3V , porém neste comparador o valor de 2V estd
associado a porta inversora, invertendo o valor e passando para o diodo D2 o valor de -2V e
conforme aconteceu com o diodo D1 o valor negativo de tens@o ndo ativa o diodo diretamente

polarizado, mantendo a saida Vo =0V, apontando a solucao dentro da faixa de pH desejado.
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Figura 4.17 — Esquemdtico do comparador analdgicos diodos no LTspice recebendo o valor 4V.

Neste exemplo o valor de V,, =4V o comparador de limite superior, recebe em sua porta
ndo-inversora o valor de 4V, realizando a primeira comparacdo com o valor de V.= 3V, como
4V € mais que o valor definido de V., passa para o diodo D1 o valor de 4V, valor este positivo
ativando assim o diodo D1 e passando adiante a tensdo positiva acima do valor desejado, com
isso o valor de Vo passa a ser o valor de tensdo de saturagcdo de saida igual a 5V, efetuando assim

um pulso na simulag¢do, afirmando que a solucao se encontra fora da faixa de pH desejado.

O mesmo procedimento € executado no comparador de limite inferior, onde o valor de
Vou = 4V € maior que o valor de V.= -3,3V, porém neste comparador o valor de V, estd
associado a porta inversora de sinal, invertendo o valor e passando para o diodo D2 a tensdo de
-4V , e conforme aconteceu nos exemplos anteriores, o valor negativo de tensdo nao ativa o diodo

D2 diretamente polarizado, ndo passando adiante nenhum valor de tensdo para a saida Vo.

Outra alternativa para o circuito, seria substituir o amplificador instrumental pré-selecionado
LT6370 por outros 3 amplificadores operacionais independentes, de forma projetar o amplificador

de instrumentacao no circuito.

O esquemitico estd apresentado na figura 4.18.
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Figura 4.18 — Esquematico do circuito completo no software LTspice.

Na opcao da figura 4.19, tem-se 0 mesmo comportamento apresentado anteriormente
para a inicio do circuito com a ponte de Wheatstone. Porém, nesta nova configuracio os valores
de Vi, e Vi irdo passar diretamente por meio dos amplificadores U; e U,, onde estardo em um

funcionamento como buffers para a entrada do circuito subtrator formado por Us.

V-

Vinl i~ |_ADBD31 R1 R2

-/\/\/./\/\/é

L |*u1 1k 26k
v-
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_ADS8031
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V+

LU2 R3
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- ‘_ADBOBI 1k 26k
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Figura 4.19 — Esquemadtico do funcionamento dos 3 amplificadores operacionais no LTspice.

Com isso, tem-se a tensdo de saida V, utilizando novamente o valor do ganho de 26 do
amplificador, dada por:

Ve =2 (Vg = Vo) =2 (Vo =V o)

out ~ R inl — V m2d T 1k inl = ¥ inl

ML

Ou seja, pela escolha dos resistores com esses valores o ganho final fica idéntico ao
utilizado com o LT 6370.
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5 Resultados e Discussoes

5.1 Sintese Oxidos de Grafeno (GO)

Na figura 5.1 sdo apresentadas as imagens das amostras de 6xido de grafeno com oxidagoes

realizadas com tempo de 1 a 5 horas.

Figura 5.1 — Amostras de Oxido de Grafeno (GO) com diferentes niveis de oxidacdo 1h, 2h, 3h,
4h e 5h.

E possivel observar a presenga das bandas em 230 nm e 300 nm que estéo relacionadas
com transicao 7w-7* da ligagdo C=C e a transi¢do n-7* das ligagcdes C=0. Nota-se também a
alteracdo da intensidade das bandas relacionada com o nivel de oxidacdo das amostras. A amostra
produzida com 1 hora de oxidag@o apresenta o nivel mais baixo de oxidacao, ja a amostra obtida
com 3 horas observa-se um nivel mais alto. Assim, o que € possivel analisar € que aparentemente o
tempo de oxidagado influencia de maneira crescente até 3 horas de oxidacdo, alcancando assim um
méximo de grupos de hidroxilas/carboxilas incorporados na estrutura do grafeno. Para entender
esse comportamento seria necessdrio empregar mais técnicas de caracterizacao para estudar a
possivel perda dos grupos de hidroxilas e carboxilas porém uma hipétese seria que a absorcao

diminuiu provavelmente pelo grande aumento destes grupos na estrutura que provocou uma
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reducdo das dupla ligacdes conjugadas, diminuindo a intensidade da banda de absorbancia das

amostras de 4 e 5 horas de oxidagdo.
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Figura 5.2 — Espectros de UV-vis das amostras de GO com diferentes tempos de oxidacao.

Uma vez que os diferentes niveis de oxidacdo foram identificados, € possivel retomar que
o carbono presente no grafeno possui hibridizacao sp2, assim, com o objetivo de aumentar a
eficiéncia de adsorcdo de hidrogénio, uma das estratégias discutidas € a incorporacao de 6xidos
na estrutura do grafeno. Portanto, a amostra com oxidacao de 3 horas foi a selecionada para
poder ser depositada sob os nanotubos de TiO, por ser o nivel de oxigénio mais promissor a

impulsionar uma maior intera¢dao do hidrogénio com o sensor de TiO,/ GO.

5.2 Sintese Nanotubos TiO,

A familiarizagdo com o procedimento de anodizacdo do Titanio para a formacao dos
nanotubos foi performada. Na figura 5.3 sdo apresentadas as imagens do sistema utilizado para

€8SC€ processo.
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Figura 5.3 — Estrutura anodizagdo substrato Ti.

Ao final do processo de anodizacdo foi possivel observar a mudanca da coloracao da
superficie da amostra, figura 5.4, que corresponde a um indicio de que os nanotubos foram

formados.

possivel area de
- formacgdo dos NTs

Figura 5.4 — Substrato de Ti. a) antes da anodizacao, b) depois da anodizagao.
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Para a caracterizacdo dos nanotubos, foi realizada uma andlise pelo Microscépio Eletrd-
nico de Varredura Compacto JSM-6010LA, JEOL modo SEI, tensdo de aceleracao de 1.kV, spot
7, distancia de trabalho de 6nm e aumento de 15.000 a 100.000 vezes. As imagens obtidas sdo

apresentadas na figura 5.5 e € possivel observar que houve a formacdo dos nanotubos altamente

ordenados.

Figura 5.5 — Imagem MEV didmetro dos nanotubos em 30.000X e 100.000X.

Figura 5.6 — A imagem MEV comprimento dos nanotubos em aumento 15.000X.

5.3 Multi Camada de TiO,/ GO e obtencio do protétipo com
area sensora delimitada

A multi camada de TiO, foi obtida pelo recobrimento por dip-coating e a caracteriza¢ao
por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi performada. A figura 5.7 registra a amostra

dos TiO, NTs com o GO depositado e apés a secagem em luz hal6gena.
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Figura 5.7 — Obtencao da multi camada TiO,/ GO.

Nas figuras 5.8 a 5.11 sdo apresentadas as imagens de MEV da amostra com a multi
camada TiO2/GO, € possivel observar a presenca da camada de GO sobre uma extensa regiao

dos NTs de TiO2, imagens parecidas com as reportadas pela literatura [46,47].

1.0KY X10,000 WD 5.3mm 1pmm

Figura 5.8 — A imagem MEV sistema multicamada em aumento 10.000X.
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10KV ¥15,000 ¥

Figura 5.9 — A imagem MEV sistema multicamada em aumento 15.000X regido 1.

A partir da caracterizacdo morfoldgica obtida foi possivel identificar que de maneira
geral houve a obtencdo da multi camada uma vez que foi possivel aderir o GO 3H aos nanotubos
de forma satisfatoria. A deposi¢ao com tempo de 10 minutos foi suficiente para criar regides com
comprimentos relativamente grandes (aproximadamente de 3 a 6um). Um ponto interessante seria
explorar a influéncia do tempo de deposi¢do na homogeneidade da multi camada para verificar a

possibilidade de ampliar ainda mais essas regides em trabalhos futuros.

UFABC-CEM S 1.0kV H15000 WD 52mm 1 gm

Figura 5.10 — A imagem MEYV sistema multicamada em aumento 15.000X regido 2.
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o

UFABC-CEM 1.0kV X30,000 WD53mm  100nm

Figura 5.11 — A imagem MEV sistema multicamada em aumento 30.000X.

Uma vez que o sistema foi obtido, iniciou-se a etapa de confecciao do protétipo do sensor
de pH. Para isso, uma area sensorial foi delimitada com o PDMS. O centro do molde do PDMS foi
modificado de uma geometria retangular para circular, obtendo-se uma 4rea aproximada de 78,54
mm?, pois a resina com centro retangular facilmente rasgava no processo de retirada do molde.
Assim, com a geometria circular, pode-se realizar a desenformagem pelas dreas mais grossas
das pontas, reduzindo o risco de partir a resina. Na figura 5.12 sdo apresentadas as imagens do
molde impresso e do PDMS apds o processo de producdo. A estrutura com a geometria circular,
também, apresenta melhor aderéncia ao formato da gota de solucao que for depositada sob o

sensor tendo em vista a viabilidade dos testes futuros de caracterizagdo elétrica.

-

Figura 5.12 — Preparo do PDMS: a) estrutura do molde feito por impressdao 3D em filamento de
PA. b) molde de PDMS pronto com cura total.




Capitulo 5. Resultados e Discussoes 57

Com a obtencdo de todos os materiais foi possivel realizar as primeiras confec¢des
dos sensores com uma aparéncia ja definida. O trabalho apresenta como perspectivas futuras a
producdo de novas amostras de dupla camada, com diferentes condi¢des de deposicdo da camada
de GO, para assim realizar a caracterizacio dos diversos sensores obtidos de forma identificar a
faixa de variagdo de resisténcia em fungdo do valor de pH, e para aquele que apresentar o maior
valor de sensibilidade, projetar o circuito condicionador de sinal proposto, simular empregar o

Sensor no circuito e testar.

Figura 5.13 — Proté6tipo aparéncia sensor com PDMS e os TiO, NTs.

5.4 Simulacoes

5.4.1 Circuito Amplificador Instrumental LT6370

Foi realizada a simulagdo do circuito Amplificador instrumental LT6370 dentro do soft-
ware LTSpice, foram obtidos resultados satisfatérios, porém inesperados. O circuito apresentou
alto indice de sensibilidade, notou-se que a faixa de operacdo esperada entre 1400Q2 e1700Q2 foi
ultrapassada. O circuito faz o reconhecimento de faixa de pH com resisténcia correspondentes
entre 1300Q2 a 1870Q2.

Na Figura 5.14 € possivel observar no eixo X o sinal em valores de tensdo de aproxima-
damente 4,2V apontando os momentos onde o pH da solucdo se encontra fora da faixa desejada,
como citado anteriormente, neste modelo de circuito a partir de 1300Q2 o circuito passar a ter o
valor de V,,=0V, apontando a solucdo com o pH dentro da faixa esperada até atingir o valor de

1870€2, quando retorna ao valor de 4,2 V saindo da faixa esperada.
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Figura 5.14 — Simulag¢do do circuito com o amplificador instrumental LT6370 no LTSpice.

Para essa situacdo pode-se empregar essa topologia de circuito em um sensor de pH
bioldgico, por exemplo, para monitorar o pH sanguineo (normal = 7,35 a 7,35) utilizado para
identificar problemas de satide. Esse circuito permite esse tipo de andlise verificando se o valor

de pH do sangue se encontra dentro de uma faixa de normalidade.

5.4.2 Circuito com 3 Amplificadores Instrumentais

Para a versao do circuito com 3 amplificadores operacionais, pode-se constatar que: o
circuito monitora valores de pH cuja resisténcia corresponde a faixa de valores entre 1410
a 1700€Q2. Neste modelo de circuito, o dispositivo possui uma precisdo maior em relacio ao
modelo com o amplificador instrumental LT6370, reconhecendo as faixas de pH da solu¢ao, mais

préximo aos valores pré-definidos nos cdlculos utilizados para criagdo do circuito.
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Figura 5.15 — Simulag¢ao do circuito com 3 amplificadores operacionais no LTSpice.

Podemos verificar na Figura 5.15 o momento onde a partir de 1410Qo circuito aponta o
estado da solucao com o pH dentro da faixa esperado, mantendo-se assim até atingir o valor de
170092, passando a apontar no grafico o pulso de aproximadamente 4,2V, sinalizando o pH da

solucdo fora o esperado.
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O estudo do diéxido de titanio com 6xido de grafeno proporcionou uma revisao biblio-
grafica nas mais diversas aplica¢des, com destaque para a area de sensoriamento de pH com o
uso de TiO, NTs/ GO. Neste trabalho foi proposta uma metodologia de obten¢do de amostras
de dupla camada de NTs de TiO,/GO, fabricacdo de um sensor de pH, caracterizacdo e projeto
e simulacdo de um circuito condicionador de sinal. Apds proposta a metodologia foi possivel

fabricar um primeiro protétipo de sensor.

Os 6xidos de Grafeno foram obtidos pelo método hummers em diferentes niveis de oxida-
¢do, sendo a maior oxida¢a@o obtida com 3 horas de agitacdo magnética final e a caracterizacdo por
UV-vis foi empregada para identificar os diferentes niveis de oxidacdo. A sintese dos nanotubos
de TiO, foi realizada pela técnica de oxidac¢do anddica e nanotubos com aproximadamente 60 nm
de diametro e 700 nm de comprimento foram obtidos. A multi camada de TiO,/ GO foi obtida por

dip-coating e através da andlise de MEV verificou-se que se obteve grandes regides de aderéncia.

Os conceitos de sensores foram amplamente estudados e utilizados em uma proposta de
simulagdo pratica do sensor. O protétipo do sensor de pH de TiO,/ GO foi obtido e trabalhos
futuros englobam estudos em relacado a influéncia do tempo de deposicao na homogeneidade
do sistema, caracterizacdo dos sensores a serem fabricados, de forma discreta, de forma obter a
variacao de resisténcia em funcdo do pH e para aquele com o melhor valor de sensibilidade a

confeccao fisica do circuito condicionador do sinal.

A partir das simulagdes dos circuitos foi possivel observar que para uma versao do circuito
com um amplificador instrumental LT 6370 obtém-se uma faixa de sensibilidade de medi¢ao
com menor precisdo que com 3 amplificadores operacionais, uma vez que o circuito apresentou
uma faixa maior de apontamento da solu¢do dentro do pH esperado. Sendo essa uma opg¢do de
circuito caso seja necessario que a faixa de detecc¢do de niveis de pH seja mais abrangente, uma

vez que seus valores de faixa foram de 1300Q2 a 1870€2.

O circuito com 3 amplificadores operacionais apresentou uma excelente precisao de
medida obtendo somente o erro de faixa de 10Q2na medicao de entrada do pH dentro da faixa,
sendo a op¢do mais precisa de circuito e com 6tima calibragdo, sendo assim a melhor alternativa
caso tenhamos a intencdo de manter as faixas de pH nos mesmos niveis que utilizamos para este

projeto.

Devemos citar também a saida de tensdo da simulacao V( =4,1880 V, mesmo com os
célculos utilizados para a tensdo de saturacao na saida ser igual a 5V, durante a simulacao via
LTSpice o circuito consome esta diferenga de tensao para sua funcionalidade, gerando assim uma

queda no valor de saida V de aproximadamente 0,812V.
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Os avangos proporcionados por esse trabalho demonstram o potencial de fabricacao de
sensores nanoestruturados de TiO,/ GO com circuito com 3 amplificadores operacionais de
uma maneira simples, eficaz e com alta sensibilidade. Com essas trés vantagens, os sensores
alcancados neste trabalho possuem duas técnicas de fabricacdo de nanomateriais que podem
ser facilmente projetadas em escala industrial permitindo o desenvolvimento de dispositivos
descartdveis que podem ser manipulados sem qualquer necessidade de experiéncia laboratorial.
Acoplado a um protétipo contendo o circuito com 3 amplificadores, esse sensor pode ser aplicado
nas mais diversas dreas tais como nas industrias alimenticia e ambiental proporcionando testes de
f4cil utilizacdo e com uma grande sensibilidade a variacdes que permitiriam a testagem do pH de
alimentos para impedir o crescimento de microorganismos, alguma bebida com suspeita de estar
estragada ou no monitoramento de d4guas com possivel contaminagdo, por exemplo. Além disso,
pode-se pensar também na aplicacdo deste sensor relacionado ao pH biolégico uma vez que os
materiais utilizados nele sdo biocompativeis e o circuito com alto nivel de detec¢do. Um exemplo
dessa aplicacdo € o monitoramento do pH sanguineo de uma pessoa com suspeita de diabetes
ou algum outro distdrbio na satide, uma vez que o equilibrio dcido-base do sangue € controlado
com precisdo pelo metabolismo e qualquer alteracio (acidose ou alcalose) pode danificar muitos
Orgaos.

A utilizacdo de sensores tais como descrito neste trabalho para essa aplicagdo traz esse
monitoramento de uma maneira simples e preventiva de qualquer alteracdo na satde. E possivel
entender que existe um grande ramo de aplicagdes a serem exploradas com esse tipo de tecnologia
0 que impulsiona cada vez mais a importancia deste estudo de desenvolvimento de protétipos e

sensores simples, escaldveis e altamente eficazes com impactos nas mais diversas dreas.
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