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RESUMO

A deteccdo de compostos organicos volateis (VOCs) tem despertado interesse devido as suas
aplicagdes no monitoramento ambiental ¢ em dispositivos sensores. Neste contexto, este
trabalho teve como objetivo sintetizar e caracterizar nanotubos de carbono modificados com
oxidos de cério e praseodimio em diferentes proporgdes, bem como avaliar seu desempenho
como materiais sensores para deteccdo de VOCs.Os materiais foram obtidos por meio de
processos de oxidagao quimica e incorporagdo de ions metalicos nos grupos funcionais criados
pela oxidagao na superficie dos MWCNT. A caracterizagdo estrutural, quimica e morfologica
foi realizada utilizando as técnicas de difracdo de raios X (DRX), espectroscopia Raman,
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), analise
termogravimétrica (TG), espectroscopia de fotoelétrons por raios X (XPS), espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) e microscopia eletronica de transmissdo (TEM). Os resultados
indicaram que a oxidacdo dos nanotubos promoveu alteragdes estruturais associadas a
introdugdo de defeitos, grupos funcionais oxigenados e espécies de oOxidos metalicos na
superficie do material. Os sensores apresentaram resposta detectdvel aos compostos acetona,
etanol e metanol na faixa de concentracdo entre 10 e 50 ppm, exibindo comportamento
aproximadamente linear entre a resposta elétrica e a concentra¢ao do analito. Entre os materiais
avaliados, o sensor CNTCePr30 apresentou maior sensibilidade para acetona (slope = 0,239),
enquanto o sensor CNTOx apresentou maior sensibilidade para etanol (slope =0,813). A anélise
de componentes principais (PCA) demonstrou a capacidade do conjunto de sensores em
discriminar os diferentes VOCs avaliados. Os resultados obtidos sugerem que a resposta
sensorial esta associada a atuagdo conjunta de defeitos estruturais, vacancias de oxigénio e
interfaces entre os nanotubos de carbono e os 6xidos de cério e praseodimio, evidenciando o
potencial desses materiais para aplicagdo em sensores de gases.

Palavras-chave: nanotubos de carbono; sensores de gds; compostos organicos volateis
(VOCs); 6xido de cério; 0xido de praseodimio.



ABSTRATCT

The detection of volatile organic compounds (VOCs) has attracted considerable interest due to
its applications in environmental monitoring and sensing devices. In this context, this work
aimed to synthesize and characterize carbon nanotubes modified with cerium and
praseodymium oxides at different proportions, as well as to evaluate their performance as
sensing materials for VOC detection. The materials were obtained through chemical oxidation
processes followed by the incorporation of metallic ions into the functional groups created on
the surface of the MWCNTs. Structural, chemical, and morphological characterization was
carried out using X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy, Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), thermogra vimetric analysis (TG), X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS), energy-dispersive spectroscopy (EDS), and transmission electron microscopy (TEM).
The results indicated that the oxidation of the nanotubes promoted structural changes associated
with the introduction of defects, oxygenated functional groups, and metallic oxide species on
the material surface. The sensors exhibited detectable responses to acetone, ethanol, and
methanol in the concentration range between 10 and 50 ppm, showing approximately linear
behavior between electrical response and analyte concentration. Among the evaluated
materials, the CNTCePr30 sensor presented the highest sensitivity for acetone (slope = 0.239),
while the CNTOx sensor showed the highest sensitivity for ethanol (slope = 0.813). Principal
component analysis (PCA) indicated partial discrimination capability among the evaluated
VOCs, with better separation observed for ethanol in comparison to acetone and methanol.The
obtained results suggest that the sensing response is associated with the combined effect of
structural defects, oxygen vacancies, and interfaces between carbon nanotubes and
cerium/praseodymium oxides, highlighting the potential of these materials for gas sensor
applications.

Keywords: carbon nanotubes; gas sensors; volatile organic compounds (VOCs); cerium oxide;
praseodymium oxide.
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1 INTRODUCAO

A deteccao de compostos organicos volateis (VOCs) tem recebido crescente atencdo nas
ultimas décadas devido a sua relevancia em diversas areas, incluindo monitoramento ambiental,
seguran¢a industrial, controle de qualidade e diagnoéstico médico. Esses compostos
correspondem a uma ampla classe de substancias quimicas que apresentam elevada pressao de
vapor a temperatura ambiente, podendo ser facilmente liberadas para a atmosfera e em
diferentes ambientes (SALTHAMMER, 2016). A presenga de VOCs no ar pode estar
associada tanto a processos naturais quanto a atividades antropogénicas, sendo alguns deles
considerados importantes indicadores de processos quimicos, bioldgicos ou metabolicos (LIU

et al., 2022).

Na Roma antiga, o odor da respiragao de individuos doentes ja era utilizado para fins de
diagnoésticos (DIAMANDOPOULOS; GOUDAS, 2005) . Nas ultimas décadas, a analise
instrumental de VOCs presentes no ar exalado por pessoas téem se consolidado como uma
abordagem promissora para o desenvolvimento de métodos de diagndstico clinicos nao
invasivos. Isso se deve ao fato de que diferentes processos metabdlicos do organismo podem
produzir compostos volateis especificos que sdo transportados pela corrente sanguinea até os
pulmdes e posteriormente liberados na respiracdo. Dessa forma, a identificacdo e quantificagdo
desses compostos podem fornecer informagdes relevantes sobre o estado fisiologico ou

patologico de um individuo (AMANN, 2013).

Entre os compostos orgéanicos volateis frequentemente investigados em estudos de diagnostico
por andlise do ar exalado destaca-se a acetona. Esta que tem sido amplamente associada ao
metabolismo de corpos cetonicos € a presenca de alteragdes metabdlicas relacionadas ao
diabetes mellitus. Em individuos com diabetes descompensado, concentracdes elevadas de
acetona podem ser detectadas no ar exalado, tornando esse composto um potencial biomarcador
para monitoramento ndo invasivo da doenga (SMITH; SPANEL, 2007) .Outros compostos
volateis, como etanol e metanol, também podem estar presentes em diferentes processos
metabolicos e tém sido investigados em estudos relacionados a analise de VOCs em amostras

de ar exalado (HAWORTH et al., 2022). Dessa forma, a detec¢do seletiva desses compostos



representa uma estratégia promissora para o desenvolvimento de sistemas de monitoramento

baseados na analise quimica do ar respirado.

Diante desse cenario, o desenvolvimento de sensores capazes de detectar compostos organicos
volateis de forma rapida, sensivel e seletiva tem se tornado um importante campo de pesquisa,
especialmente no contexto de sistemas de diagndstico ndo invasivos baseados na andlise do ar
exalado. Entre as diferentes estratégias propostas, os sensores baseados em nanomateriais t€ém
se destacado devido a elevada area superficial, propriedades eletronicas diferenciadas e maior
capacidade de interacdo com moléculas gasosas. Essas caracteristicas favorecem processos de
adsorcdo e transferéncia de carga entre o material sensor e as moléculas do analito, resultando

em variacdes mensuraveis nas propriedades elétricas do sistema (TOMIC et al., 2021).

Entre os nanomateriais mais investigados para aplicagdes em sensores de gases destacam-se os
nanotubos de carbono (CNTs). Esses materiais apresentam estrutura grafitica composta por
redes de carbono sp? organizadas em forma tubular, o que confere elevada condutividade
elétrica, estabilidade quimica e grande area superficial especifica (DE VOLDER et al., 2013)
Devido a essas propriedades, os nanotubos de carbono t€ém sido amplamente explorados no
desenvolvimento de sensores capazes de detectar pequenas variagdes na composi¢do quimica
do ambiente gasoso (TERRONES, 2004). Entretanto, sensores baseados apenas em nanotubos
de carbono podem apresentar limitagdes relacionadas a seletividade e a intensidade da resposta
sensora, uma vez que a interagao entre a superficie do material e as moléculas gasosas depende
fortemente da presenca de defeitos estruturais ou grupos funcionais superficiais.(KONG J,

2000).

Uma estratégia amplamente utilizada para melhorar o desempenho desses sensores consiste na
modificacdo superficial dos nanotubos de carbono com 6xidos metalicos. Entre esses materiais,
o oxido de cério (CeO2) tem recebido grande atengdo devido as suas propriedades redox,
associadas a coexisténcia das espécies Ce’" e Ce*" em sua estrutura cristalina. Essa
caracteristica estd relacionada a formagao de vacancias de oxigénio, defeitos estruturais que
podem atuar como sitios ativos para adsor¢ao de moléculas gasosas e favorecer processos de

transferéncia eletronica (MELCHIONNA; TROVARELLI; FORNASIERO, 2020).

Além do cério, o praseodimio (Pr) também tem sido investigado em sistemas cataliticos e
sensores devido a sua capacidade de modificar as propriedades eletronicas de 6xidos metalicos

e promover alteracdes na densidade de defeitos estruturais. A incorporagdo de praseodimio em
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sistemas baseados em cério pode favorecer a modulagdo das propriedades redox do material,

potencialmente ampliando sua interagdo com moléculas gasosas(OLIVEIRA et al., 2021) .

Nesse cenario, a combinagdo entre nanotubos de carbono e 6xidos de terras raras surge como
uma estratégia promissora para o desenvolvimento de sensores hibridos. Nesses sistemas, as
propriedades eletronicas da rede grafitica dos nanotubos podem atuar como matriz condutora
para transporte de carga, enquanto os 6xidos metalicos funcionam como sitios ativos para

adsor¢ao de moléculas gasosas e modulacao da resposta elétrica do sensor (PENZA et al.,

2014).

Nesse contexto, diversos compostos organicos volateis presentes no ar exalado humano tém
emergido como uma estratégia promissora para o diagnostico ndo invasivo de diversas doengas.
Diferentes processos metabolicos no organismo podem gerar compostos volateis especificos
que sdo transportados pela corrente sanguinea até os pulmdes e posteriormente liberados na
respiragdo. Dessa forma, a identificacdo desses compostos pode fornecer informagdes

relevantes sobre o estado fisiologico ou patoldgico do individuo (WANG; SAHAY, 2009) .

Entre os exemplos mais estudados, destaca-se a acetona, frequentemente associada a alteragdes
no metabolismo de corpos cetonicos e considerada um potencial biomarcador para diabetes
mellitus. Em individuos com diabetes descompensado, concentracdes elevadas de acetona
podem ser detectadas no ar exalado. De maneira semelhante, outros compostos organicos
volateis tém sido relacionados a diferentes condigdes clinicas, incluindo doencas respiratdrias
e alguns tipos de céancer, o que tem impulsionado o desenvolvimento de sensores capazes de

detectar esses analitos em baixas concentragdes (RODRIGUEZ-TORRES et al., 2023).

Nesse contexto, sensores baseados em nanomateriais tém despertado grande interesse devido a
sua elevada area superficial e capacidade de interagao com moléculas gasosas. A possibilidade
de detectar compostos volateis presentes no ar exalado humano abre perspectivas para o
desenvolvimento de sistemas de diagndstico ndo invasivos, rapidos e de baixo custo, que podem

complementar métodos clinicos tradicionais (HAWORTH et al., 2022) .

Diante desse contexto, o presente trabalho tem como objetivo desenvolver e investigar sensores
de compostos organicos volateis baseados em nanotubos de carbono funcionalizados com
oxidos de terras raras, especificamente cério e praseodimio. Para isso, foram sintetizados

materiais hibridos contendo nanotubos modificados com diferentes propor¢des desses 6xidos e
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posteriormente caracterizados por técnicas fisico-quimicas, incluindo difragdo de raios X
(DRX), espectroscopia Raman, espectroscopia no infravermelho (FTIR), analise
termogravimétrica (TG), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Os sensores obtidos foram avaliados quanto a sua
resposta frente a diferentes compostos organicos volateis e os resultados analisados por meio
de ferramentas de analise multivariada, como a analise de componentes principais (PCA),
visando compreender os mecanismos envolvidos na interagdo entre os analitos € os materiais

sensores.

1.1 OBJETIVO GERAL

Sintese e caracterizagdo de compdsitos MWCNT oxidados e 6xidos de terras raras, desenvolver
e investigar sensores impedimétricos de compostos organicos volateis (VOCs) baseados em
nanotubos de carbono funcionalizados, especificamente com cério e praseodimio, avaliando
seu potencial para a deteccdo de biomarcadores volateis associados a processos metabolicos,
com possiveis aplicagdes futuras em sistemas de diagnostico ndo invasivo baseados na andlise

do ar exalado.

1.2 OBJETIVO ESPECIFICO

e Promover o processo de oxidacdo dos CNTs, para ancorar, através de ligagdes
covalentes, grupos funcionais oxigenados na superficie dos CNTs.

e Sintetizar nanotubos de carbono modificados com 6xidos de cério e praseodimio em
diferentes proporcdes.

e (Caracterizar os materiais obtidos pelas técnicas DRX, Raman, FTIR, TG, XPS , EDS e
TEM.

e Fabricar sensores baseados nos materiais sintetizados.

e Avaliar a resposta dos sensores frente aos compostos organicos volateis acetona, etanol
e metanol.

e Determinar pardmetros como sensibilidade e linearidade da resposta dos sensores.

e Aplicar analise multivariada (PCA) para avaliar a capacidade de discriminacgao entre os

analitos investigados.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 NANOTUBOS DE CARBONO

2.1.1 Estrutura dos Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono (CNTs) sdo materiais nanoestruturados pertencentes a familia dos
nanomateriais de carbono, caracterizados por apresentarem estrutura tubular formada pelo
enrolamento de folhas de grafeno. Desde sua descoberta por Iijima em 1991, esses materiais
tém despertado grande interesse cientifico devido as suas propriedades estruturais, elétricas e
mecanicas unicas (RATHINAVEL ET AL, 2021). Estruturalmente, os nanotubos de carbono
sdo constituidos por 4tomos de carbono organizados em uma rede hexagonal com hibridizagado

sp?, semelhante a estrutura do grafite (LIJIMA S, 1991) .

Dependendo do nimero de camadas de grafeno que compdem a estrutura tubular, os nanotubos
podem ser classificados em nanotubos de parede simples (single-walled carbon nanotubes —
SWCNTs) ou nanotubos de multiplas paredes (multi-walled carbon nanotubes — MWCNTSs).
Os nanotubos de parede simples sdo formados por uma unica folha de grafeno enrolada,
enquanto os nanotubos de multiplas paredes consistem em varias camadas concéntricas de
grafeno organizadas de maneira semelhante a cilindros coaxiais. A estrutura dos nanotubos de
carbono pode ser classificada de acordo com o nimero de paredes ou com a quiralidade da rede

de grafeno. E mostrado na figura 1 uma representag¢do esquematica dessas classificagoes.

a) b)

Armchair Zigzag Chiral

SWCNT

Figura 1 - Representacdo esquematica de nanotubos de carbono: (a) nanotubos de parede simples (SWCNT) e de
multiplas paredes (MWCNT); (b) diferentes quiralidades estruturais dos nanotubos de carbono: armchair, zigzag
e chiral.

Fonte: Adaptado de Dresselhaus, Dresselhaus e Saito (1996).



Além da classificagdo quanto ao numero de paredes, os nanotubos de carbono também podem
ser classificados de acordo com a orientacdo da rede de grafeno utilizada na formagdo da
estrutura tubular, conhecida como quiralidade. Dependendo da dire¢do de enrolamento da folha
de grafeno, os nanotubos podem apresentar estruturas denominadas armchair, zigzag ou chiral.
Essas diferentes quiralidades influenciam diretamente as propriedades eletronicas dos
nanotubos de carbono, podendo resultar em comportamento metalico ou semicondutor

dependendo da orientagdo da rede hexagonal de carbono (DRESSELHAUS, 1996).

A estrutura grafitica dos nanotubos confere a esses materiais elevada estabilidade quimica, além
de propriedades elétricas que podem variar de comportamento metalico a semicondutor,
dependendo da orientacdo e da forma de enrolamento da rede de grafeno. Essas caracteristicas
tornam os nanotubos de carbono particularmente interessantes para aplicacdes em dispositivos

eletronicos, cataliticos e sensores quimicos.

2.1.2 Métodos de sintese dos nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono podem ser obtidos por diferentes métodos de sintese, sendo os mais
utilizados a descarga por arco elétrico, a ablagdo a laser e a deposi¢ao quimica a partir da fase
vapor (Chemical Vapor Deposition — CVD). Esses métodos diferem principalmente quanto as
condi¢des de crescimento, rendimento, controle estrutural e pureza dos nanotubos produzidos

(THOSTENSON; REN; CHOU, 2001).

O método de descarga por arco elétrico foi um dos primeiros empregados na producao de
nanotubos de carbono e consiste na vaporizagdo de eletrodos de grafite sob atmosfera
controlada e altas temperaturas. Nesse processo, o carbono vaporizado se reorganiza formando
diferentes nanoestruturas, incluindo nanotubos de carbono. Embora esse método produza
nanotubos com alta qualidade estrutural, apresenta limitacdes relacionadas ao controle do

processo e a producdo em larga escala (TERRONES, 2004).

Outro método amplamente utilizado ¢ a ablagdo a laser, na qual um feixe de laser de alta energia
¢ utilizado para vaporizar um alvo de grafite contendo catalisadores metélicos, geralmente ferro,
niquel ou cobalto. Durante o resfriamento do vapor gerado, ocorre a formagao de nanotubos de

carbono. Esse método permite a obtencdo de nanotubos com boa uniformidade estrutural,



porém apresenta maior custo operacional devido ao uso de equipamentos de alta energia

(DRESSELHAUS; DRESSELHAUS; SAITO, 1996).

Entre os métodos disponiveis, a deposi¢ao quimica a partir da fase vapor (Chemical Vapor
Deposition — CVD) destaca-se como uma das técnicas mais utilizadas para a producao de
nanotubos de carbono, principalmente devido a possibilidade de controle das condigdes de
crescimento e a viabilidade de produgdo em maior escala. Nesse processo, uma fonte de
carbono, geralmente proveniente da decomposi¢ao térmica de hidrocarbonetos, ¢ introduzida
em um sistema aquecido na presenga de particulas cataliticas metalicas, que atuam como

centros de nucleagio para o crescimento das estruturas tubulares (SZABO et al., 2010) .

Os catalisadores metélicos mais utilizados nesse processo incluem ferro, niquel e cobalto, os
quais promovem a decomposi¢ao da fonte de carbono e a subsequente formagao dos nanotubos.
Em muitos casos, compostos organometalicos, como o ferroceno (Fe(CsHs)2), sio empregados
como precursores de ferro, funcionando simultaneamente como fonte de catalisador durante o
crescimento das estruturas de carbono. Durante o aquecimento, o ferroceno se decompde
liberando nanoparticulas de ferro que atuam como sitios cataliticos para a nucleacdo e

crescimento dos nanotubos de carbono (MOISALA et al., 2006).

Como consequéncia desse processo, pequenas quantidades de ferro podem permanecer
associadas as estruturas de carbono apds a sintese, sendo frequentemente detectadas por
técnicas de caracterizagdo elementar, como a espectroscopia de energia dispersiva (EDS). A
presenca desses residuos cataliticos ¢ comum em nanotubos obtidos por métodos cataliticos e

pode estar relacionada ao processo de crescimento do material.

2.1.3 Propriedades dos Nanotubos

Os nanotubos de carbono apresentam um conjunto de propriedades fisicas e quimicas que os
tornam materiais altamente promissores para diversas aplicagdes tecnoldgicas, incluindo
eletronica, armazenamento de energia, catalise e sensores quimicos. Essas propriedades estdo
diretamente relacionadas a sua estrutura grafitica baseada em ligagcdes de carbono com
hibridizacdo sp?, que confere elevada estabilidade estrutural e caracteristicas eletronicas

diferenciadas (DE VOLDER et al., 2013a).

Uma das principais caracteristicas dos nanotubos de carbono ¢ sua elevada area superficial

especifica, resultado de sua estrutura tubular com dimensdes nanométricas. Essa propriedade
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favorece a interagdo entre a superficie do material e diferentes espécies quimicas, tornando os
nanotubos particularmente sensiveis a processos de adsor¢do molecular. Em aplicagdes
envolvendo sensores de gases, essa elevada area superficial contribui para aumentar a
quantidade de moléculas adsorvidas na superficie do material, o que pode resultar em mudangas

detectaveis em suas propriedades elétricas (AVOURIS, 2006).

Outra propriedade importante dos nanotubos de carbono ¢ sua elevada condutividade elétrica.
A presenca de ligagdes sp? na rede de carbono permite a deslocalizacao de elétrons m ao longo
da estrutura grafitica, promovendo alta mobilidade eletronica. Dependendo da estrutura e da
quiralidade do nanotubo, o material pode apresentar comportamento metalico ou semicondutor.
Essa caracteristica torna os nanotubos extremamente sensiveis a pequenas perturbacdes
eletronicas causadas pela adsor¢do de moléculas na superficie do material (AVOURIS; CHEN,

2006).

Os nanotubos de carbono também apresentam elevada resisténcia mecanica e estabilidade
quimica. A forte ligagdo covalente entre os atomos de carbono na rede grafitica confere ao
material grande robustez estrutural, permitindo sua utilizacdo em diferentes condig¢des
ambientais sem degradagdo significativa. Além disso, os nanotubos apresentam boa
estabilidade térmica, o que amplia suas possibilidades de aplicacdo em dispositivos operando

em diferentes faixas de temperatura. (DE VOLDER et al., 2013).

Entretanto, a superficie dos nanotubos de carbono apresenta carater relativamente inerte, o que
pode limitar a interagdo direta com determinadas espécies quimicas. Dessa forma, processos de
funcionalizacdo quimica sdo frequentemente utilizados para modificar a superficie dos
nanotubos, introduzindo grupos funcionais que aumentam sua reatividade e possibilitam a
ancoragem de outras espécies quimicas, como metais ou 6xidos metalicos. Esses processos sao
particularmente importantes no desenvolvimento de sensores baseados em nanotubos de
carbono, uma vez que a presenca de defeitos estruturais € grupos funcionais pode favorecer a
adsor¢ao de moléculas gasosas e a transferéncia de carga entre o analito e o material sensor

(HIRSCH, 2002).

Devido a combinacao entre elevada area superficial, alta condutividade elétrica e possibilidade
de modificagdo quimica da superficie, os nanotubos de carbono t€ém sido amplamente
investigados como materiais ativos em sensores de gases. Nessas aplicagdes, a interagao entre
moléculas gasosas e a superficie do nanotubo pode provocar alteracdes nas propriedades
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elétricas do material, como mudangas na resisténcia ou na impedancia, permitindo a detec¢ao

de diferentes compostos quimicos presentes no ambiente (KONG et al., 2000).

2.1.4 Funcionalizacido e Oxidacao dos Nanotubos

Os nanotubos de carbono apresentam natureza predominantemente hidrofobica devido a
estrutura grafitica composta por ligagdes sp?, o que pode dificultar sua dispersdo em meios
polares e limitar sua interacdo com outras espécies quimicas. Dessa forma, processos de
oxidagdo sao frequentemente empregados com o objetivo de modificar a quimica superficial do
material. A introdu¢@o de grupos funcionais oxigenados, como carboxilas (—COOH), hidroxilas
(—OH) e carbonilas (C=0), aumenta a hidrofilicidade da superficie dos nanotubos, favorecendo
sua dispersao em diferentes meios e ampliando sua capacidade de interagao com outras espécies
quimicas. Além disso, esses grupos funcionais podem atuar como sitios de ancoragem para
espécies metalicas, possibilitando a formagao de materiais hibridos baseados em nanotubos e

oxidos metalicos. (DATSYUK et al., 2008).

Entre os métodos mais utilizados para a modificagdao superficial dos nanotubos de carbono
destaca-se a oxidagdo quimica por meio de tratamentos acidos. Nesse processo, solugdes
contendo acidos fortes, como acido nitrico (HNO3) ou misturas de acido nitrico e acido
sulfirico (H2SO4), sdo utilizadas para promover a introdu¢do de grupos funcionais oxigenados
na superficie dos nanotubos. Como resultado desse tratamento, grupos funcionais como
carboxilas ((COOH), hidroxilas (-OH) e carbonilas (C=0) podem ser formados na superficie
do material (DATSYUK et al., 2008).

No desenvolvimento de materiais hibridos, a presenca de grupos funcionais oxigenados na
superficie dos nanotubos ¢ particularmente importante, pois esses grupos podem atuar como
sitios de ligagdo para espécies metalicas. No caso de sistemas modificados com 6xidos de terras
raras, como o 0xido de cério, os grupos funcionais presentes na superficie dos nanotubos podem
facilitar a ancoragem dessas espécies metalicas, promovendo a formacao de estruturas hibridas
nas quais o nanotubo atua como matriz condutora enquanto o 6xido metalico fornece sitios

ativos para interagdo quimica(BALASUBRAMANIAN; BURGHARD, 2005).

Além disso, a presenca de defeitos estruturais e de grupos funcionais na superficie dos
nanotubos pode favorecer processos de transferéncia de carga entre o material e espécies
metalicas ou moléculas adsorvidas. Esses defeitos atuam como sitios ativos, aumentando a

interagdo entre a superficie funcionalizada do nanotubo e espécies quimicas presentes no meio.
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Esse efeito ¢ particularmente relevante em aplicacdes envolvendo sensores de gases, uma vez
que a adsorcdo de moléculas gasosas pode provocar alteracdes na condutividade elétrica do
material sensor (CORAZZA et al., 2020).Dessa forma, a funcionalizagdo ¢ oxidagdo dos
nanotubos de carbono representam etapas importantes no desenvolvimento de materiais
hibridos baseados em nanotubos e 6xidos metalicos, uma vez que esses processos permitem
modificar as propriedades superficiais do material e ampliar sua interacdo com diferentes
espécies quimicas. A figura 2 representa material hibrido apos funcionalizagdo dos nanotubos

de carbono.

MWCNT funcionalizado

Figura 2 — Representagdo esquematica de nanotubos de carbono de multiplas paredes (MWCNT) funcionalizados
com grupos oxigenados superficiais e decorados com espécies de Ce3+, Ce** e Pr**.

Fonte: Elaborado pela autora com auxilio de ferramenta de inteligéncia artificial.

2.2.1 Oxido de Cério

O oxido de cério (CeO.), também conhecido como céria, ¢ um dos 6xidos de terras raras mais
estudados devido as suas propriedades cataliticas e redox. Estruturalmente, o CeO, apresenta
estrutura cristalina cubica do tipo fluorita (grupo espacial Fm-3m), na qual os ions de cério
encontram-se coordenados por atomos de oxigénio, formando uma rede tridimensional
relativamente estavel. A Figura 3 apresenta um modelo cristalografico simplificado dessa

estrutura (TROVARELLI, 2002).
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Figura 3 - Modelo cristalografico da estrutura ctibica do tipo fluorita do CeO2 (grupo espacial Fm-3m), construido
a partir de arquivo CIF obtido no Crystallography Open Database (COD n° 1562989) e visualizado no software
PowderCell. As esferas em azul represenam Ce*" e as esferas vermelhas represeentam os ions OZ.
Fonte: Elaborado pela autora.

Uma das propriedades mais importantes do 6xido de cério € sua capacidade de alternar entre os
estados de oxidacdo Ce*" e Ce*". Essa caracteristica estd associada a formagdo de vacancias de
oxigénio na rede cristalina, permitindo que o material apresente elevada capacidade de
armazenamento e liberacao de oxigé€nio sem perder sua organizagdo estrutural cristalina. Essas
vacancias desempenham papel fundamental em processos cataliticos ¢ em aplicacdes
envolvendo sensores de gases, uma vez que podem atuar como sitios ativos para adsorcao e

reacdo de moléculas gasosas (TROVARELLI, 2002).

A formagdo dessas vacancias pode ser descrita utilizando a notacdo de Kroger—Vink para

defeitos cristalinos (CARTER; NORTON, 2007):

0% =20, + V5 +2e”

Nesse processo, a saida de oxigénio da rede cristalina resulta na formagao de uma vacancia de

oxigénio Vo™ e na liberacdo de elétrons no sistema.
Ce*t +e™ - Ce3*

A presenca simultanea desses estados de oxidacao estd diretamente relacionada a formagao de

defeitos estruturais e a elevada mobilidade de oxigénio na rede cristalina.

Os elétrons liberados podem reduzir ions Ce* para Ce*', resultando na presenga simultanea

desses dois estados de oxidagcdo no material. A presenca dessas espécies e das vacancias de
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oxigénio desempenham papel importante na interacdo do material com moléculas gasosas,
sendo um fator relevante em aplicagdes envolvendo sensores quimicos (BARSAN; WEIMAR,

2001a; BECHE et al., 2008) .

A identificagdo dos estados de oxidacdo do cério em materiais contendo CeO» pode ser
realizada por meio da espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS),
particularmente através da anélise da regido espectral Ce3d. O espectro Ce3d apresenta uma
estrutura complexa caracterizada por multiplos picos associados aos efeitos de acoplamento
spin—oOrbita e a presenca de picos satélites, decorrentes de diferentes estados finais eletronicos
e de processos de transferéncia de carga entre os orbitais do cério e do oxigénio (BECHE et al.,

2008; MULLINS, 2015).

A andlise da distribuicao e intensidade desses picos permite estimar a proporcao entre Ce** e
Ce** na superficie do material, informac¢do frequentemente associada a presenca de vacancias

de oxigénio e a atividade catalitica do sistema (TROVARELLI, 2002).

De modo geral, a presenca de espécies Ce*" pode ser associada a picos localizados
aproximadamente em 881, 885, 901 e 903 eV, enquanto espécies Ce*" apresentam picos
adicionais em energias de ligacdo mais elevadas, tipicamente observados em aproximadamente
882, 888, 898, 900, 907 e 916 eV. Esses picos estao relacionados aos diferentes estados finais
do sistema apds o processo de fotoemissdo e aos satélites caracteristicos do CeOa (BECHE et

al., 2008; MULLINS, 2015).

Além disso, a distribui¢do das espécies de cério na estrutura do material pode ser influenciada
pelas condigdes de sintese, especialmente pela temperatura empregada no processo. Em
temperaturas relativamente baixas, a formacao de defeitos estruturais e de espécies Ce** tende
a ocorrer preferencialmente na superficie do material, uma vez que processos de difusdo e
reorganizacdo da rede cristalina sdo limitados. Dessa forma, tratamentos térmicos mais
elevados podem favorecer a reorganizacdo estrutural e a redistribuicdo dessas espécies na rede
cristalina, influenciando a concentracao de vacancias de oxigénio e as propriedades superficiais

do material (HOLGADO; ALVAREZ; MUNUERA, 2000).
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2.2.2 — Praseodimio

O praseodimio (Pr) ¢ um elemento pertencente a série dos lantanideos que apresenta
propriedades eletronicas e redox relevantes para aplicagdes em materiais funcionais. Assim
como outros elementos terras raras, o praseodimio possui elétrons na camada 4f, que
contribuem para suas propriedades eletronicas, Opticas e cataliticas (GREENWOOD;

EARNSHAW, 1997).

Em compostos 6xidos, o praseodimio pode apresentar diferentes estados de oxidagao, sendo os
estados Pr** e Pr*" os mais comuns. Essa capacidade de alternancia entre estados de oxidagdo
confere a esses materiais propriedades redox importantes, frequentemente associadas a

processos de transferéncia de carga na superficie do material (SHLYAKHTINA et al., 2016).

Os o6xidos de praseodimio apresentam elevada estabilidade quimica e podem participar de
processos cataliticos envolvendo reagdes de oxidagdo e reducdo. Essas caracteristicas tornam
esses compostos particularmente interessantes para aplicagdes em catalise e sensores quimicos,
uma vez que a presenga de defeitos estruturais pode favorecer a adsor¢do e reagao de espécies

gasosas (SHLYAKHTINA et al., 2016).

Além disso, a incorporacao de praseodimio em sistemas contendo outros 6xidos metélicos pode
resultar em modificacdes estruturais e eletronicas capazes de alterar a densidade de defeitos na
rede cristalina. No caso de materiais contendo 6xido de cério, a introducao de praseodimio pode
favorecer a formacao de vacancias de oxigénio e modificar as propriedades redox do sistema,
influenciando sua atividade catalitica e sua interacdo com moléculas gasosas (TROVARELLI,

2002).

Quando combinados com materiais condutores, como nanotubos de carbono, esses 6xidos
podem formar materiais hibridos nos quais os 6xidos atuam como sitios ativos para interagao
quimica, enquanto os nanotubos fornecem caminhos eficientes para o transporte de carga

elétrica (DE VOLDER et al., 2013).

Em sistemas contendo cério, a introducao de praseodimio pode promover alteracdes estruturais
e eletronicas na rede cristalina, influenciando a formagdo de vacancias de oxigénio e as
propriedades redox do material. A interag¢do entre esses dois elementos sera discutida na se¢ao

seguinte.
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2.2.3 Sistemas Ce-Pr

A combinagao de diferentes elementos terras raras em um mesmo sistema podem resultar em
modificagdes estruturais e eletronicas capazes de alterar significativamente as propriedades do
material. Em sistemas contendo cério e praseodimio, a incorporacao de ions de praseodimio na
rede cristalina do CeO2 pode promover distor¢des estruturais e favorecer a formagao de defeitos

cristalinos, especialmente vacancias de oxigénio (ESTHER JEYANTHI et al., 2015).

Conforme discutido anteriormente, o o0xido de cério apresenta elevada capacidade redox
associada a transicao entre os estados de oxidagdo Ce*" e Ce*'. A introducao de outros elementos
terras raras, como o praseodimio, podem modificar esse equilibrio redox, influenciando a
densidade de vacancias de oxigénio e, consequentemente, as propriedades cataliticas e

eletronicas do material (OLIVEIRA et al., 2021).

Uma propriedade importante associada aos 6xidos de cério ¢ a chamada capacidade de
armazenamento de oxigénio (Oxygen Storage Capacity — OSC), relacionada a habilidade do
material de alternar entre os estados Ce*" e Ce*". Esse processo redox permite a formacao e
recombinacdo de vacancias de oxigénio na rede cristalina, possibilitando que o material

armazene ¢ libere oxigénio de forma reversivel (SUN; LI; CHEN, 2012; TROVARELLI, 2002)

O praseodimio também apresenta multiplos estados de oxidagdo, principalmente Pr** e Pr*, o
que pode contribuir para processos adicionais de transferéncia de carga no sistema
(SHLYAKHTINA et al., 2016). De forma esquematica, a interagcdo redox entre espécies de

cério e praseodimio pode ser representada pela relagao:
Ce*+Pr¥=Ce*+Pr*

A dopagem com Pr** na estrutura fluorita do didxido de cério ocorre por substituicdo parcial de
Ce*" nos sitios cristalograficos da rede. Como o ion Pr** apresenta valéncia inferior a do Ce*,
aneutralidade elétrica do sistema pode ser compensada pela formagao de vacancias de oxigénio

(V5® )(SUN; LI; CHEN, 2012; TROVARELLI, 2002).

A presenca dessas vacancias modifica o fator de estrutura do material, podendo alterar as
intensidades relativas das reflexdes caracteristicas da fluorita, como (111), (200) e (220), sem

necessariamente modificar o grupo espacial da estrutura. Além disso, diferengas no raio i6nico
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entre Ce*" e Pr** podem induzir pequenas distor¢des na rede cristalina, promovendo variagdes

no parametro de rede e possivel alargamento dos picos de difragdo (SUN; LI; CHEN, 2012).

2.3 SENSORES

A detec¢do e o monitoramento de espécies quimicas no ambiente tém se tornado cada vez mais
relevantes em diferentes areas, incluindo controle ambiental, processos industriais, segurancga
ocupacional e aplicacdes biomédicas. Nesse contexto, o desenvolvimento de sensores capazes
de identificar e quantificar compostos quimicos com elevada sensibilidade e seletividade tem
recebido grande atencdo da comunidade cientifica. Sensores quimicos sdo dispositivos
projetados para detectar alteracdes fisicas, quimicas ou bioldgicas em um determinado
ambiente e converté-las em sinais mensuraveis, geralmente de natureza elétrica (BARSAN;

WEIMAR, 2001).

De modo geral, um sensor ¢ composto por dois elementos principais: o elemento sensivel,
responsavel pela interagao com o analito de interesse, e o transdutor, que converte essa interagao
em um sinal mensuravel, como variagdes de resisténcia, corrente, tensdo ou frequéncia

(WILSON; BAIETTO, 2009).

Para que um dispositivo seja classificado como sensor, algumas caracteristicas sao consideradas
essenciais, como sensibilidade, seletividade, estabilidade, tempo de resposta e repetibilidade. A
sensibilidade est4 relacionada a capacidade do sensor de responder a pequenas variagdes na
concentracdo do analito. A seletividade refere-se a habilidade do sensor em distinguir uma
espécie quimica especifica na presenca de outros compostos. Ja a estabilidade e a repetibilidade
estdo associadas a capacidade do sensor de apresentar respostas consistentes ao longo do tempo

e em diferentes ciclos de medi¢do (BARSAN; WEIMAR, 2001; KOROTCENKOV, 2007).

A sensibilidade e a seletividade de sensores baseados em 6xidos semicondutores dependem de
diversos fatores, incluindo area superficial, tamanho de grao, presenca de defeitos estruturais,
dopagem do material e temperatura de operacdo. Esses pardmetros influenciam os processos de
adsor¢do e reacao das moléculas gasosas na superficie do sensor, afetando diretamente sua

resposta elétrica (KOROTCENKOV, 2007).

Entre os diferentes tipos de sensores desenvolvidos, destacam-se os sensores quimicos, que sao
capazes de detectar e quantificar espécies quimicas presentes em fase gasosa ou liquida por

meio de interacdes fisico-quimicas com a superficie do material sensor (WILSON; BAIETTO,
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2009). Os sensores de gases, amplamente investigados para monitoramento ambiental,

aplicagdes industriais e diagndsticos biomédicos (BARSAN; WEIMAR, 2001a).

2.3.1 Sensores de gases

Sensores de gases sdo dispositivos projetados para detectar a presenca € a concentragao de
espécies gasosas em um determinado ambiente. O funcionamento desses dispositivos
geralmente estd associado a interagdo entre moléculas gasosas e a superficie do material sensor,
0 que pode provocar alteragdes nas propriedades elétricas, Opticas ou quimicas do material.
Entre os mecanismos mais comuns de deteccdo estdo as variacOes de resisténcia elétrica,
impedancia, potencial eletroquimico e propriedades oOpticas, dependendo do tipo de sensor

utilizado (BARSAN; WEIMAR, 2001a).

Entre os diversos tipos de sensores de gases desenvolvidos, destacam-se os sensores baseados
em materiais semicondutores, especialmente 6xidos metalicos. Esses materiais apresentam
elevada sensibilidade a presenca de gases devido a formagdo de espécies adsorvidas na
superficie e a presenga de defeitos estruturais, como vacancias de oxigénio, que podem atuar

como sitios ativos para interagdo com moléculas gasosas (SUN; LI; CHEN, 2012).

A interacdo entre o gds e a superficie do material sensor pode provocar alteracdes na
concentracdo de portadores de carga no material, resultando em variacdes nas propriedades
elétricas do sensor. Esse fenomeno ¢ frequentemente explorado em sensores baseados em
oxidos metélicos e nanomateriais, que apresentam elevada area superficial e propriedades

eletronicas favoraveis a deteccdo de gases. (KOROTCENKOV, 2007)

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de sensores baseados em nanomateriais, como nanotubos
de carbono, grafeno e 6xidos metalicos nanoestruturados, tem recebido grande atencdao da
comunidade cientifica. Esses materiais apresentam propriedades estruturais e eletronicas
diferenciadas, como elevada area superficial, alta condutividade elétrica e grande densidade de
sitios ativos, fatores que podem contribuir para o aumento da sensibilidade dos sensores (DE

VOLDER et al., 2013).

Entre os compostos de interesse na area de sensores de gases, destacam-se 0s compostos
orgénicos volateis (VOCs), que podem estar associados a processos ambientais, industriais e

metabolicos (HAN et al., 2024).
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2.3.2 Sensores baseados em nanotubo de carbono

Os nanotubos de carbono (CNTs), cujas propriedades estruturais e eletronicas ja foram
discutidas anteriormente, tém sido amplamente investigados como materiais promissores para

sensores de gases, devido a sua elevada sensibilidade a alteragdes no ambiente quimico.

A interacdo entre moléculas gasosas e a superficie dos CNTs pode promover transferéncia de
carga, resultando em variagdes na condutividade elétrica do material, que podem ser utilizadas

como sinal analitico (KONG J., 2000).

Entretanto, em seu estado original, os CNTs apresentam superficie relativamente inerte, o que
pode limitar sua interagdo com determinadas espécies quimicas. Nesse contexto, a
funcionalizacdo da superficie surge como uma estratégia importante para aumentar a

reatividade e o desempenho sensorial do material.

A funcionalizagdo dos nanotubos também facilita a formacao de materiais hibridos, nos quais
os nanotubos atuam como matriz condutora, enquanto nanoparticulas ou 6xidos metalicos
presentes na superficie funcionam como sitios ativos para interacdo com moléculas gasosas.
Essa combinacdo pode resultar em efeitos sinérgicos que aumentam significativamente a

sensibilidade e a seletividade do sensor (MAO; LU; CHEN, 2014).

Nesse contexto, a incorporagdo de 6xidos metalicos, especialmente aqueles contendo elementos
terras raras, como o o0xido de cério, tém sido amplamente exploradas no desenvolvimento de
sensores de gases. Esses materiais apresentam propriedades redox e elevada capacidade de
formar vacancias de oxigénio, fatores que favorecem processos de adsorcdo e reagdo de

moléculas gasosas na superficie do material (MAO; LU; CHEN, 2014; SUN; LI; CHEN, 2012).

2.3.3 Sensores baseados em oxidos metalicos

O principio de funcionamento dos sensores em oOxidos metalicos  estd frequentemente
associado aos processos de adsor¢dao e reacao de moléculas gasosas na superficie do 6xido
metalico. Em condigdes ambientais, moléculas de oxigénio podem ser adsorvidas na superficie
do material sensor, capturando elétrons da banda de condugdo e formando espécies ionizadas,
como O* O Esse processo resulta na formagdo de uma camada de deplecio eletronica na

superficie do material (KOROTCENKOV, 2007).
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Quando um gés redutor entra em contato com a superficie do sensor, ocorre uma reagdo entre
esse gas e as espécies de oxigénio adsorvidas. Como resultado, elétrons previamente capturados
podem ser liberados de volta ao material, provocando alteragdes na concentracao de portadores

de carga e, consequentemente, nas propriedades elétricas do sensor (KANAN et al., 2009).

A eficiéncia desse processo estd fortemente relacionada a presenga de defeitos estruturais na
superficie do material, especialmente vacancias de oxigénio, que atuam como sitios ativos para
adsor¢ao de moléculas gasosas. Em 6xidos metélicos contendo elementos terras raras, como o
oxido de cério, a formagdo dessas vacancias pode ser favorecida pela alternancia entre

diferentes estados de oxidagdo do metal, como Ce*" e Ce* (TROVARELLI, 2002).

Além disso, materiais nanoestruturados apresentam elevada area superficial € maior densidade
de sitios ativos, fatores que podem aumentar significativamente a interacao entre o gas ¢ a
superficie do material sensor. Dessa forma, 6xidos metalicos nanoestruturados tém sido
amplamente explorados no desenvolvimento de sensores capazes de detectar gases em baixas

concentragoes (KANAN et al., 2009b).

Nos ultimos anos, estratégias envolvendo a combina¢do de 6xidos metalicos com materiais
condutores, como nanotubos de carbono, tém sido utilizadas para melhorar o desempenho de
sensores de gases. Nesses sistemas hibridos, os nanotubos atuam como caminhos eficientes para
transporte de carga elétrica, enquanto os 6xidos metalicos fornecem sitios ativos para adsor¢ao

e reacao de moléculas gasosas.

Essa abordagem pode resultar em sensores com maior sensibilidade, melhor tempo de resposta
e maior estabilidade operacional (MAO; LU; CHEN, 2014). O mecanismo de deteccdo em
sensores baseados em nanomateriais hibridos pode envolver diferentes processos fisico-
quimicos ocorrendo simultaneamente na superficie do material sensor. Em sistemas contendo
nanotubos de carbono modificados com 6xidos metalicos, a adsor¢ao de oxigénio na superficie
do 6xido, associada a presenca de vacancias de oxigénio, pode favorecer a formacao de espécies
reativas capazes de interagir com moléculas de compostos organicos volateis. Essas interagcdes
resultam em processos de transferéncia de carga que provocam alteracdes nas propriedades

elétricas do material sensor.
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A Figura 4 apresenta uma representacdo esquematica do mecanismo de deteccdo de VOCs em
sensores baseados em nanotubos de carbono modificados com 6xidos de cério e praseodimio

(SUN et al., 2012).

% .
0 0, '@\*s)_ <7 4 : 9 CH3COCH;
\ AWy / ~ (acetona)
y L=
4 (®) @)
CH3COCH3+80~ g~
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Figura 4 — Representagdo esquematica do mecanismo de deteccdo de compostos organicos volateis em sensores
baseados em nanotubos de carbono modificados com o6xidos de cério e praseodimio, envolvendo adsorgdo de
oxigénio e variagdo da impedancia elétrica.

Fonte: : Elaborado pela autora com auxilio de ferramenta de inteligéncia artificial.

2.3.4 Sensores Impedimétricos

Sensores impedimétricos constituem uma classe de sensores quimicos cuja resposta ¢ baseada
em alteragdes nas propriedades elétricas do material sensor quando exposto a determinadas
espécies quimicas. Nesses sensores, a interagdo entre o analito e a superficie do material pode
provocar variagdes na impedancia elétrica do sistema, parametro que descreve a oposigao total
a passagem de corrente elétrica em um circuito quando submetido a um campo elétrico
alternado (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2009) .

Sensores impedimétricos operam com base na medicdo da impedancia elétrica do material
sensor quando submetido a um campo elétrico alternado. A impedéancia ¢ uma grandeza
complexa que representa a oposicao total a passagem de corrente elétrica em um circuito € pode

SEr eXpressa Como:
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Z=R+jX

em que R representa a resisténcia elétrica do sistema, X corresponde & componente reativa
associada a efeitos capacitivos ou indutivos, e j ¢ a unidade imaginaria. A impedancia também
pode ser representada em termos de magnitude e fase, sendo esta ultima relacionada ao
desfasamento entre a corrente elétrica e a tensdo aplicada (SKOOG; HOLLER; CROUCH,
2009).

Em sistemas baseados em nanomateriais, como nanotubos de carbono modificados com 6xidos
metalicos, a interagdo entre moléculas gasosas e a superficie do material pode provocar
alteracdes na distribui¢do de cargas e nos processos de transporte eletronico. Essas mudancas
resultam em variagdes nas propriedades elétricas do sensor, que podem ser observadas tanto na

resisténcia quanto na fase do sinal elétrico (KONG J, 2000).

A impedancia elétrica ¢ uma grandeza complexa composta por duas componentes principais: a
resisténcia, que representa a oposi¢ao ao fluxo de corrente elétrica, e a reatancia, que esta
associada a efeitos capacitivos ou indutivos do sistema. Em sensores impedimétricos, a
presenga de moléculas gasosas pode modificar a distribuigdo de cargas na superficie do material
sensor, alterando tanto a resisténcia quanto os componentes capacitivos do sistema (BARD;

FAULKNER, 2001).

Quando moléculas gasosas entram em contato com a superficie do material sensor, podem
ocorrer processos de adsorcdo e transferéncia de carga que influenciam diretamente a
condutividade elétrica do material. Essas alteragdes podem resultar em mudangas na
impedancia elétrica do sistema, permitindo que a presenca e a concentracdo do analito sejam

monitoradas por meio de medicdes elétricas (AMAZOE, 1991).

Em materiais semicondutores e nanomateriais, como nanotubos de carbono e 6xidos metalicos,
esses efeitos podem ser ainda mais pronunciados devido a elevada area superficial e a presenca
de defeitos estruturais que atuam como sitios ativos para interagdo com moléculas gasosas. A
adsor¢do de gases na superficie do material pode provocar variagdes na concentracdo de
portadores de carga, resultando em mudangas detectdveis na resposta elétrica do sensor

(BARSAN; WEIMAR, 2001b; RIGHETTONI; TRICOLI; PRATSINIS, 2010) .

Sensores impedimétricos t€ém sido amplamente investigados para a deteccdo de gases devido a

sua elevada sensibilidade e a possibilidade de operar em diferentes frequéncias de excitacao
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elétrica. Além disso, a analise da resposta em diferentes frequéncias pode fornecer informagdes
adicionais sobre os processos de transporte de carga e sobre os mecanismos de interagdo entre

0 gas e o material sensor (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2014).

No presente trabalho, sensores impedimétricos foram desenvolvidos utilizando nanotubos de
carbono funcionalizados e modificados com 6xidos de cério e praseodimio. Nesse sistema
hibrido, os nanotubos atuam como caminhos condutores para o transporte eletronico, enquanto
os oxidos metalicos fornecem sitios ativos para adsor¢do e reacdo de moléculas gasosas. A
presenca de vacancias de oxigénio associadas ao 6xido de cério e as interacdes redox entre Ce
e Pr pode favorecer a formagdo de espécies reativas na superficie, contribuindo para os

processos de transferéncia de carga responsaveis pela resposta elétrica do sensor.

2.4 TECNICA DE CARACTERIZACAO

2.4.1 Espectroscopia Ramam

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica vibracional amplamente utilizada para investigar a
estrutura e as propriedades de materiais a base de carbono. O método baseia-se no espalhamento
inelastico da radiagdo monocromatica incidente, geralmente proveniente de um laser, que
interage com as vibracdes moleculares do material. Durante esse processo, podem ocorrer
variagdes de energia no foton espalhado, originando os fendmenos conhecidos como
espalhamento Stokes e anti-Stokes. No processo Stokes, o foton espalhado apresenta menor
energia que o foton incidente devido a excitagdo vibracional do material, enquanto no processo
anti-Stokes ocorre o inverso. Em analises convencionais, os espectros Raman sdo geralmente

registrados na regido Stokes devido a maior intensidade do sinal (ROSTRON, 2016).

O comprimento de onda do laser utilizado na excitacdo pode influenciar significativamente a
qualidade do espectro obtido. Lasers em diferentes regides do espectro eletromagnético, como
532 nm, 633 nm ou 785 nm, sdo frequentemente utilizados dependendo das caracteristicas do
material analisado. A escolha do laser pode afetar a intensidade das bandas Raman e também
minimizar efeitos indesejados, como a fluorescéncia. Esse fendmeno pode ocorrer quando o
material apresenta espécies capazes de absorver a radiagdo incidente e reemitir luz em
comprimentos de onda diferentes, gerando um sinal de fundo que pode dificultar a identificagao

das bandas Raman (SALA, 2008).
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No caso de materiais a base de carbono, os espectros Raman apresentam bandas caracteristicas,
principalmente a banda D, localizada em aproximadamente ~1350 cm™, associada a modos
vibracionais ativados por defeitos estruturais e a quebra da simetria da rede grafitica, ¢ a banda
G, proxima de ~1580 cm™, relacionada as vibragdes do carbono sp? em dominios grafiticos
ordenado (Lobo et al. 2005). Além dessas bandas, pode ser observada a banda G’ (ou 2D),
geralmente localizada na regido de ~2700 cm™, correspondente a um processo Raman de
segunda ordem relacionado a duplicagao da banda D, sendo sensivel a estrutura eletronica e ao

empilhamento das camadas grafiticas (FERRARI; ROBERTSON, 2000; SALA, 2008).

A razdo entre as intensidades das bandas D e G (ID/IG), calculada a partir da altura maxima
dos picos nos espectros Raman, é amplamente utilizada como parametro para avaliar o grau de
desordem estrutural em materiais carbonaceos. De acordo com o modelo proposto por Tuinstra
e Koenig (1970), a razdo ID/IG ¢ inversamente proporcional ao tamanho médio dos dominios

grafiticos (L.), sendo empregada como indicador do grau de cristalinidade em materiais a base

de carbono (TUINSTRA F; KOENIG JL, 1970).

Posteriormente, Ferrari e Robertson (2000, 2001) demonstraram que, em sistemas
nanocristalinos e estruturalmente desordenados, essa relagao também pode refletir variagcdes na
densidade de defeitos, na propor¢do de hibridizacdo sp?*/sp® e na presenca de distor¢des
estruturais induzidas por processos de funcionalizagdo ou dopagem. Dessa forma, a
espectroscopia Raman constitui uma ferramenta importante para avaliar modificacdes
estruturais em nanotubos de carbono decorrentes de tratamentos quimicos ou da incorporagao

de espécies metalicas. (FERRARI; ROBERTSON, 2001) .

2.4.2 Difracao de Raios X (DRX)

A difragdo de raios X (DRX) ¢ uma técnica amplamente utilizada para investigar a estrutura
cristalina de materiais. O método baseia-se na interagdo entre a radiacao de raios X incidente e
os planos cristalinos presentes no material. Quando os raios X atingem a estrutura cristalina,
ocorre a difracdo da radiagdo em diregdes especificas, produzindo padrdes caracteristicos que

dependem da organizacdo atomica do material (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2009).
A condi¢do para que ocorra a difragdo ¢ descrita pela Lei de Bragg, expressa pela equacao:

nA = 2d sen0
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onde n representa a ordem de difragdo, 4 ¢ o comprimento de onda da radiacdo incidente, d
corresponde a distancia entre os planos cristalinos e 8 ¢ o angulo de incidéncia da radia¢do. A
partir dessa relagdo, € possivel correlacionar os picos observados no difratograma com os planos

cristalograficos do material (POPE, 1997).

Os picos observados nos difratogramas sdo geralmente associados a planos cristalograficos
especificos, identificados pelos indices de Miller (hkl). Esses indices constituem uma notagao
utilizada na cristalografia para descrever a orientacdo dos planos atdmicos dentro da rede
cristalina. Cada conjunto de planos cristalograficos possui uma distancia interplanar
caracteristica, que pode ser relacionada ao angulo de difracdo observado experimentalmente
por meio da Lei de Bragg. Dessa forma, a identificacdo dos picos de difracdo e seus respectivos
indices de Miller permite associar os padroes experimentais as fases cristalinas presentes na

amostra (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2009).

Os padrdes de difracdo obtidos permitem identificar as fases cristalinas presentes na amostra
por comparagdo com padrdes cristalograficos disponiveis em bancos de dados. Dessa forma, a
DRX ¢ uma ferramenta importante para confirmar a presenca de diferentes compostos
cristalinos e avaliar modificagdes estruturais decorrentes de processos de sintese ou

funcionalizacdo (GATES-RECTOR; BLANTON, 2019).

Além da identificacdo de fases, a técnica também pode fornecer informacgdes sobre o tamanho
médio de cristalito por meio da equagao de Scherrer, que relaciona o alargamento dos picos de
difracdo com o tamanho das regides cristalinas. Em materiais nanoestruturados, como
nanotubos de carbono modificados com espécies metalicas, essa andlise pode auxiliar na
compreensdo da estrutura do material e da formacdo de fases cristalinas associadas aos 6xidos

metalicos (ALI; CHIANG; SANTOS, 2022).

Assim, a difracdo de raios X constitui uma ferramenta fundamental para a caracterizagao
estrutural de materiais,permitindo avaliar a cristalinidade, identificar fases cristalinas e

investigar alteragdes estruturais decorrentes da incorporagao de diferentes espécies quimicas.

2.4.3 Espetroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) ¢ uma técnica

amplamente utilizada para identificar grupos funcionais presentes em materiais por meio da
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interacdo da radiagdo infravermelha com as vibragdes moleculares das ligacdes quimicas.
Quando a radiagdo infravermelha incide sobre uma amostra, determinadas frequéncias sao
absorvidas de acordo com os modos vibracionais caracteristicos das ligagdes quimicas
presentes, originando bandas de absorcao especificas no espectro obtido (SKOOG; HOLLER;
CROUCH, 2014).

Os espectros de FTIR sdo geralmente apresentados na faixa de 4000 a 400 cm™, regido na qual
diferentes grupos funcionais exibem absor¢des caracteristicas associadas a vibragdes de
estiramento e deformacao das ligacdes quimicas. Dessa forma, a técnica permite identificar
diferentes grupos funcionais presentes na superficie de materiais organicos e inorganicos

(SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2014).

No caso de materiais carbonaceos, como nanotubos de carbono, a espectroscopia FTIR ¢
frequentemente utilizada para investigar modificacdes quimicas na superficie, especialmente
apos processos de oxidacdo ou funcionalizagdo. Nessas condigdes, podem ser observadas
bandas associadas a grupos oxigenados, como hidroxilas (—OH), carbonilas (C=0), carboxilas
(-COOH) e ligagdes C—O, que indicam alteracdes na quimica superficial do material

(COATES, 2000).

Diferentes grupos funcionais apresentam bandas caracteristicas em regides especificas do
espectro infravermelho. De modo geral, bandas na regidao de 3200-3600 cm™! estdo associadas
a vibragdes de estiramento de grupos hidroxila (—OH), enquanto absor¢des proximas de 1700—
1750 cm™' sdo frequentemente atribuidas a vibragdes de estiramento de grupos carbonila (C=0).
Bandas observadas na faixa de 1000-1300 cm™ podem estar relacionadas a vibragdes de
ligagdes C-O, frequentemente associadas a grupos carboxilicos, ésteres ou fendlicos. Além
disso, na regido de 400—700 cm™* podem ser observadas vibragdes associadas a ligagdes metal—
oxigénio, frequentemente atribuidas a presenca de 6xidos metalicos na estrutura do material

(COATES, 2000; STUART, 2004).

A presenca desses grupos funcionais pode influenciar significativamente propriedades como
reatividade superficial, dispersdo em solventes e interagdo com espécies metalicas ou outros
materiais. Dessa forma, a espectroscopia FTIR constitui uma ferramenta importante para avaliar
modificacdes quimicas na superficie de nanotubos de carbono e outros materiais

funcionalizados.
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2.4.4 Analise Termogravimétrica (TG)

A anélise termogravimétrica (TG) € uma técnica de analise térmica utilizada para avaliar a
estabilidade térmica e a composi¢do de materiais por meio do monitoramento da variagao de
massa da amostra em fun¢do da temperatura ou do tempo, sob uma atmosfera controlada.
Durante o aquecimento, processos como decomposi¢do, oxidagdo, evaporagdo de espécies
volateis ou remocao de grupos funcionais podem resultar em variacdes de massa detectadas

pelo equipamento (BROWN M, 2001).

Os experimentos de TG sdo geralmente realizados utilizando uma taxa de aquecimento
constante, permitindo registrar curvas de perda de massa associadas a diferentes eventos
térmicos. A andlise da derivada da curva termogravimétrica (DTG) pode auxiliar na
identificacao das temperaturas nas quais ocorrem os principais processos de decomposi¢ao ou

transformacao térmica do material (HATAKEYAMA; QUINN, 1999).

No caso de materiais carbonaceos, como nanotubos de carbono, a analise termogravimétrica ¢
frequentemente empregada para investigar a estabilidade térmica e avaliar modificagdes
estruturais decorrentes de processos de oxidagdo ou funcionalizagdo. A presenca de grupos
oxigenados introduzidos na superficie dos nanotubos pode resultar em eventos de perda de

massa em temperaturas mais baixas, associados a decomposi¢ao desses grupos funcionais.

Além disso, a técnica pode fornecer informagdes sobre a presenga de espécies inorganicas ou
cataliticas no material. Apds a completa oxidagdo da fracdo carbonacea, o residuo remanescente
pode estar associado a presenca de 6xidos metéalicos ou outras fases inorganicas presentes na
amostra. Dessa forma, a analise termogravimétrica constitui uma ferramenta importante para
avaliar a estabilidade térmica, a presenga de grupos funcionais e a composi¢ao aproximada de

materiais carbonaceos modificados.

A partir das curvas termogravimétricas, diferentes pardmetros podem ser obtidos para
caracterizar o comportamento térmico dos materiais. Entre eles, destaca-se a temperatura de
inicio de decomposicao (Tonset), geralmente determinada pelo método da tangente na curva
TG, que indica o ponto em que se inicia uma perda significativa de massa. Outro parametro
frequentemente utilizado ¢ a temperatura de maéaxima taxa de decomposi¢do (Tmax),
determinada a partir do pico da curva derivada da termogravimetria (DTG). Esse parametro
corresponde a temperatura na qual ocorre a maior velocidade de perda de massa durante o

processo de degradacdo térmica. A andlise conjunta dos valores de Tonset ¢ Tmax permite
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avaliar a estabilidade térmica dos materiais € comparar o comportamento térmico entre

diferentes amostras (BROWN, 2001; HATAKEYAMA; QUINN, 1999).

2.4.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X - (EDS)

A espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS, do inglés Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy) € uma técnica amplamente utilizada para determinar a composic¢ao elementar de
materiais. Essa técnica ¢ frequentemente acoplada a microscopios eletronicos de varredura ou
transmissao, permitindo a analise quimica local da amostra por meio da detec¢dao de raios X

caracteristicos emitidos pelos elementos presentes no material(GOLDSTEIN et al., 2018).

O principio da técnica baseia-se na intera¢do entre um feixe de elétrons incidente e os atomos
da amostra. Quando os elétrons do feixe colidem com os atomos do material, elétrons das
camadas eletrOnicas internas podem ser ejetados, gerando vacancias eletronicas. A
reorganizagdo eletronica subsequente resulta na emissdo de raios X caracteristicos, cujas
energias dependem das transi¢des eletronicas entre diferentes camadas do atomo. Essas
emissoes sdo classificadas em séries denominadas K, L € M, associadas as camadas eletronicas
mais internas do dtomo. As transi¢des eletronicas que originam essas séries podem ainda ser
subdivididas em linhas a, B ey, dependendo da diferenga entre os niveis eletronicos envolvidos.
Como cada elemento quimico apresenta energias caracteristicas para essas transi¢oes, a analise
do espectro de raios X permite a identificagdo dos elementos presentes na amostra

(GOLDSTEIN et al., 2018).

A analise por EDS possibilita a identificagdo qualitativa dos elementos presentes na amostra e,
em alguns casos, uma estimativa semiquantitativa de suas concentragdes. Dessa forma, a
técnica ¢ amplamente empregada para confirmar a presenca de diferentes elementos quimicos
em materiais, sendo particularmente til na verificacdo da incorporagdo de espécies metalicas

em materiais carbonaceos e nanoestruturados.

2.4.6 Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios X - (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS, do inglés X-ray Photoelectron
Spectroscopy) é uma técnica de analise de superficie amplamente utilizada para determinar a
composi¢do elementar e os estados quimicos dos elementos presentes em um material. O
método baseia-se no efeito fotoelétrico, no qual a incidéncia de raios X sobre a superficie da

amostra promove a ejecao de elétrons das camadas internas dos 4tomos. A energia cinética
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desses fotoelétrons ¢ medida por um analisador, permitindo determinar a energia de liga¢ao
caracteristica de cada elemento quimico e de seu ambiente quimico (STEVIE; DONLEY,

2020).

A energia de ligagao dos fotoelétrons ¢ altamente sensivel ao ambiente eletronico dos atomos.
Dessa forma, pequenas variagdes na posi¢ao dos picos podem refletir mudancas no estado de
oxidacdo, na natureza das ligagdes quimicas e nas interagdes entre os diferentes constituintes
do material. Assim, além da identificacao elementar, a técnica permite distinguir diferentes

espécies quimicas presentes na superficie da amostra (STEVIE; DONLEY, 2020).

Por se tratar de uma técnica sensivel a superficie, com profundidade de analise tipicamente da
ordem de alguns nanometros, o XPS ¢ particularmente util na investigagdo de materiais
carbonaceos modificados. Em materiais a base de carbono, a analise da regido C 1s permite
identificar contribui¢cdes associadas ao carbono grafitico e a diferentes grupos funcionais
oxigenados, enquanto a regido O 1s fornece informacdes complementares sobre espécies

contendo oxigénio na superficie do material (ANWAR et al., 2022).

Em materiais modificados com espécies metélicas, o XPS também permite investigar regides
espectrais especificas dos elementos incorporados, possibilitando avaliar seus estados de
oxidagdo e suas interagdes quimicas com a matriz do material. Dessa forma, a técnica constitui
uma ferramenta importante para investigar a composi¢do quimica superficial e compreender as

interacdes entre os diferentes componentes presentes em materiais nanoestruturados.

Em muitos casos, os espectros de alta resolucdo obtidos por XPS sdo submetidos a
procedimentos de deconvolugdo de picos, que permitem separar contribui¢cdes associadas a
diferentes estados quimicos presentes em uma mesma regido espectral. Essa abordagem ¢
amplamente utilizada para identificar diferentes tipos de ligacdes quimicas e estados de

oxidacdo dos elementos presentes na superficie dos materiais(MAJOR et al., 2020).

2.4.7 Microscopia Eletronica de Transmissdo - (TEM)

A microscopia eletronica de transmissdao (TEM, do inglés Transmission Electron Microscopy)
¢ uma técnica amplamente utilizada para investigar a morfologia, estrutura e caracteristicas
microestruturais de materiais em escala nanométrica. O método baseia-se na interacao entre um
feixe de elétrons de alta energia e uma amostra extremamente fina, permitindo a obtencdo de

imagens com alta resolucao espacial (LEE, 2010).
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No TEM, o feixe de elétrons atravessa a amostra e sofre diferentes interagdes com o material,
como espalhamento e transmissdo. Essas interagdes sdo utilizadas para formar imagens que
revelam detalhes estruturais do material, incluindo forma, tamanho e distribuigdo de particulas

ou estruturas nanomeétricas.

Devido ao seu alto poder de resolucdo, a microscopia eletronica de transmissao ¢ amplamente
empregada na caracterizacao de nanomateriais, permitindo observar diretamente estruturas com
dimensdes da ordem de poucos nanometros. Em materiais a base de carbono, como nanotubos
de carbono, a técnica permite visualizar a morfologia dos nanotubos, avaliar seu didmetro,

numero de paredes e possiveis defeitos estruturais.

Em imagens de alta resolucao, também podem ser observadas franjas de rede cristalina (lattice
fringes), que aparecem como linhas paralelas associadas ao empilhamento periodico de planos
atdmicos no material. No caso de nanotubos de carbono, essas franjas estdo relacionadas as

camadas grafiticas que compdem as paredes dos nanotubos (LEE, 2010).

Além disso, o TEM pode fornecer informagdes sobre a presenca e a distribuigdo de
nanoparticulas ou espécies metalicas associadas aos nanotubos, permitindo investigar a
interacao entre essas espécies € a matriz carbonacea. Dessa forma, a microscopia eletronica de
transmissao constitui uma ferramenta importante para compreender a estrutura e a organizagao

de materiais nanoestruturados.

3 METODOLOGIA

3.1 Funcionaliza¢ao dos Nanotubos

Para a confecg¢ao dos sensores, a primeira etapa consistiu na oxidagdo dos nanotubos de carbono
de multiplas paredes (Multi-Walled Carbon Nanotubes, MWCNT). Esse processo € necessario
para remover impurezas provenientes da sintese dos nanotubos, tais como residuos de
catalisadores metalicos, além de promover a introdu¢do de grupos funcionais oxigenados na
superficie do material. A oxidagdo também favorece a formagao de grupos funcionais, como
carboxilas, hidroxilas e carbonilas, aumentando a dispersao do material em meios polares e

alterando suas propriedades eletronicas (DATSYUK et al., 2008) .

Foram utilizados nanotubos de carbono de multiplas paredes de origem comercial (made in
China), com as seguintes especificacdes: CAS 308068-56-6, estrutura cristalina hexagonal,

pureza superior a 98%, diametro entre 10 e 20 nm, densidade aparente entre 0,04 ¢ 0,09 g/cm?
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e area superficial especifica entre 270 e 310 m?/g. Os reagentes utilizados foram de grau

analitico P.A., sendo empregada agua deionizada em todas as etapas experimentais.

Para a oxidagdo dos nanotubos foi empregado o método de Hummers(CHEN et al., 2022;

HUMMERS; OFFEMAN, 1958).

Inicialmente, 0,5 g de nanotubos de carbono foram lentamente adicionados a 12 mL de acido
sulfurico concentrado (H2SOa., Dinamica), seguido de homogeneizacdo. Devido ao carater
exotérmico da reagdo, o sistema foi mantido em banho de gelo, garantindo que a temperatura
permanecesse abaixo de 20 °C. Em seguida, foram adicionados gradualmente 1,5 g de
permanganato de potassio (KMnQOa, Synth) e posteriormente 0,27 g de nitrato de sédio (NaNOs,
Vetec).

Sob agitagdo constante foram adicionados 25 mL de agua deionizada, mantendo-se a
temperatura do sistema em aproximadamente 35 °C por 30 minutos. Posteriormente, a
temperatura foi elevada até 98 °C por mais 15 minutos, sendo entdo adicionados 70 mL de agua
deionizada para finalizar a reacdo. Em seguida foram adicionados 2 mL de perdxido de

hidrogénio (H20:, 30%, Dinamica).

Para remog¢ao dos ions metalicos e do dioxido de manganés formado durante a reacdo, a
suspensao foi filtrada e o solido resultante lavado com solugdo de 4cido cloridrico (HCI 10%,
Merck). O material obtido foi centrifugado a 3500 rpm e lavado trés vezes com agua deionizada.

Apos a centrifugacao, o precipitado foi seco em estufa a 80 °C, sendo posteriormente utilizado

na etapa de dopagem(CHEN et al., 2022).

3.2 Dopagem dos Nanotubos

Para a preparagdo das amostras dopadas foram utilizados 0,02 g de nanotubos de carbono
previamente oxidados. Como precursores metalicos foram utilizadas solucdes estoque de
cloreto de cério heptahidratado (CeCls-7H20, Merck) e nitrato de praseodimio hexahidratado
(Pr(NO:s);-6H20, Aldrich).

Com o objetivo de promover a precipitacdo das espécies metalicas foi adicionado ao meio
reacional 1 mL de hidroxido de amdnio (NHsOH, Merck), criando um ambiente bésico. As
quantidades de precursores metélicos utilizadas na preparacao de cada amostra sdo apresentadas

na Tabela 1.
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Tabela 4 - Condigdes de sintese e composi¢ao das amostras a base de MWCNT

Amostra MWCNT ox CeCls-7H-0 Pr(NOs)»6H:0  NH.OH
() [0,5M] pL [0,5M] pL ml
CNTox 0,021 ~ ~ 1
CNTCe 0,02 1000 ~ 1
CNTPr 0,027 ~ 1000 1
CNTCePr5 0,025 950 50 1
CNTCePr20 0,024 800 200 1
CNTCePr30 0,025 700 300 1

Fonte: Autora

Apo6s a adigdo do NHsOH observou-se a formagdo de um precipitado. As amostras foram
submetidas a ultrassom por 100 s, em seguida o precipitado foi centrifugado a 3000 rpm e
lavado com agua deionizada. Este procedimento foi realizado por trés vezes. Posteriormente,

as amostras foram secas em estufa a 80 °C e reservadas para as etapas de caracterizagao.

3.3 Caracterizacdo das amostras

Ap0s a etapa de sintese, as amostras foram submetidas a diferentes técnicas de caracterizacao

com o objetivo de investigar suas propriedades estruturais, morfologicas e fisico-quimicas.

As andlises foram realizadas no Laboratorio de Espectroscopia Optica do Instituto de Fisica da
Universidade de Brasilia - UnB. Os espectros Raman foram obtidos em espectrometro Raman
Horiba Scientific, modelo LabRam HR Evolution, utilizando laser verde com comprimento de
onda de 532nm com resolugdao de cm-1, grades de 1800 linhas/mm e poténcia de 3,2mW, na
faixa espectral de 200 a 3000 cm-1. A espectroscopia Raman foi empregada com a finalidade
de investigar a estrutura vibracional dos nanotubos de carbono, permitindo avaliar o grau de
ordenamento estrutural, a presenca de defeitos (por meio das bandas D e G) e as modificagdes

induzidas pela funcionalizacdo e incorporacao de espécies metalicas.

As anélises de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas no Laboratério do Instituto de Fisica
da Universidade de Brasilia - UnB, os difratogramas foram obtidos em difratometro
PANanalytical EMPYREAN, utilizando radiacdo Cu Ko (A = 1,5406 A). A técnica de DRX foi
utilizada com o objetivo de identificar as fases cristalinas presentes, avaliar a estrutura cristalina
dos materiais e verificar a formagdo de 6xidos de cério e praseodimio, bem como possiveis

alteragOes estruturais decorrentes da modificacao dos nanotubos de carbono.
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As analises de FTIR, TG e XPS foram realizados no Laboratorio Cnano, na Universidade de
Brasilia na Faculdade de Tecnologia. Os espectros de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) foram obtidos utilizando acessério ATR, com resolugdo de 4 cm™ e 32
varreduras, na faixa espectral de 400 a 4000 cm™. A técnica de FTIR foi empregada com o
objetivo de identificar os grupos funcionais presentes na superficie dos nanotubos de carbono,
permitindo avaliar as modificagdes quimicas decorrentes do processo de funcionaliza¢do, bem

como a possivel interagao entre a matriz de carbono e as espécies metalicas incorporadas.

As anélises termogravimétricas (TG) foram realizadas em equipamento TGA/DSC 3+ (Mettler
Toledo), utilizando rampa de aquecimento de 25 a 900 °C, com taxa de aquecimento de 10
°C/min, em atmosfera de ar sintético com fluxo de 20 mL/min. A anélise termogravimétrica foi
utilizada para avaliar a estabilidade térmica dos materiais, bem como estimar o teor de
funcionalizacdo e o conteudo de espécies inorganicas, a partir das perdas de massa e do residuo

final obtido ap6s aquecimento.

As analises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foram realizadas em
equipamento Thermo Fisher Scientific, utilizando fonte de raios X Al Ka (hv = 1486,6 eV). A
técnica de XPS foi empregada para investigar a composicao quimica superficial dos materiais,
permitindo a identificacdo dos elementos presentes, bem como a analise dos estados quimicos

a partir das energias de ligacao dos elétrons.

A composi¢ao elementar das amostras foi investigada por espectroscopia de energia dispersiva
de raios X (EDS). As analises foram realizadas no Laboratorio da Central Analitica do Instituto
de Quimica da Universidade de Brasilia (UnB), utilizando equipamento EDX-720, em
atmosfera de vacuo, com colimador de 5 mm, canal Ti-U, 2048 pontos, na faixa de 0,00 a 40,96

keV, com passo de 0,02 keV.

A morfologia das amostras foi analisada por microscopia eletronica de transmissdo (TEM),
permitindo observar a estrutura dos nanotubos e a presenga de particulas metalicas associadas

ao material.

3.4 Avaliaciao das Respostas dos Sensores

As medi¢gdes olfativas foram realizadas utilizando um sistema de nariz eletronico
impedimétrico desenvolvido no Laboratorio de Sensores (LabSens), da Faculdade UnB

Planaltina (FUP/UnB). As medidas elétricas dos sensores foram obtidas utilizando um medidor
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LCR (Tonghui, modelo 2816A), acoplado a um multiplexador analogico construido com relés.
O multiplexador permitiu a leitura sequencial de cada sensor, habilitando individualmente os

canais de medic¢ao.

A resposta dos sensores foi monitorada por meio da variagdo da resisténcia elétrica (R) e do

angulo de fase (¢) durante a exposi¢do aos compostos gasosos analisados.

As medigdes foram realizadas em uma faixa de concentragdo compreendida entre 0,5 e 50 ppm,
utilizando as seguintes concentragdes: 0,5; 1; 3; 5; 10; 15; 20; 25; 30; 35; 40; 45 ¢ 50 ppm. Essa
faixa foi escolhida com o objetivo de avaliar o comportamento do sensor desde concentragdes
mais elevadas até niveis mais baixos do analito, permitindo investigar a sensibilidade do

material e o limite de detec¢do do dispositivo.

O desempenho dos sensores foi avaliado por meio da exposi¢do das amostras a diferentes
compostos organicos volateis (VOCs), especificamente acetona, etanol e metano. As amostras
avaliadas foram CNTOx, CNTCe, CNTPr, CNTCePr5, CNTCePr20 e CNTCePr30, expostas
aos VOCs em diferentes concentragdes. A amostra de MWCNT puro ndo foi submetida aos
ensaios de deteccdo, sendo utilizada apenas como material de referéncia nas etapas de
caracterizacdo. A escolha em diferentes concentracdes dos analitos no intervalo de 0,5 a 50
ppm, tiveram o objetivo de investigar a sensibilidade e a resposta elétrica dos materiais. Para
cada concentracao analisada, foram registradas dez leituras consecutivas do sinal do sensor,
porém algumas leituras apresentaram instabilidade ou ruido elevado. Dessa forma, foram
selecionados cinco picos representativos, correspondentes aos sinais mais estdveis e com
melhor defini¢do do pico, sendo esses utilizados para a construgdo dos graficos de resposta.
Esses valores foram entdo utilizados para a construgao dos graficos de resposta em fun¢ao da
concentragao dos VOCs, permitindo avaliar a variagdo do sinal em fun¢do da concentragao do

gas analisado

Os sinais experimentais foram previamente tratados utilizando a ferramenta Signal Processing
do software Origin Pro, por meio da func¢dao Envelope, com o objetivo de reduzir o ruido
experimental e facilitar a identificagdao dos picos correspondentes a resposta do sensor. Foi
utilizado o Envelope Inferior (Lower Envelope), com parametro de 2 pontos (Smooth Points =

2).
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3.5 Avaliacao das Respostas dos Sensores

Os espectros obtidos pelas diferentes técnicas de caracterizagdo foram tratados utilizando o
software OriginPro. Inicialmente, foi realizada a corre¢ao de linha de base (baseline), seguida
de suavizagdo (smoothing) por meio do método de Savitzky—Golay, empregando janela de 7
pontos e polindmio de ordem 2, com o objetivo de reduzir o ruido experimental. Posteriormente,
os espectros foram submetidos a procedimentos de deconvolugdo de picos, permitindo a
separacao das contribui¢des associadas as diferentes espécies quimicas presentes nas amostras.
O ajuste dos picos foi realizado utilizando fungdes do tipo Voigt, que combinam contribuigdes

gaussianas e lorentzianas (LANGFORD; WILSON, 1978).

Para os espectros de XPS O 1s, o ajuste foi realizado utilizando fung¢des gaussianas, devido a
melhor adequagdo ao perfil experimental observado, enquanto para os demais espectros foi

empregado o perfil Voigt.

No caso dos dados obtidos para os sensores, os sinais foram normalizados para permitir a
comparagao entre diferentes amostras e concentragdes do analito. A resposta dos sensores foi
analisada em func¢ao da concentracdo do gas, permitindo avaliar o comportamento dos materiais

desenvolvidos.

Adicionalmente, foi aplicada andlise de componentes principais (PCA) utilizando o software
PAST, com o objetivo de investigar padrdes e relagdes entre as respostas dos sensores frente

aos diferentes compostos analisados.
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A Figura 5 apresenta as etapas relacionadas ao desenvolvimento e avaliacdo dos sensores
produzidos neste trabalho, incluindo as amostras sintetizadas, os dispositivos fabricados sobre

substrato flexivel tipo flat cable e o sistema experimental utilizado para aquisi¢cao das respostas

elétricas.

> ®__ »” .
e e — |
Figura 5 — (a) Amostras de nanotubos de carbono funcionalizados com cério e praseodimio; (b) sensores
desenvolvidos sobre substrato flexivel tipo flat cable; e (c) sistema experimental utilizado para aquisi¢do das
respostas elétricas dos sensores.

Fonte: Autora
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4 RESULTADO DISCURSSOES

Nesta secao sao apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir das diferentes técnicas

de caracterizagao empregadas neste trabalho.
4.1 Analise estrutural dos nanotubos por espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada para avaliar a estrutura grafitica dos nanotubos de
carbono e investigar possiveis alteragdes estruturais decorrentes do processo de oxidagao e da
incorporagao dos 6xidos de cério e praseodimio.

A Figura 6 apresenta o espectro Raman do MWCNT comercial na regido de 1000—1800 cm™,
destacando as bandas caracteristicas D, G e D', associadas, respectivamente, a defeitos

estruturais, a vibragdo da rede grafitica sp? e a desordens adicionais na estrutura do material.

—— MWCNT (Experimental)

Ajuste
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1500 4 1345
G
1575
<
1000 ~ D
et 1611
[+
=
w
=]
L
=
— 500
0+ ~—
T T T T T T
1200 1400 1600

Numero de onda (cm’l)

Figura 6 — Espectro Raman do MWCNT comercial na regido de 1000-1800 cm™, evidenciando as bandas D, G e
D"
Fonte: Autora (2026).

Observam-se na figura, as bandas D (~1345 cm™), associada a defeitos estruturais, e G (~1575
cm '), relacionada ao modo vibracional da rede grafitica sp>. A presenc¢a da banda D’ (~1611
cm™') indica defeitos intraplano associados a desordem estrutural, na prépria estrutura dos

nanotubos (FERRARI; ROBERTSON, 2000).
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A Figura 7 apresenta o espectro Raman do MWCNT comercial na regido de segunda ordem

(2400-3200 cm™), evidenciando as bandas caracteristicas 2D e D+G.

600 —— MWCNT - 22 ordem
—— Ajuste
2D
2693
400
‘U.
2
(0]
©
©
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2
200
(7]
+ D+G
- 2923
0 -
T T T T T T T T T
2400 2600 2800 3000 3200

Nuamero de onda (cm™)

Figura 7 — Espectro Raman do MWCNT comercial na regido de segunda ordem (2400-3200 cm™), evidenciando
as bandas 2D e D+G.

Fonte: Autora.

Na regidao de segunda ordem (Figura 7), observa-se a banda 2D (~2693 cm™) e a banda de
combinagdo D+G (~2923 cm™), caracteristicas de nanotubos de carbono multicamadas,

confirmando a estrutura grafitica do material (DRESSELHAUS et al., 2010) .

A Tabela 2 apresenta as posi¢des das bandas Raman (D, G e D’), a razao ID/IG e os valores de

FWHM para as amostras estudadas.
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Tabela 5- Posi¢des das bandas Raman (D, G e D'), razdo ID/IG e FWHM para as amostras
estudadas.

Amostra D (cm™) G (cm™) D’ (cm™) Ip (u.a) Ic (u.a.)
MWCNT 1342 1576 1618 1349 1071
CNTox 1344 1592 — 2907 2288
CNTPr 1350 1589 — 1966 1538
CNTCe 1348 1594 1614 2828 1804
CNTCePr5 1349 1594 1624 2357 1661
CNTCePr20 1349 1584 1604 4213 2543
CNTCePr30 1352 1584 1615 2610 1858

Fonte: Autora

Conforme tabela 2, as posicdes das bandas D, G e D', bem como a razao ID/IG e os valores de
FWHM para as amostras estudadas. Observa-se que as bandas D situam-se entre 1342 ¢ 1352
cm™, enquanto as bandas G variam entre 1576 e 1594 cm™, indicando que as modifica¢des
quimicas promoveram apenas deslocamentos sutis nas frequéncias vibracionais da rede
grafitica. Pequenas variagdes na posicdo da banda G podem estar associadas a efeitos de
dopagem, tensdo estrutural (strain) e alteragdes no ambiente eletronico da rede sp> (FERRARI;

BASKO, 2013)

A razdo ID/IG apresentou aumento nas amostras modificadas em comparacdo ao MWCNT puro
(1,26), destacando-se a amostra CNTCePr20, que exibiu o maior valor (1,66). Esse parametro
¢ amplamente utilizado como indicador da densidade de defeitos em materiais grafiticos
(DRESSELHAUS et al., 2010; TUINSTRA F; KOENIG JL, 1970), de modo que seu
aumento sugere maior desordem estrutural decorrente da funcionalizacdo e da
incorporagao de espécies metalicas. Contudo, a auséncia de comportamento nao linear com o
aumento do teor de Pr indica que a modificacdo estrutural ndo depende exclusivamente da
concentracdo do dopante, mas também de sua distribuicdo, interagdo superficial e possivel

formacao de fases segregadas (WESTERMANN et al., 2016) .

Os valores obtidos indicam variagdes no grau de perturbagcdo vibracional da rede. O

alargamento da banda G pode ser avaliado por meio da largura a meia altura (FWHM), sendo
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associado a maior desorganizacao estrutural e a presenca de distor¢des locais na rede grafitica
(FERRARI; ROBERTSON, 2000). Observa-se que 0o MWCNT apresentou o menor valor de
FWHM para a banda G (55,7 cm™), indicando maior ordenamento estrutural. Em contrapartida,
as amostras CNTOx (71,05 cm™) e CNTPr (73,71 cm™) apresentaram maiores valores,

sugerindo aumento significativo da desordem estrutural apos os processos de modificagdo.

Entre as amostras dopadas com Ce e Pr, observa-se variacdo nos valores de FWHM, com
CNTCePr20 apresentando menor alargamento (60,6 cm™), enquanto CNTCePr5 (66,05 cm™)
e CNTCePr30 (65,20 cm™) exibem valores mais elevados, indicando diferentes graus de
heterogeneidade estrutural local. Esses resultados evidenciam que a modificagdo quimica
influencia o grau de desordem da rede grafitica, embora essa variagdo ndo ocorra de forma

linear com a concentragao dos dopantes.

A presenga da banda D’ nas amostras analisadas, centrada entre 1604 ¢ 1624 cm™, esta
associada a defeitos intraplano na rede grafitica, sendo ativada por processos de dupla
ressonancia caracteristicos de materiais carbonosos desordenados (FERRARI; ROBERTSON,
[s.d.]; LOBO et al., 2005). Observa-se que a banda D’ est4 presente no MWCNT e nas amostras
dopadas com Ce e Pr, indicando a ocorréncia de defeitos intraplano na rede grafitica. No caso
das amostras modificadas, esses defeitos podem estar associados as perturbagdes estruturais

decorrentes da incorporacao metalica.

Por outro lado, a banda D’ ndo foi claramente identificada na amostra CNTOX, o que pode estar
relacionado ao aumento da desordem estrutural promovida pela oxidacdo, resultando no
alargamento e na sobreposi¢cdo das bandas Raman, dificultando sua resolugdo espectral

(FERRARI; ROBERTSON, 2000).

A analise integrada das posi¢oes das bandas, da razao ID/IG e dos valores de FWHM evidencia
que as modificagdes promovem aumento da desordem estrutural, bem como alteragdes no
ambiente eletronico dos nanotubos. Observa-se o deslocamento da banda G para maiores
numeros de onda em algumas das amostras modificadas, como CNTOx, CNTCe e CNTCePr5.
No caso da amostra oxidada, esse comportamento pode estar associado a funcionalizagdo da
superficie dos nanotubos, enquanto nas amostras dopadas com Ce e Pr esta relacionado a efeitos
de dopagem e possivel transferéncia de carga entre as espécies metalicas e a rede m dos
nanotubos (FERRARI; BASKO, 2013). De maneira geral, os resultados indicam que a

incorporagdo de Ce e Pr promove alteragdes estruturais e eletronicas detectaveis por
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espectroscopia Raman, preservando, contudo, caracteristicas grafiticas fundamentais da rede

sp>.

Para melhor visualizagdo das modificacdes estruturais e da presenca das espécies de Ce e Pr, a
Figura 8 apresenta os espectros Raman das amostras estudadas, destacando as regides de

primeira ordem (1000-1800 cm™) e de baixa frequéncia (350—800 cm™).
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Figura 8 - Espectros Raman das amostras CNTCePr5, CNTCePr20 e CNTCePr30, evidenciando as regides de

primeira ordem (1000-1800 cm™) e de baixa frequéncia (350-800 cm™).

Fonte: Autora



Conforme Figura 8 os espectros Raman das amostras MWCNT, CNTOx, CNTCe e CNTPr,
evidenciando as regides de primeira ordem (1000—1800 cm™) e de baixa frequéncia (350-800
cm'). Na regido de primeira ordem, observa-se a presenca das bandas D e G em todas as
amostras, com variagdes na intensidade e largura dos picos, indicando modificagdes na estrutura
grafitica ap0Os os tratamentos. A amostra CNTOx apresenta alargamento das bandas, associado
ao aumento da desordem estrutural promovida pela oxidacdo. J4 nas amostras CNTCe e CNTPr,
observam-se alteragdes no perfil das bandas, sugerindo efeitos de dopagem e possiveis

interagoes eletronicas com a rede m dos nanotubos.

Naregiao de baixa frequéncia (350—800 cm™), observa-se aumento da intensidade nas amostras
modificadas em comparagdo ao MWCNT puro, indicando a presenca de modos vibracionais
associados a ligagdes metal-oxigénio (Ce—O e Pr—0O). O o6xido de cério apresenta estrutura
cristalina do tipo fluorita (MUKHERJEE; RAO; REDDY, 2017), sendo caracterizado por uma
banda Raman proxima de 465 cm™, atribuida ao modo Fag dessa estrutura. Além disso, a
introdugdo de praseodimio pode levar ao surgimento de bandas adicionais em torno de 570
cm', associadas a presenca de defeitos estruturais e vacancias de oxigénio (WESTERMANN

etal., 2016).

Os resultados obtidos neste trabalho apresentam comportamento semelhante, com bandas
distribuidas na regido de 400—700 cm™, indicando a incorporagdo das espécies metalicas e a
formacdo de defeitos estruturais, em concordancia com estudos reportados na literatura

(ROSSIGNOL et al., 2003; TADOKORO et al., ano).

A Figura 9 apresenta os espectros Raman das amostras CNTCePr5, CNTCePr20 e CNTCePr30,
evidenciando as regides de primeira ordem (1000—-1800 cm™) e de baixa frequéncia (350-800
cm '), permitindo avaliar o efeito da variagdo da concentracdo de dopantes nas caracteristicas

estruturais dos materiais.
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Figura 9 - Espectros Raman das amostras CNTCePr5, CNTCePr20 e CNTCePr30, evidenciando as regides de
primeira ordem (1000-1800 cm™) e de baixa frequéncia (350-800 cm™).

Fonte: Autora.

Conforme Figura 9 apresenta os espectros Raman das amostras CNTCePr5, CNTCePr20 e
CNTCePr30, evidenciando as regides de primeira ordem (1000-1800 cm™) e de baixa
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frequéncia (350—-800 cm™), permitindo avaliar o efeito da variacdo da concentragdo de dopantes

nas caracteristicas estruturais dos materiais.

Naregiao de primeira ordem (1000—-1800 cm™), observa-se que as bandas D e G estao presentes
em todas as amostras, com variagdes no perfil dos picos, indicando que o aumento da
concentragdo de Ce e Pr influencia o grau de perturbacdo estrutural da rede grafitica, porém

sem apresentar comportamento linear (FERRARI; BASKO, 2013).

Na regiao de baixa frequéncia (350-800 cm™), observa-se que as amostras apresentam perfis
espectrais distintos. A amostra CNTCePr5 exibe maior intensidade na faixa proxima de ~570
cm™', enquanto a amostra CNTCePr20 apresenta contribui¢do mais distribuida entre as regioes
de ~400-500 cm™ e ~570 cm™'. Ja a amostra CNTCePr30 mostra maior destaque na faixa de
menor numero de onda, proxima de ~400-470 cm™'. Esse comportamento indica que a variagao
da concentracdo de dopantes influencia ndo apenas a intensidade dos sinais Raman, mas
também a distribui¢do das bandas associadas as vibracdes de ligagdes metal-oxigénio e aos

defeitos estrutura.

Na regido de baixa frequéncia (350-800 cm™), observa-se que as amostras apresentam perfis
espectrais distintos. A amostra CNTCePr5 exibe maior intensidade na faixa proxima de 570
cm!, enquanto a amostra CNTCePr20 apresenta contribui¢do mais distribuida entre as regides
de 400-500 cm™ e 570 cm™. Ja a amostra CNTCePr30 mostra maior destaque na faixa de
menor nimero de onda, proxima de 400470 cm™. Conforme reportado na literatura, sistemas
dopados com praseodimio também apresentam bandas na regido de ~540—-600 cm™', associadas
a presenca de defeitos estruturais e vacancias de oxigénio (WESTERMANN et al., 2016).
Observa-se que os resultados obtidos neste trabalho apresentam comportamento semelhante,

corroborando a formacao de defeitos e a incorporacao das espécies metalicas.

A figura 10 apresenta a regido de segunda ordem, observa-se a presenga da banda G’ (~2690

cm ') em todas as amostras.
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Figura 10 - Espectros Raman das amostras CNTCePr5, CNTCePr20 e CNTCePr30, evidenciando as regides de
primeira ordem (1000—1800 cm™) e de baixa frequéncia (350-800 cm™).

Fone: Autora

Conforme Figura 10, observa-se a presenc¢a da banda G’ (~2690 cm™') em todas as amostras,
indicando a preservacdo da estrutura grafitica apds os tratamentos. A banda G’, também
conhecida como 2D, esté relacionada a um processo de dupla ressonancia e ¢ sensivel a fatores
como a estrutura eletronica, o numero de camadas, a dopagem e a presenga de tensdes na rede

(THOMSEN; REICH, 2000).

Observou-se que 0 MWCNT puro apresenta banda G’ mais definida e levemente deslocada
para menores numeros de onda quando comparado as amostras modificadas. Pequenos

deslocamentos para maiores nimeros de onda nas amostras contendo Ce e Pr podem estar
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associados a efeitos de dopagem eletronica e/ou transferéncia de carga entre os 6xidos metalicos
e a rede m dos nanotubos, uma vez que a banda G’ ¢ particularmente sensivel a alteragdes no
ambiente eletronico do material. Variagdes na posicao e no perfil da banda G’ em nanotubos de
carbono estdo associadas a efeitos de dopagem e interacao eletronica (DRESSELHAUS et al.,
2010; FERRARI; BASKO, 2013), em concordancia com o comportamento observado neste

trabalho.

Destaca-se que a amostra CNTPr apresentou banda G’ menos intensa e mais alargada,
indicando maior perturbacao estrutural e possivel reducdo da eficiéncia do processo de dupla
ressonancia. A diminui¢ao da definicdo da banda 2D esta frequentemente associada ao aumento
da desordem estrutural e a modificagdo da dispersdo eletronica do sistema grafitico. Ferrari e
Basko (2013) e Thomsen e Reich (2000) observaram que alteragdes na intensidade e largura da
banda G’ estdo relacionadas ao aumento de defeitos estruturais ¢ a modificacdo do
comportamento eletronico em materiais grafiticos, em concordancia com os resultados obtidos

neste trabalho.

De maneira geral, os espectros Raman evidenciam que os tratamentos realizados promoveram
modificacdes estruturais perceptiveis na rede grafitica dos nanotubos. O aumento da razao
ID/IG nas amostras funcionalizadas indica elevag¢ao da densidade de defeitos e maior desordem
estrutural em comparagdo ao MWCNT puro, sugerindo que a oxidacao e a presenga de espécies
de Ce e Pr influenciam a organizagao da estrutura sp?. Assim, os resultados demonstram que a
incorporacdo de terras raras promove alteracdes estruturais e eletronicas detectaveis por
espectroscopia Raman, preservando, as caracteristicas grafiticas fundamentais dos nanotubos
de carbono, como a estrutura sp? da rede hexagonal, evidenciada pela manuten¢do da banda G

(~1580 cm™), associada a ordem grafitica ( (Dresselhaus et al., 2010).
4.2 Caracterizacao cristalina por difracdo de raios X

A difragdo de raios X (DRX) foi empregada com o objetivo de investigar a estrutura cristalina
dos nanotubos de carbono e avaliar possiveis alteracdes decorrentes dos processos de oxidacao
e incorporacao de espécies metalicas. Essa técnica permite identificar os planos cristalograficos
caracteristicos da estrutura grafitica, bem como verificar mudangas na organizacdo estrutural
dos materiais apds os tratamentos realizados.

A Figura 11 apresenta o difratograma de raios X (XRD) do MWCNT comercial, evidenciando

os planos cristalograficos caracteristicos da estrutura grafitica.
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Figura 11 - Espectros Raman das amostras CNTCePrS, CNTCePr20 ¢ CNTCePr30, evidenciando as regides de
primeira ordem (1000-1800 cm™) e de baixa frequéncia (350-800 cm™).

Fonte: Autora

NA Figura 11 o difratograma de raios X do MWCNT comercial. Observa-se um pico intenso
em aproximadamente 25,6°, correspondente ao plano (002), tipico da estrutura grafitica
empilhada. Esse reflexo est4 associado ao espagamento interplanar das camadas de grafeno e

confirma a natureza multicamada do material (CAO et al.,2001).

Além disso, identifica-se um segundo pico em torno de 43°, atribuido ao plano (100),
relacionado a organizac¢dao hexagonal da rede grafitica no plano basal. A presenga desses dois
reflexos € caracteristica de nanotubos de carbono multicamadas com empilhamento
turbostratico, decorrente da desordem no alinhamento das camadas grafiticas (CAO et al.,
2001).

O alargamento do pico (002) esta relacionado ao tamanho limitado das regides grafiticas, sendo
caracteristico de materiais grafiticos nanocristalinos. Esse efeito também indica a presenca de

desordem estrutural e empilhamento imperfeito das camadas, tipico de nanotubos de carbono
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multicamadas (DATSYUK et al.,, 2008). Assim, os resultados confirmam o carater

nanocristalino do MWCNT comercial.
A Figura 12 apresenta o difratograma de raios X (DRX) do MWCNT oxidado (CNTOx),

evidenciando os picos caracteristicos da estrutura grafitica apds o processo de oxidagao.

——MWCNT oxidado
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Figura 12 — Difratograma de raios X (DRX) do MWCNT oxidado (CNTOx), evidenciando os reflexos (002) e
(100).

Fonte: Autora

A oxidagao do MWCNT, conforme mostrado na Figura 12, promove alteracdes no perfil do
difratograma, principalmente no reflexo (002), associado ao empilhamento das camadas
grafiticas. Observa-se o alargamento desse pico no CNTox em relagdo ao MWCNT puro,
evidenciado pelo aumento do valor d¢ FWHM de aproximadamente 2,70 para 3,10. Esse
comportamento sugere aumento da desordem estrutural e reducdo do grau de organizacao

cristalina apos o tratamento oxidativo.

Esse resultado ¢ consistente com a introdu¢do de grupos oxigenados na superficie dos

nanotubos, que geram defeitos estruturais e interrompem parcialmente a periodicidade das
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camadas grafiticas (CAO et al., 2001). Além disso, esse aumento da desordem estd em
concordancia com os resultados obtidos por espectroscopia Raman da mesma amostra, nos

quais se observa varia¢ao na razao entre as bandas D e G, indicando maior densidade de defeitos

estruturais.

A Figura 13 apresenta os difratogramas de raios X do CeO: experimental e do padrao
cristalografico, evidenciando a correspondéncia dos picos caracteristicos da fase cubica tipo

fluorita.
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Figura 13 — Difratogramas de raios X do CeO2 experimental comparado ao padrao cristalografico, evidenciando
correspondéncia com a fase cubica tipo fluorita (Fm-3m).

Fonte: Autora

Na figura 13, Os picos observados em aproximadamente 28,5°, 33,1°, 47,5°, 56,3° ¢ 59,1° sdo
indexados aos planos (111), (200), (220), (311) e (222), respectivamente, confirmando a
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formacao da fase cubica tipo fluorita do CeO: (grupo espacial Fm-3m), em concordancia com
dados reportados na literatura (KUMAR et al., 2025).

Com base na identificagdo dos planos cristalograficos caracteristicos da fase fluorita do CeO>
apresentada na Figura 13, torna-se possivel analisar o comportamento estrutural das amostras
modificadas. Nesse contexto, a Figura 14 apresenta os difratogramas de raios X das amostras
CNTox, CNTCePr5, CNTCePr20 e CNTCePr30, permitindo a comparagdo direta entre as

amostras e a identificagao das reflexdes associadas as fases presentes.
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Figura 14 — Difratogramas de raios X (DRX) das amostras CNTOx, CNTCePr5, CNTCePr20 e CNTCePr30
apresentados com deslocamento vertical (offset). As linhas pontilhadas indicam os planos (111), (200) e (220)
caracteristicos da fase fluorita do CeO2.

Fonte: Autora

A Figura 14 apresenta os difratogramas de raios X das amostras CNTox, CNTCePr5,
CNTCePr20 e CNTCePr30, empilhados verticalmente apds corre¢cdo de linha de base,
permitindo a comparacdo direta entre as amostras. Nas amostras modificadas com Ce e Pr
apresentam picos nas posigdes caracteristicas da fase fluorita do CeO», correspondentes aos

planos (111), (200) e (220), indicados pelas linhas pontilhadas no grafico. Estes picos tornam-
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se progressivamente mais definidas e intensas com o aumento do teor de terras raras, indicando
maior contribuicdo da fase cristalina e aumento da organizacao estrutural do material.
Observa-se que a amostra CNTox apresenta predominantemente um pico largo centrado em
aproximadamente 26°, atribuido ao plano (002) da estrutura grafitica dos nanotubos de carbono,
caracteristico de materiais com maior grau de desordem estrutural (CAO et al., 2001).
Adicionalmente, nota-se uma contribui¢cdo em torno de 30°, que pode estar associada a fases
residuais contendo 6xidos de ferro, como magnetita (Fe3O4), possivelmente provenientes da
sintese dos nanotubos de carbono quando se utiliza o ferroceno como precursor (Terrones,
2004).

As andlises de EDS corroboram essa interpretagdo, evidenciando a presenga de ferro tanto na
amostra de nanotubos puros quanto na amostra oxidada.

A Tabela 3 apresenta os valores experimentais de 20 obtidos para as amostras CNTCePr20 e

CNTCePr30, comparados aos valores de referéncia das fases CeO> e Pr7O11.

Tabela 6 - Comparagao dos valores de 20 observados nas amostras CNTCePr(x) com os
padrdes cristalograficos de CeO2 e Pr7011, incluindo os deslocamentos angulares (A20).

20 CNTCePr20

Regido (°) Fase/plano ref. (20) A20 CNTCePr30 (20) A20
20-22,5 Pr:0Ou 20,99 20,56 0,43 20,55 0,44
20-22,5 Pr:0Ou 21,99 20,81 1,18 — —

CeO: fluorita

27-31 (111) 28,55 28,68 0,13 — —

27-31 Pr:0Ou 30,09 30,25 0,16 30,25 0,16
CeO: fluorita

32-34 (200) 33,08 33,75 0,67 33,74 0,66

32-34 Pr:0Ou 32,93 33,75 0,82 33,74 0,81
CeO: fluorita

4649 (220) 47,48 46,62 0,86 47,96 0,48
CeO: fluorita

55-57 (311 56,33  ND/ruido — — —

55-57 Pr:O1u 56,32  ND/ruido — — —

ND: Nao detectado devido a presenga de ruido do difratograma

Fonte: Autora
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Na Tabela 3, observam-se deslocamentos angulares (A20) nos picos principais atribuidos a
estrutura cubica tipo fluorita do CeO2, bem como a reflexdes associadas a fases contendo
praseodimio (Pr7O11), indicando modifica¢des estruturais em func¢do da variacao do teor de Pr.
Esses deslocamentos podem estar relacionados a substituigdo parcial de ions Ce*" por ions de
praseodimio na rede cristalina, promovendo distor¢des estruturais decorrentes da diferenca
entre os raios idnicos e da possivel formacao de vacancias de oxigénio, conforme relatado na

literatura para sistemas dopados de CeO: (KUMAR et al., 2025; TADOKORO, 2016).

Na regido de 20-22,5° (20), associada as reflexdes do Pr-Oi1, observam-se deslocamentos
angulares distintos entre as amostras analisadas. A amostra CNTCePr20 apresenta valores de
A20 de 0,43° e 1,18° indicando variagdes mais pronunciadas nessa faixa. J4 a amostra
CNTCePr30 apresenta deslocamento de menor magnitude (~0,44°). Essas diferencas sugerem
influéncia do teor de dopante na estrutura cristalina, podendo também haver contribui¢ao de
efeitos instrumentais, como deslocamento da amostra ou erro de alinhamento do goniometro

(SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2009).

Na regido de 32-34°, a CNTCePr20 apresentou pico em ~33,75° enquanto a CNTCePr30
exibiu pico em ~32,68°, evidenciando variagdo do parametro de rede em fungao do teor de Pr.
Deslocamentos dessa natureza sao frequentemente associados a incorporagao de dopantes e a

geracao de tensdes internas na estrutura cristalina (TROVARELLI, 2002).

Na faixa de 46—49°, correspondente ao plano (220) da fase fluorita do CeO-, sdo observados
picos para as amostras CNTCePr20 (~46,62°) e CNTCePr30 (~47,96°), com deslocamentos
angulares distintos, indicando influéncia do teor de dopante na estrutura cristalina. Para a
amostra CNTCePr5, o sinal apresenta baixa definicio no difratograma, dificultando a

identificacdo precisa dos picos.

Na regido de 55-57°, ndo foram identificados picos bem definidos para as amostras analisadas,

sendo os sinais atribuidos predominantemente a ruido do difratograma.

De modo geral, os resultados indicam que a incorporagao de Pr promove alteragdes estruturais
dependentes da concentracdo, evidenciadas pelos deslocamentos angulares (A20) observados
na Tabela 3. Nota-se maior distor¢do na composicao intermediaria (CNTCePr20), sugerindo
uma variacdo nao linear do sistema em fun¢ao do teor de dopante. Esse comportamento pode

estar associado a um equilibrio entre a introdugdo de defeitos estruturais e a reorganizagao
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parcial da rede cristalina em maiores concentragdes. Esse resultado estd de acordo com sistemas
dopados de CeO>, nos quais concentragdes intermedidrias podem maximizar distor¢des

estruturais antes da estabilizagao da rede em teores mais elevados (TROVARELLI, 2002).

Além disso, o aumento do teor de Pr pode favorecer a formagdo de espécies carbonatadas no
material. Estudos mostram que espécies contendo praseodimio apresentam elevada capacidade
de adsorver CO:, podendo formar hidroxicarbonatos e carbonatos, como Pr2(CO3)3. H2O, a
partir da interagao com o CO; do ambiente (HUANG et al., 2017). Por sua vez, carbonatos de
praseodimio apresentam multiplos picos distribuidos ao longo do difratograma, conforme
descrito na literatura (POPA M:; KAKIHANA M, 2001). Dessa forma, o aumento da dopagem
contribui para a maior formagao dessas espécies, o que pode estar relacionado ao surgimento

de novos picos observados nos difratogramas.
4.3 Identificacdo de grupos funcionais por FTIR

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada para
identificar os grupos funcionais presentes nas amostras e avaliar as alteracdes quimicas
causadas pela oxidacao e pela incorporagao de Ce e Pr. A partir dessa técnica, € possivel analisar
as vibragdes das ligagdes quimicas e investigar a funcionaliza¢do da superficie dos nanotubos
e as interagdes com os dopantes. A Figura 14 apresenta o espectro de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) do MWCNT comercial na faixa de 4000500 cm™.

A Figura 15 apresenta o espectro FTIR do MWCNT comercial na faixa de 4000-500 cm™,
evidenciando as principais bandas vibracionais relacionadas a rede grafitica e aos grupos

funcionais superficiais.
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Figura 15 - Espectro FTIR do MWCNT comercial (4000-500 cm™), evidenciando as principais vibragdes
associadas a rede grafitica e grupos superficiais adsorvidos.

Fonte: Autora

Na Figura 15 pode ser observado uma banda larga e de baixa intensidade na regido de
aproximadamente 3600-3400 cm™, atribuida as vibragdes de estiramento O—H, associadas
principalmente a umidade adsorvida fisicamente na superficie do material ou a presenca de
grupos hidroxila residuais provenientes do processo de sintese e manipulagdo (DATSYUK et
al., 2008b; SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2009).

Na regido entre 1500 e 1650 cm™ observa-se apenas uma variagdo discreta do sinal, faixa na
qual podem ocorrer contribuigdes associadas as vibragdes das ligacdes C=C da estrutura
grafitica dos nanotubos de carbono. No entanto, essa contribui¢do ndo se apresenta como uma
banda intensa e bem definida, comportamento caracteristico de materiais predominantemente
grafiticos com baixa funcionalizagao superficial.

De modo geral, o espectro apresenta baixa intensidade de bandas caracteristicas de grupos
oxigenados, indicando reduzido grau de funcionalizacdo superficial, conforme esperado para
MWCNT ndo submetido a tratamento oxidativo. Observa-se ainda uma banda de baixa
intensidade na regido em torno de 1100 cm™!, que pode ser atribuida as vibragdes de estiramento
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C-0, associadas a grupos oxigenados residuais na superficie do material. Esses resultados
confirmam a natureza predominantemente grafitica do material comercial, em concordancia
com os dados obtidos por espectroscopia Raman e difragcdo de raios X.

A Figura 16 apresenta o espectro FTIR do MWCNT oxidado (CNTox).

MWCNTox

Intensidade (%)
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4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 @ 500

Namero de onda (Cm™)

Figura 16 — Espectro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) do MWCNT oxidado (CNTOx), na
faixa de 4000—500 cm™!, evidenciando bandas associadas a grupos funcionais oxigenados.

Fonte: Autora

Observa-se na figura 16 uma banda larga em torno de ~3400 cm™!, atribuida ao estiramento O—

H, associada a presenga de grupos hidroxila e dgua adsorvida na superficie do material.

Destaca-se uma banda intensa em ~1730 cm™, correspondente ao estiramento da carbonila

(C=0), associada principalmente a grupos carboxilicos formados durante o processo de

oxidacao.
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A banda em ~1220 cm™ ¢ atribuida as vibragdes de estiramento C—O, podendo estar relacionada
a grupos funcionais como alcoois, éteres, ésteres ou epoxidos introduzidos na superficie dos

nanotubos(DREYER et al., 2010).

Além disso, a banda em ~1590 cm™ corresponde as vibragdes C=C da estrutura grafitica,
indicando que, apesar da funcionalizacdo superficial, a estrutura aromatica dos nanotubos
permanece preservada. Outras feigdes observadas no espectro podem estar associadas a
contribui¢cdes sobrepostas ou interferéncias experimentais, ndo sendo atribuidas a grupos

funcionais especificos (SMITH, 1998).

Esses resultados confirmam a introdugdo de grupos oxigenados na superficie do MWCNT apos
o tratamento oxidativo, em concordancia com relatos da literatura para nanotubos tratados com

acidos fortes (DATSYUK et al., 2008)

A comparagdo entre os espectros FTIR do MWCNT puro e do MWCNT oxidado (CNTOx)
evidencia modifica¢cdes quimicas significativas apds o tratamento acido. No espectro do
MWCNT, observa-se predominantemente a banda associada a estrutura grafitica em ~1580—
1600 cm™ (C=C), caracteristica das camadas aromadticas do grafeno. Além disso, sdo
observadas bandas larga e de baixa intensidadede baixa intensidade na regido de ~3400 cm™’,
atribuidas a vibragdes de estiramento O—H, possivelmente relacionadas a umidade adsorvida, e
bandas em torno de ~1000-1200 cm™, associadas a vibragdes C—O de grupos oxigenados ou
impurezas superficiais. A baixa intensidade ou auséncia de uma banda bem definida na regidao
de ~1700 cm™* sugere reduzida presenca de grupos carbonilicos, sendo consistente com o baixo
grau de funcionalizagdo superficial do material (DATSYUK et al., 2008b; SMITH, 1998).
(DATSYUK et al., 2008b; SMITH, 1998).

A Figura 17 apresenta os espectros de FTIR na regido de 900-1800 cm™ para as amostras
MWCNT, CNTOx, CNTCe e CNTPr, destacando as bandas associadas a grupos oxigenados

introduzidos apds a modificagdo quimica.
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Figura 17 — Espectros de FTIR (900-1800 cm™) do MWCNT, CNTox, CNTCe ¢ CNTPr, com destaque para as
regides associadas aos grupos carbonilicos (C=0) e grupos oxigenados (C—-0O).

Fonte: Autora

Na Figura 17, observa-se variacao no perfil espectral na regido de 1000-1300 cm™, associada
a vibragoes de ligagdes C—O (4lcoois, éteres ou epoxidos). A amostra CNTOx apresenta maior
absorcao nessa faixa, evidenciada pela redugdo da transmitancia. J4 nas amostras contendo cério
(CNTCe) e praseodimio (CNTPr), observa-se aumento da transmitancia, indicando menor
intensidade dessas bandas, o que pode estar relacionado a modificagdes no ambiente quimico
da superficie apds a incorporacdo dos metais. De acordo com a literatura, materiais contendo
cério podem apresentar bandas relacionadas a ligagdes Ce—O em regides proximas a essa faixa.
No entanto, como hé sobreposi¢do de sinais, ndo ¢ possivel afirmar com certeza que essas
bandas estdo diretamente associadas as ligagdes metais—oxigénio neste caso (ESTHER

JEYANTHI et al., 2015a).

Na Figura 17, observa-se uma banda em ~1580 cm™ no espectro FTIR, associada as vibragdes

de estiramento das ligacdes C=C da estrutura grafitica, caracteristica da rede sp? dos nanotubos
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de carbono. Esse resultado ¢ consistente com os dados de espectroscopia Raman, nos quais a

banda G, localizada nessa mesma regido, esta relacionada a rede sp? dos nanotubos.

A Figura 18 apresenta os espectros de FTIR na regido de 800400 cm™ para as amostras

CNTCePr5, CNTCePr20 e CNTCePr30.
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Figura 18 — Espectros de FTIR na regido de 800400 cm™ para as amostras CNTCePr5, CNTCePr20 e
CNTCePr30, com destaque para a faixa associada a vibrag¢des envolvendo ligagdes metal—oxigénio (M—O).

Fonte: Autora

Conforme figura 18, os espectros de FTIR na regido de 800—400 cm™ para as amostras
CNTCePr5, CNTCePr20 e CNTCePr30. Nessa faixa espectral sdo observadas bandas
associadas a vibragdes envolvendo ligagdes metal—oxigénio (M—0), tipicas de 6xidos de terras
raras. Resultados semelhantes sdo reportados na literatura para materiais a base de cério e
praseodimio, nos quais bandas nessa regido sao atribuidas as vibragdes Ce—O e Pr—O na rede

do 6xido (ESTHER JEYANTHI et al., 2015).
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Observa-se que a amostra CNTCePr30 apresenta maior intensidade de absor¢do e melhor
defini¢do espectral na regido de ~450-600 cm™, enquanto as amostras CNTCePr5 e
CNTCePr20 exibem sinais menos pronunciados. Essa faixa espectral ¢ caracterizada pela
sobreposi¢ao de multiplos modos vibracionais associados a ligagdes metal—oxigénio (M—0),
incluindo contribui¢cdes de Ce—O e Pr—O, o que dificulta a atribui¢do a uma unica banda

especifica. (ESTHER JEYANTHI et al., 2015).

O aumento progressivo da intensidade da banda na regido destacada, com o incremento do teor
metalico, sugere maior contribui¢cdo vibracional associada as espécies inorganicas presentes na
superficie dos nanotubos.As posi¢des das principais bandas observadas nos espectros de FTIR
para todas as amostras encontram-se resumidas na Tabela 4, permitindo a comparacdo das

variagoes espectrais associadas aos diferentes tratamentos e concentragdes de dopante.

Tabela 4 - Posi¢des das bandas de absor¢ao no espectro FTIR e atribui¢do dos grupos
funcionais para as amostras estudadas.

Amostra C=C(cm™") C=0(cm™) C-0(cm™) M-0 (cm™)
MWCNT 1589,04 1686,35 1095,27 468,16
CNTOXx 1599,85 1740,41 1228,63 450,14
CNTCe 1556,60 1689,95 1091,67 486,18 /
587,10
CNTPr 1614,27 1700,77 1095,27 486,18
CNTCePr5 1603,45 1689,95 1062,84 554,66
CNTCePr20 1614,27 1700,77 1243,04 482,58
(1098,88) (583,49)
CNTCePr30 1635,89 1700,77 1091,67 475,37

Fonte: Autora
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Conforme apresentado na Tabela 4, a posicao da banda atribuida ao grupo C=0O permanece
proxima de ~1700 cm™ nas amostras CNTCePr5, CNTCePr20 ¢ CNTCePr30, indicando
auséncia de modificacdo expressiva com o aumento da concentragdo de praseodimio. Por outro
lado, a regido associada as vibragcdes M—O apresenta contribui¢do mais evidente nas amostras

com maior teor metalico, corroborando a tendéncia observada nas Figuras 17 e 18.

4.4 Estabilidade térmica dos materiais por TG
As curvas termogravimétricas (TG) e suas derivadas (DTG) das amostras MWCNT e CNTOX

sdo apresentadas na Figura 19.
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Figura 19 — Curvas termogravimétricas (TG e DTG) do nanotubo de carbono de paredes multiplas a) MWCNTe
do nanotubo oxidado b) CNTOx.

Fonte: Autora
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Para a amostra MWCNT (Figura 19a), observa-se que a principal perda de massa ocorre na
faixa de aproximadamente 600 a 750 °C, indicando elevada estabilidade térmica. O pico bem
definido na curva de DTG, centrado em torno de 700 °C, estd associado a decomposi¢ao da
estrutura grafitica dos nanotubos.

Por outro lado, a amostra CNTOX (Figura 19b) apresenta perda de massa iniciada em
temperaturas mais baixas, a partir de aproximadamente 200 °C, com um comportamento mais
gradual até cerca de 650 °C, o que pode ser atribuido a presenga de grupos funcionais
introduzidos durante o processo de oxidacdo. A curva de DTG também evidencia eventos
adicionais de degradagdo, relacionados a maior quantidade de defeitos estruturais.

De modo geral, os resultados indicam que o processo de oxidacdo reduz a estabilidade térmica
dos nanotubos, promovendo a decomposi¢ao em temperaturas inferiores, conforme descrito na

literatura para nanotubos funcionalizados (HIRSCH, 2002).

A temperatura de inicio de degradagdo térmica (Tonset) e a temperatura de méxima taxa de
decomposi¢do (Tmax) foram determinadas a partir das curvas de TG e DTG, respectivamente.
Os valores obtidos indicam um deslocamento significativo para temperaturas menores na
amostra CNTOX em comparagdo ao MWCNT. Observa-se que a temperatura de inicio de
degradagdo (Tonset) diminui de aproximadamente 600 °C no MWCNT para cerca de 200-250
°C no CNTOX, enquanto a temperatura de maxima taxa de decomposicao (Tmax) ¢ reduzida
de aproximadamente 700 °C para valores em torno de 600—650 °C. Esse comportamento

evidencia a influéncia do processo de oxidagao na reducdo da estabilidade térmica do material.

Na faixa de 150-200 °C, observa-se uma pequena perda de massa, mais evidente para a amostra
CNTOX, atribuida a remocdo de d4gua adsorvida e espécies volateis superficiais,
comportamento tipico de materiais carbondceos com elevada area superficial (ZHANG et al.,

2009).

As curvas TG e DTG das amostras CNTCe e CNTPr sdo apresentadas na Figura 20.
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Figura 20 — Curvas termogravimétricas (TG e DTG) do nanotubo de carbono de paredes multiplas a) CNTCe b)
CNTPr.

Fonte: Autora

Observa-se na Figura 20 que as amostras apresentam comportamento térmico semelhante, com
uma etapa principal de perda de massa associada a degradagdo da matriz carbondcea. No
entanto, a amostra CNTCe (Figura 20a) exibe um evento adicional em temperaturas mais baixas
na curva DTG, sugerindo a ocorréncia de etapas de degradacdo parcialmente sobrepostas. Em

contraste, a amostra CNTPr apresenta um perfil de DTG mais concentrado na etapa principal.

Diferencas também sdo observadas na temperatura de inicio da degradacdo térmica (Tonset),
sendo maior para a CNTCe (= 354 °C) em comparacao a CNTPr (= 307 °C), indicando maior

estabilidade térmica do material contendo cério.

Apesar da amostra CNTCe (Figura 21a) apresentar um minimo mais intenso na curva DTG na
regido de baixas temperaturas, em torno de 100 °C, esse evento ndo corresponde a principal
etapa de degradacgdo térmica. Conforme observado na mesma figura, o processo predominante
ocorre no segundo minimo da DTG, localizado entre aproximadamente 450 e 500 °C, o qual

estd diretamente associado a maior perda de massa evidenciada na curva TG.

A temperatura de maxima taxa de degradagdo (Tmax) apresenta valores proximos para ambas
as amostras, cerca de 471 °C para CNTCe e 477 °C para CNTPr. No entanto, diferencas na

forma e intensidade dos picos indicam variagdes no comportamento cinético de oxidagao.

Esse comportamento pode estar associado a interacao entre os 6xidos metalicos e a superficie

dos nanotubos, influenciando os processos oxidativos (ZHANG et al., 2009).
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Além disso, materiais baseados em CeO: apresentam comportamento redox relacionado ao par
Ce*/Ce*, o que pode influenciar os processos oxidativos superficiais (JAYAKUMAR et al.,
2019).

Assim, a analise termogravimétrica evidencia que a natureza do metal incorporado influencia
significativamente a estabilidade térmica e o comportamento de oxidacdo dos nanotubos

modificados.

Com o objetivo de avaliar a influéncia da proporg¢ao entre cério e praseodimio nas propriedades
térmicas do material, foram analisadas as amostras CNTCePr nas propor¢des de 5, 20 e 30%.

As curvas TG e DTG correspondentes sdo apresentadas na Figura 21.
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Fonte: Autora
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Conforme a Figura 21, as curvas termogravimétricas (TG) e suas derivadas (DTG) das amostras
CNTCePr5, CNTCePr20 e CNTCePr30 evidenciam dois eventos de perda de massa. O
primeiro, em baixas temperaturas (= 80—-150 °C), estd associado a remog¢ao de espécies
superficiais e grupos oxigenados. O segundo, observado na faixa de aproximadamente 376 a
498 °C, corresponde a principal etapa de degradagdo, atribuida a oxidagdo da matriz
carbonacea, conforme indicado pelos minimos mais intensos das curvas de DTG (Tmax).
Observa-se ainda um deslocamento progressivo desse evento principal para temperaturas
menores com o aumento do teor de praseodimio, indicando reducdo da estabilidade térmica das
amostras. Apos essa etapa, ocorre a estabilizagdo da massa residual em temperaturas mais

elevadas.

Os parametros térmicos obtidos, incluindo as variagdes de massa em diferentes faixas de

temperatura, bem como os valores de Tonset e residuo final, estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Parametros térmicos obtidos por TG/DTG das amostras CNTCePr(x)

Am (28-150 Am 150-400 Am 400-600 Tonset Residuo
Amostra °C) °C °C (°C) Tmax (°C) (%)
(%) (%) (%)
CNTCePr5 8,2 9,28 14,72 352 498 66,24
CNTCePr20 1,19 21,4 14,29 275 480 61,45
CNTCePr30 9,41 22 6,17 227 376 61,19

Fonte: Autora

A analise das etapas de degradacdo evidencia diferengas significativas entre as amostras. Na
regido inicial (até 150 °C), a amostra CNTCePr20 apresentou menor variacdo de massa
(1,19%), em comparacdo a CNTCePr5 (8,2%) e CNTCePr30 (9,41%), indicando menor

quantidade de espécies volateis superficiais.

Na faixa intermediaria (150—400 °C), as amostras CNTCePr20 (21,4%) e CNTCePr30 (22,0%)
apresentaram maiores perdas de massa em relagdo a CNTCePr5 (9,28%), sugerindo maior

presenca de grupos funcionais oxigenados e defeitos estruturais.

Por outro lado, na etapa principal de degradagdo (400—600 °C), observa-se reducao significativa

da variagdo de massa para a amostra CNTCePr30 (6,17%), em comparacdo a CNTCePr5
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(14,72%) e CNTCePr20 (14,29%), indicando possivel diminui¢do da fragdo carbonécea ou

maior reatividade do material.

Comparando-se as amostras, observa-se que a CNTCePr5 apresenta maior estabilidade térmica,
evidenciada pelo deslocamento do inicio da degradacdo para temperaturas mais elevadas

(Tonset 352 °C), em relagdo as amostras CNTCePr20 (275 °C) e CNTCePr30 ( 227 °C).

Esse comportamento indica que menores propor¢des de Ce/Pr favorecem maior resisténcia a
oxidagdo da matriz carbonacea. A medida que o teor metalico aumenta, observa-se reducao da
estabilidade térmica, possivelmente associada ao efeito catalitico dos 6xidos metalicos, que

podem facilitar os processos oxidativos do carbono.

Os valores de residuo indicam a presenga de fracdo inorganica significativa, associada aos
oxidos metalicos remanescentes apds a combustdo da fase carbonicea, sendo ligeiramente
superior para a amostra CNTCePr5 (~66%) em comparacdo as amostras CNTCePr20 e

CNTCePr30 (~61%).

Resultados semelhantes sdo relatados na literatura para sistemas baseados em nanotubos de
carbono modificados com 6xidos metalicos, nos quais a presenca de fases inorginicas pode
alterar a estabilidade térmica do material devido a interacdo entre os Oxidos e a estrutura

carbonacea (HOU; LIU; CHENG, 2008; ZHANG et al., 2009)

4.5 Analise composicional por EDS

A composicao elementar das amostras foi investigada por espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS). No entanto, os materiais analisados sejam predominantemente
constituidos por carbono, esse elemento nao foi identificado nos espectros EDS obtidos, uma
vez que o sistema utilizado apresenta limitacdes na detec¢cdao de elementos leves. Dessa forma,
a analise por EDS foi empregada principalmente para confirmar a presenca dos elementos
metalicos incorporados aos nanotubos de carbono, fornecendo informagdes qualitativas sobre

a composi¢ao elementar das amostras.

A Figura 22 apresenta os espectros de EDS das amostras MWCNT, CNTCe, CNTPr e
CNTCePr

65



1.0 o (a) fe () Cela

08+

&9 Celp

Intensidade (cps)
Intensidade (cps)

02 »

00 __,_/\_J\/\_,-_—‘—/J o ____,,/\___/\J
T T T T 1 T T T T 1
0 2 4 & 8 10 0 2 4 3 8 10

Energia (keV) Energia (keV)
12 4 1
(c) g4 (d) Ce La
Prip
10+ 74
6 o
LR 4 Pr LB
- - 51
@ @
& £ 5
6 - -
b= =]
@ ]
i £ 3 Ce LB
£ 4 =
24

T T T T 1
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10

Energia (keV) Energia (keV)

Figura 22 — Espectros de EDS das amostras MWCNT (a), CNTCe (b), CNTPr (c) e CNTCePr30 (d), na faixa de
0 a 10 keV, evidenciando as linhas caracteristicas de Ce e Pr.

Fonte: Autora

Conforme Figura 22 os espectros de EDS das amostras MWCNT, CNTCe, CNTPr e
CNTCePr, exibidos na faixa de energia entre 0 e 10 keV, regido na qual se encontram as
principais linhas caracteristicas dos elementos terras raras investigados. Essa faixa de energia
inclui principalmente as transi¢des da série L de elementos como cério (Ce) e praseodimio (Pr),
comumente empregadas na identificacdo desses elementos em analises por espectroscopia de

raios X dispersiva em energia (EDS).

No espectro da amostra CNTCe, observam-se picos em aproximadamente 4,84; 5,26; 5,58 e
6,04 keV, atribuidos as transi¢des da linha L do cério, confirmando a presenga desse elemento
no material funcionalizado. Esses valores sdo consistentes com as energias caracteristicas
reportadas para o Ce, cujas linhas La, Lp e Ly situam-se aproximadamente entre 4,8 ¢ 6,1 keV.

Para a amostra CNTPr, sdo identificados sinais na regido entre 5 ¢ 6 keV, associados as
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transicdes da linha L do praseodimio, indicando a incorporacdo desse elemento na superficie
dos nanotubos de carbono. A identificacdo dessas linhas ¢ amplamente empregada para
caracterizar elementos terras raras em materiais nanoestruturados ¢ 6xidos mistos contendo Ce

e Pr (ESTHER JEYANTHI et al., 2015; SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2009).

Nas amostras CNTCePr, os espectros evidenciam simultaneamente sinais atribuidos ao Ce e ao
Pr, indicando a presenga conjunta desses elementos no material obtido. Em particular, a amostra
CNTCePr30 apresenta picos mais evidentes nessa regido de energia, sugerindo maior
contribuicdo das espécies de terras raras no material. Esse comportamento pode estar
relacionado a maior quantidade ou melhor dispersao dos oxidos de cério e praseodimio na
superficie dos nanotubos de carbono, favorecendo a intensidade dos sinais detectados por EDS.
Resultados semelhantes tém sido reportados para materiais contendo 6xidos mistos de Ce—Pr,
nos quais a presenca simultanea desses elementos ¢ confirmada por técnicas de espectroscopia

de raios X (ESTHER JEYANTHI et al., 2015b) .

De modo geral, os resultados de EDS corroboram a modificagdo quimica dos nanotubos de
carbono e indicam que o processo de sintese foi eficaz na incorporagdo de cério e praseodimio,

evidenciando a formag¢do dos materiais hibridos CNTCe, CNTPr e CNTCePr.

O EDS confirmou qualitativamente a presenca de Ce e Pr nas amostras modificadas. Embora
as linhas caracteristicas desses elementos possam ser observadas no espectro, a proximidade
energética das transi¢oes da série L das terras-raras limita a distingao precisa entre essas linhas
e a determinacdo do estado quimico dos elementos. Assim, a avaliagdo da composi¢dao
superficial e dos estados quimicos foi posteriormente investigada por espectroscopia de

fotoelétrons excitados por raios X (XPS).

4.6 Estados quimicos superficiais por XPS

A técnica de XPS ¢ amplamente utilizada para a caracterizagdo de superficies devido a sua
elevada sensibilidade quimica e capacidade de fornecer informacdes sobre os estados
eletronicos dos elementos presentes na regido superficial do material, tipicamente nos primeiros
nandmetros de profundidade. Dessa forma, essa técnica permite avaliar ndo apenas a presenca
dos elementos, mas também suas interacdes quimicas e estados de oxidagdo(STEVIE;

DONLEY, 2020)
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No presente trabalho, a andlise foi direcionada principalmente as regides espectrais associadas
aos elementos C 1s, O 1s, Ce 3d e Pr 3d, com o objetivo de compreender as modificagdes

quimicas induzidas pela incorporacao das terras-raras na estrutura dos nanotubos de carbono.

A Figura 23 apresenta os espectros XPSSuvey da amostras.
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A
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Figura 23 — Espectros XPS survey das amostras MWCNT, CNTOx, CNTCe, CNTPr e da série CNTCePr (5,20 ¢
30%).

Fonte: Autora

Os espectros XPS survey da figura 23 evidenciam a presenca dos picos caracteristicos de C 1s
(~284,8 V) e O 1s (~532 eV) em todas as amostras. Nas amostras modificadas com terras raras
observam-se adicionalmente as regides Ce 3d (885-920 eV) e Pr3d (930-955 eV), confirmando
a incorporagao desses elementos na superficie dos nanotubos de carbono (STEVIE; DONLEY,

2020).
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O espectro XPS da amostra MWCNT apresenta um pico intenso em aproximadamente 284,8
eV, atribuido ao nivel C 1s, caracteristico do carbono grafitico presente na estrutura dos
nanotubos. Observa-se também um pico em torno de 532 eV, correspondente ao nivel O 1s,
associado a grupos oxigenados superficiais, comumente encontrados em nanotubos de carbono
comerciais. A auséncia de outros picos significativos indica elevada pureza superficial do

material, predominantemente constituido por carbono (VICKERMAN; GILMORE, 2009).

Para a amostra CNTOx, observa-se comportamento semelhante, com a presenca dos picos
caracteristicos de C 1s (~284,8 eV) e O 1s (~532 eV). No entanto, verifica-se aumento relativo
da intensidade do sinal de O 1s, associado a introdug¢do de grupos funcionais oxigenados
durante o processo de oxidacdo, evidenciando a modificagdo da superficie dos nanotubos

(VICKERMAN; GILMORE, 2009).

A Figura 24 apresenta os espectros XPS de alta resolu¢do da regido C 1s para as amostras

MWCNT e CNTOx
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A Figura 24 apresenta os espectros XPS de alta resolu¢do da regido C ls para as amostras
MWCNT e CNTOx. Para 0o MWCNT, observa-se predominancia do pico associado as ligagdes

C-C/C=C (284,5 ¢V), com contribui¢des menores de grupos oxigenados

Ja a amostra CNTOx apresenta aumento significativo das componentes em maiores energias de
ligacdo, atribuidas aos grupos C=0 (288,4 eV) e O-C=0 (289,2 eV), evidenciando a

modificacdo superficial dos nanotubos apds o processo de oxidagao.

Para as amostras modificadas com terras raras, a analise detalhada da regidao C 1s foi realizada
utilizando a amostra CNTCePr30 como representativa da série conforme Figura 25, por
apresentar melhor definicdo espectral e maior intensidade dos sinais. As deconvolucdes
completas das demais amostras sdo apresentadas no Apéndice B , enquanto as contribuigdes
relativas dos diferentes componentes sao adiscutidas com base na analise semi-quantitativa

apresentada na Tabela 4.
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Figura 25 — Espectros XPS C 1s deconvoluido da amostra CNTCePr 30

Fonte: Autora
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A deconvolugdo do espectro C 1s da amostra CNTCePr30, apresentada na Figura 25, permite
identificar diferentes ambientes quimicos do carbono presentes na superficie do material. O
componente principal localizado em aproximadamente 284,8 eV ¢ atribuido ao carbono
grafitico (C—C/C=C, sp?), caracteristico da estrutura dos nanotubos de carbono. Observa-se
também a presenca de um componente em torno de 285-286 eV, associado ao carbono nao
grafitico (C—C, sp®), relacionado a defeitos estruturais na rede carbdnica, de acordo com valores
reportados na literatura (VICKERMAN; GILMORE, 2009). Além disso, em energias de ligagao
mais elevadas, observa-se a presen¢a de uma banda de baixa intensidade associada a grupos
oxigenados, bem como contribui¢des atribuidas a espécies do tipo O—C=0, indicando a
presenca de grupos funcionais introduzidos durante o processo de funcionalizacdo dos
nanotubos, os quais favorecem a interagao entre a superficie carbondcea e as espécies metalicas

depositadas (DATSYUK et al., 2008).

A Figura 26 apresenta o espectro XPS O 1s deconvoluido da amostra CNTCePr30,
evidenciando as diferentes contribuigdes quimicas associadas aos grupos oxigenados presentes

na superficie do material.
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Figura 26 — Espectros XPS O 1s deconvoluido da amostra CNTCePr 30.

Fonte: Autora
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Na Figura 26, a deconvolugdo da regido O 1s evidencia a presenca de multiplos componentes,
indicando diferentes ambientes quimicos do oxigénio na superficie do material. O pico
observado em aproximadamente 529-530 eV ¢ atribuido a ligagcdes metal—oxigénio (M—0),

associadas as espécies 0xidas de cério e praseodimio presentes na superficie dos nanotubos

Em energias de ligagdo mais elevadas (531-533 eV), observa-se a presenca de componentes
associados a grupos oxigenados superficiais, incluindo espécies do tipo C—O/OH, bem como
contribuic¢des adicionais relacionadas a diferentes ambientes quimicos do oxigénio. Além disso,
a componente em maiores energias (533 eV) pode ser atribuida a espécies do tipo O—C=0 e/ou

moléculas de 4gua adsorvidas na superficie do material.

Esses resultados estdo em concordancia com a literatura para sistemas baseados em nanotubos
de carbono modificados com 6xidos de cério, nos quais multiplas contribui¢des na regido O 1s
sdo observadas devido a coexisténcia de espécies metal-oxigénio e grupos funcionais
oxigenados A Figura 26 apresenta o espectro de alta resolucdo da regido Pr 3d para as amostras
analisadas. A andlise dessa regido ¢ essencial para a identificacdo dos estados de oxidagdo do
praseodimio, que pode coexistir nas formas Pr** e Pr*". A deconvolugdo dos picos permite
avaliar a distribui¢do dessas espécies na superficie do material, fornecendo informacgdes
importantes sobre a estrutura eletronica e possiveis interacdes com a matriz de carbono e os

demais elementos presentes (ENTERRA M. et al., 2016).

A Figura 27 apresenta o espectro XPS Pr 3d deconvoluido da amostra CNTCePr30,
evidenciando as contribuicdes associadas aos niveis eletronicos Pr3d 5/2 e Pr3d 3/2 do

praseodimio presente na superficie do material.
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Figura 27 — Espectros XPS Pr 3d deconvoluido da amostra CNTCePr 30.
Fonte: Autora

Conforme Figura 27, o espectro XPS da regido Pr 3d apresenta dois conjuntos principais
correspondentes aos niveis Pr 3ds/>» (~933 eV) e Pr 3ds/> (~953 eV), caracteristicos do
desdobramento spin—oOrbita do praseodimio. Resultados semelhantes sdo reportados na
literatura para 6xidos de praseodimio, nos quais a presenca de estados mistos (Pr**/Pr*") esta
associada a espectros mais complexos na regido Pr 3d, com multiplas contribui¢des e picos
satélites (KANG; MIN; SOHN, 2015). Observa-se que o ajuste da regido Pr 3d foi mais
satisfatorio para a amostra CNTCePr30, que apresentou maior intensidade de sinal e melhor
defini¢do dos picos. Nas demais amostras, o ajuste ndo apresentou a mesma qualidade,
possivelmente devido a menor intensidade dos sinais, a sobreposi¢do entre componentes € a
complexidade caracteristica da regido Pr 3d. Dessa forma, a anélise foi conduzida de maneira
qualitativa, priorizando a identificacdo da presenca do praseodimio, ndo sendo possivel
distinguir de forma clara os estados de oxidagcdo Pr** e Pr**.A incorporacdo de praseodimio
juntamente com o cério pode favorecer a formacdo de defeitos estruturais e vacancias de
oxigénio, conforme reportado na literatura para sistemas de céria dopada com terras raras

(ESTHER JEYANTHI et al., 2015¢), o que esta em concordancia com a presenca de Ce**
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observada no espectro Ce 3d. A Figura 28 apresenta o espectro de alta resolucao da regido Ce
3d das amostras analisadas. Essa regido ¢ fundamental para a identificagdo dos estados de
oxidagdo do cério (Ce*" e Ce*"), permitindo avaliar a distribui¢ao dessas espécies na superficie

do material.
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Figura 28 — Espectros XPS Ce 3d deconvoluido da amostra CNTCePr 30.
Fonte: Autora

Os espectros de XPS da figura 28 foram deconvoluidos para identificar os diferentes estados
quimicos presentes nas amostras. A analise das areas relativas dos picos ajustados foi utilizada
para estimar, de forma semi-quantitativa, a contribuicao de cada espécie quimica. Para a regiao
Ce 3d, a soma das areas dos picos atribuidos a Ce*" e Ce** permitiu uma estimativa da proporg¢ao
relativa entre esses estados de oxidacdo. A Tabela 6 apresenta a contribuicao relativa (%) dos
componentes quimicos obtidos a partir da deconvolugao dos espectros de alta resolugao de XPS
(C 15,0 1s,Ce 3d e Pr 3d). Os valores foram calculados com base nas areas dos picos ajustados,
permitindo uma analise semi-quantitativa das espécies presentes. Os espectros deconvoluidos
completos estdo apresentados no Apéndice B visando manter a organizacdo do texto principal

devido ao grande nimero de gréaficos.
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Tabela 6 - Contribuigdo relativa (%) dos componentes obtidos por deconvolugdo dos espectros XPS (Cls, Ols, Ce3d e Pr3d) das amostras de

nanotubos de carbono modificados

Amostra C grafitico C defeituososp® C-0(%) C=0/ C-0+ O1s M- O1s C- Ce?* Ce* (%) Pr(3d)
sp? (%) (%) 0-C=0 C=0(%) O(%) O/H.0 (%) (%)
(%)

MWCNT 28,15 38,85 30 2,98 33 - - - - -
CNTOx 33,43 52,56 - 14 14 - - - - -
CNTCe 42,15 3,09 47,95 6,79 54,74 40,68 59,31 43,91 5,09 -
CNTPr 36,44 51,8 - 11,75 11,75 9,74 90,3 - - Presente
CNTCePr5 50,64 29,47 15,64 4,24 19,88 9,98 90,02 51,73 48,27 Presente
CNTCePr20 73,05 9,03 12,78 5,12 17,9 47,23 52,76 31,74 68,26 Presente
CNTCePr30 42,82 51,99 3,56 55,55 59,11 15,96 84,04 31,15 68,85 Presente

Fonte: Autora.
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Na Tabela 6, os valores referentes as areas relativas obtidas a partir da deconvolugdao dos
espectros de XPS dos dados de C 1s, O 1s e Ce 3d foram avaliados de forma semiquantitativa,
com base nas areas relativas dos componentes ajustados. A presenga de praseodimio foi
confirmada pela regido Pr 3d (920-960 eV). De modo geral, os espectros apresentaram boa
qualidade de ajuste para as amostras CNTPr, CNTCePr20 e CNTCePr30, permitindo uma
analise mais confidvel dos componentes. No entanto, a amostra CNTCePr5 apresentou elevado
nivel de ruido, o que limita a interpretacao detalhada dos estados de oxidagdo nessa regiao.

A Tabela 6 apresenta a contribuig¢ao percentual dos diferentes estados quimicos obtidos a partir
da deconvolugdo dos espectros de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) para as amostras de
nanotubos de carbono modificados. A andlise da regido Cls permite identificar diferentes
ambientes quimicos do carbono, incluindo carbono grafitico sp? (C=C), carbono defeituoso ou
saturado sp? (C—C), além de espécies oxigenadas como C—O e C=0/0O—-C=0. De modo geral, o
espectro Cls de nanotubos de carbono ¢ dominado pela contribui¢do do carbono sp?,
caracteristica da estrutura grafitica dos nanotubos. Observa-se que a amostra MWCNT
apresenta elevada contribui¢do de carbono grafitico, enquanto a amostra oxidada (CNTOx)
apresenta aumento significativo das contribuicdes associadas a grupos oxigenados,
particularmente C—O e C=0/0O—C=0, indicando a introdug¢@o de grupos funcionais oxigenados
na superficie dos nanotubos apds o processo de oxidagdo, conforme observado na literatura
(SILVA et al., ano).

Apds a incorporagdo dos oOxidos metéalicos contendo cério e praseodimio, observa-se
modificacdo na composi¢do quimica superficial das amostras, evidenciada tanto pelas
contribuicdes do espectro Cls quanto pela analise da regido Ols. A presenca de componentes
atribuidos a ligacdes metal—oxigénio (M—O) no espectro Ols confirma a formagao de espécies
oxidas na superficie do material. Picos na regido de aproximadamente 529-530 eV sdo
comumente associados ao oxigénio de rede em o6xidos metdlicos, como CeQO:, conforme
descrito na literatura (ENTERRIA et al., ano). Esse resultado indica a interagdo entre os grupos
oxigenados dos nanotubos e os O0xidos metdlicos depositados, favorecendo a ancoragem e
estabilizacdo das espécies contendo Ce e Pr.

A andlise da regido Ce3d revela a coexisténcia dos estados de oxidagdo Ce** e Ce* nas amostras
contendo cério. A predominancia de Ce*" ¢ consistente com a formacao de CeO> (ESTHER
JEYANTHI et al., 2015¢c; PAPARAZZO, 2017), enquanto a presenga de Ce*" esta associada a
existéncia de vacancias de oxigénio e defeitos estruturais na rede cristalina do 6xido. Essas

vacancias desempenham papel importante na reatividade superficial e podem influenciar
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diretamente as propriedades cataliticas e eletronicas dos materiais (PAPARAZZO, 2017b).
Dessa forma, a coexisténcia dos diferentes estados de oxidagdo sugere um equilibrio entre
estabilidade estrutural e atividade superficial.

Além disso, a presenga de praseodimio nas amostras contendo Ce e Pr € confirmada pela regidao
Pr 3d do espectro XPS, indicando a incorporag¢ao desse elemento na superficie dos nanotubos
modificados (KANG; MIN; SOHN, 2015). A coexisténcia de diferentes estados de oxidagao e
a formagdo de ligagdes metal-oxigénio sugerem a formacao de um sistema heterogéneo de
oxidos suportados sobre nanotubos de carbono funcionalizados, o que estd em concordancia
com os resultados obtidos pelas demais técnicas de caracterizagdo empregadas neste trabalho.
Entre as amostras modificadas com terras raras, a amostra CNTCePr20 apresentou a maior
contribuicdo relativa de carbono grafitico sp? (73,05%), acompanhada de menor participagao
de carbono defeituoso sp* (9,03%) em comparagdo as demais amostras funcionalizadas. Esse
comportamento sugere uma maior preservacao da rede grafitica dos nanotubos de carbono ap6s
o processo de modificagdo superficial. Observa-se também que a contribui¢do de grupos
oxigenados (C-O e C=0/0O-C=0) nesta amostra ¢ inferior & observada para a amostra
CNTCePr30, indicando que a incorporacdo das espécies metalicas pode ter ocorrido de forma
mais equilibrada, sem promover excessiva desordem estrutural na superficie dos nanotubos.
De modo geral, os resultados de XPS estdo em concordancia com as demais técnicas de
caracterizacdo empregadas, confirmando a formacdo de materiais hibridos constituidos por

nanotubos de carbono funcionalizados e 6xidos de terras raras dispersos na superficie.

.4.7 Analise morfolégica por TEM

A microscopia eletronica de transmissdo (TEM) foi utilizada para investigar a morfologia dos
nanotubos de carbono e a distribui¢cao das nanoparticulas contendo terras raras na superficie do
material. Essa técnica permite observar diretamente a estrutura tubular dos nanotubos e avaliar
a dispersdo das particulas metalicas depositadas (WILLIAMS; CARTER, 2009).

A Figura 29 apresenta as micrografias de TEM das diferentes amostras analisadas,

possibilitando avaliar as alteracdes morfologicas promovidas pelos processos de
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funcionalizacdo e modificacao dos nanotubos de carbono, além da distribuicao das espécies

metalicas presentes no material.

Figura 29 — Micrografias de TEM das amostras: (a) MWCNT, (b) CNTOx, (c) nanotubos modificados e (d)
amostra contendo espécies metalicas.

Fonte: Autora

As micrografias obtidas por microscopia eletronica de transmissdo na Figura 29 evidenciam a
morfologia tipica dos nanotubos de carbono, caracterizada pela formacdo de uma rede
entrelagada de estruturas tubulares. Na Figura 29(a), observam-se aglomerados de nanotubos
formando estruturas densamente entrelagadas, enquanto na Figura 29(b) ¢ possivel identificar
nanotubos individuais e pequenos feixes, evidenciando a morfologia filamentosa caracteristica

desses materiais.

A Figura 29(c) mostra nanotubos mais dispersos, formando pequenos agregados, nos quais
ainda ¢é possivel distinguir claramente a estrutura tubular. J4 na Figura 29(d), observam-se
estruturas arredondadas, com maior contraste, associadas aos nanotubos, atribuidas a presenca
de particulas metalicas depositadas na superficie do material apds o processo de modificagdo

em meio basico.

Essas particulas sdo compativeis com a incorporagdo de espécies contendo cério e praseodimio,
conforme confirmado pelas andlises de EDS e XPS apresentadas nas se¢des anteriores. De
modo geral, as micrografias confirmam a morfologia caracteristica de nanotubos de carbono de
paredes multiplas (MWCNT), cuja estrutura consiste em multiplas camadas de grafeno

79



enroladas concentricamente A preservagdo da estrutura tubular ap6s os processos de oxidagao
e modifica¢do indica que o tratamento ocorreu predominantemente na superficie dos nanotubos,

promovendo a funcionalizacdo do material sem comprometer sua integridade estrutural.

Figura 30 — Micrografia de alta resolugdo por microscopia eletronica de transmissdo a) (HRTEM) e padrio de
difragdo eletronica de area selecionada b) (SAED) dos nanotubos de carbono modificados com cério e praseodimio

Fonte: Autora

.A micrografia de alta resolu¢do obtida por microscopia eletronica de transmissdo (HRTEM),
apresentada na Figura 30a, evidencia planos grafiticos paralelos caracteristicos da estrutura dos
nanotubos de carbono de paredes multiplas. Esses planos correspondem ao empilhamento de
camadas de grafeno associado ao plano cristalografico (002) do grafite. A analise da imagem
indica espagamento interplanar aproximado de ~0,32 nm, valor compativel com o espagamento
tipico do plano (002) do grafite (~0,34 nm), frequentemente observado em nanotubos de
carbono com estrutura grafitica bem-organizada (RATHINAVEL ET AL, 2021).

O padrao de difragdo eletronica de area selecionada (SAED), mostrado na Figura 30b, apresenta
anéis concéntricos bem definidos, caracteristicos de materiais grafiticos policristalinos. O anel
mais interno pode ser associado ao plano (002) do grafite, enquanto os anéis externos sao
atribuidos aos planos (100) e (101) da rede hexagonal do carbono. A presenca desses anéis
indica boa cristalinidade da estrutura grafitica e orientacdo aleatoria dos dominios cristalinos

presentes nos nanotubos de carbono (RATHINAVEL ET AL, 2021)
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Esses resultados demonstram que os nanotubos de carbono preservam sua estrutura grafitica
apds os processos de oxidacdo e modificacdo com espécies de cério e praseodimio. A
manutengao dos planos grafiticos observados na imagem HRTEM e dos anéis de difragao no
padrao SAED indica que as modificagdes ocorreram predominantemente na superficie dos

nanotubos, sem provocar desestruturagao significativa da rede grafitica.

4.8 Sensores

4.8.1 Deteccao dos Sensores ao VOC Acetona

A resposta dos sensores produzidos a partir das amostras de nanotubos de carbono modificados
depositadas sobre fita flat foi avaliada frente a diferentes compostos organicos volateis (VOCs),
especificamente acetona, etanol e metanol, com o objetivo de investigar o potencial dessas
amostras para aplicagdes em detecgdo de gases (TOMIC et al., 2021). As medidas foram
realizadas utilizando as amostras CNTOx, CNTCe, CNTPr, CNTCePr5, CNTCePr20 ¢
CNTCePr30, sendo analisada a variagao do sinal elétrico dos sensores quando expostos a
diferentes concentra¢des dos analitos. Os sinais completos de resposta dos sensores para todos

0s compostos organicos volateis avaliados sdo apresentados no Apéndice A.

Os experimentos foram conduzidos em concentra¢des variando de 0,5 a 50 ppm. Entretanto,
observou-se que, para concentragdes inferiores a 10 ppm, alguns sensores apresentaram
aumento significativo de ruido no sinal, motivo pelo qual as anélises comparativas foram

realizadas principalmente no intervalo de 10 a 50 ppm.

Os sinais obtidos foram inicialmente tratados por suavizagdo (smooth) para reduzir o ruido
experimental, sendo posteriormente extraidos os valores de altura dos picos correspondentes a
resposta do sensor para cada concentracdo analisada. Esses valores foram utilizados para

construcao dos graficos de resposta dos sensores e para as analises estatisticas subsequentes.

Para evitar redundancia na apresentacdo dos resultados, sdo mostrados apenas graficos
representativos das respostas dos sensores, enquanto os pardmetros quantitativos obtidos a
partir das curvas de calibracdo, como sensibilidade e coeficiente de determinagao (R?), sdao

apresentados nas tabelas correspondentes.

A Figura 31 apresenta os perfis dindmicos de resposta dos sensores frente a acetona, em que
cada ciclo corresponde a exposi¢do do sensor a diferentes concentracdes do analito, variando

de 10 a 50 ppm. Os sinais completos das demais amostras para acetona, etanol e metanol
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encontram-se apresentados no Apéndice A.
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Figura 31 — Perfis dindmicos de resposta dos sensores CNTCePr5 e CNTPr a acetona em fungdo do tempo,
apresentados em graficos separados para melhor visualizagido

Fonte: Autora
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A Figura 31 apresenta a resposta dindmica dos sensores CNTPr e CNTCePr30 durante ciclos
de exposicao a acetona. Observa-se a formagdo de picos bem definidos na resisténcia elétrica
dos sensores durante a exposi¢ao ao analito, seguida de recuperacao parcial do sinal apos a
remogao do gas. Esse comportamento € caracteristico de sensores resistivos, nos quais a
interagdo entre as moléculas do VOC e a superficie do material provoca variagdes na resisténcia

elétrica do dispositivo (TOMIC et al., 2021).

A partir dos perfis de resposta dindmica dos sensores, como exemplificado na Figura 30, foi
possivel determinar a intensidade de resposta para diferentes concentragdes dos compostos
organicos volateis avaliados. Para cada concentracdo analisada, foram registradas multiplas
leituras do sinal do sensor, sendo considerados os valores maximos de resposta obtidos em cada

ciclo para determinar a magnitude da resposta do dispositivo.

Além disso, nota-se que ambos os sensores apresentam comportamento reprodutivel ao longo
dos ciclos, conforme evidenciado pela repeticao dos picos de resposta observados na Figura 30.
O sensor CNTPr (Figura 30b) apresenta picos mais definidos e maior estabilidade da linha de
base, enquanto o sensor CNTCePr5 (Figura 30a) apresenta comportamento semelhante, porém
com maior dispersdo do sinal. Esses resultados sugerem que a presenca de praseodimio

influencia a interacdo com a acetona, afetando a resposta do sensor.

Por outro lado, a amostra CNTCe nao apresentou resposta detectavel nas condigdes
experimentais empregadas, ndo sendo observada variacao significativa da resisténcia elétrica
ao longo dos ciclos de exposi¢do a acetona. Esse comportamento indica que, nessas condigdes,
a presenca isolada de cério ndo € suficiente para promover interagdo significativa com as
moléculas de acetona. Comportamento semelhante foi observado para os demais analitos
avaliados (etanol e metanol), para os quais o sensor CNTCe também ndo apresentou resposta

detectavel.

A altura de todos os picos de resposta obtidos em cada concentracdo foi utilizada como
parametro para quantificar a resposta dos sensores, sendo posteriormente calculada a resposta

média para cada condi¢do analisada. A Figura 32 apresenta a variagdao da resposta média dos
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sensores CNTPr e CNTCePr30 em funcdo da concentragdo de acetona.
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Figura 32 - Resposta média dos sensores CNTPr e CNTCePr30 em fungdo da concentragéo de acetona.

Fonte: Autora

Observa-se na Figura 31 que ambos os sensores apresentam aumento da resposta com o
aumento da concentracdo do analito na faixa de 10—50 ppm, indicando comportamento sensivel
a presenga do VOC. As barras de erro representam o desvio padrdo obtido a partir de cinco

leituras experimentais realizadas para cada concentracao analisada.

Além disso, observa-se uma relagdo aproximadamente linear entre a resposta € a concentragao
para ambos os sensores. O sensor CNTPr apresenta respostas ligeiramente superiores € menor
dispersdao dos dados em comparagdo ao CNTCePr30, sugerindo maior estabilidade e melhor
reprodutibilidade. Por outro lado, o sensor CNTCePr30 também apresenta comportamento

sensivel, porém com maior variabilidade nas respostas.

A Tabela 7 apresenta os parametros do ajuste linear obtidos para os sensores avaliados na

deteccao de acetona, incluindo os valores de sensibilidade e coeficiente de determinacao (R?).
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Tabela 7 Parametros do ajuste linear para os sensores avaliados na detecgdo de Acetona

Sensor Sensibilidade (Slope) R?
CNTCe n.d n.d
CNTPr 0,217 +0,001 0,991
CNTOXx 0,226 £ 0,012 0,830
CNTCePr5 0,194 £ 0,010 0,982
CNTCePr20 0,197 + 0,006 0,992
CNTCePr30 0,239 + 0,002 0,950

Fonte: Autora

Os resultados obtidos indicam que, com excec¢ao da amostra CNTCe, os sensores baseados em
nanotubos de carbono modificados apresentaram resposta sensivel a presenca de acetona na
faixa de concentracdo investigada. Observa-se uma relagdo aproximadamente linear entre a
resposta do sensor e a concentracdo do analito para a maioria das amostras avaliadas,
evidenciando o potencial desses materiais para aplicagdes na detec¢do de acetona. Os
parametros do ajuste linear da resposta dos sensores em funcdo da concentracdo de acetona
mostram que todas as amostras que apresentaram resposta detectavel exibem comportamento
aproximadamente linear na faixa de concentrag¢do investigada, conforme evidenciado pelos
elevados valores do coeficiente de determinacdo (R?).Entre os materiais avaliados, a amostra
CNTOx apresentou sensibilidade relativamente elevada, indicando que a funcionalizagdo
oxidativa dos nanotubos de carbono pode favorecer a interagdo com moléculas de acetona. As
amostras contendo praseodimio também apresentaram respostas significativas. Destaca-se que
o sensor CNTCePr30 apresentou o maior valor de sensibilidade entre as amostras avaliadas,
conforme evidenciado pelo maior coeficiente angular (slope) obtido no ajuste linear. Esse
comportamento pode estar associado ao maior teor de praseodimio incorporado ao material, o
que pode favorecer a formagdo de vacancias de oxigénio e intensificar os processos redox

envolvendo o cério (Ce**/Ce*"). Esses fatores contribuem para o aumento dos sitios ativos
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disponiveis para a adsor¢do de moléculas de acetona, promovendo maior variagdo na resposta
elétrica do sensor. No entanto, esse sensor também apresentou menor coeficiente de
determinagdo (R?) em comparagdo a algumas das demais amostras, indicando maior dispersao
dos dados e menor linearidade. Esse resultado evidencia um compromisso entre sensibilidade e
estabilidade da resposta, influenciado pelo grau de modificagdo do material, e sugere que a
incorporagdo de praseodimio pode contribuir para aumentar a interag@o entre a superficie do
material e as moléculas do analito. Por outro lado, a amostra CNTCe nao apresentou resposta
detectavel nas condi¢des experimentais empregadas, indicando que a presenca isolada de cério

ndo foi suficiente para promover interagao significativa com a acetona.

Os parametros obtidos a partir do ajuste linear para todos os sensores avaliados s3o apresentados
na Tabela 7. Observa-se que as amostras que apresentaram resposta detectavel exibem valores
elevados de coeficiente de determinacao (R?), indicando boa linearidade entre a resposta do
sensor ¢ a concentragdo de acetona na faixa de concentragdo investigada. Esse comportamento
evidencia que a resposta dos sensores varia de forma aproximadamente proporcional a
concentracdo do analito, caracteristica desejavel para aplicagdes em deteccdo quantitativa de

compostos organicos volateis.

Com o objetivo de avaliar o comportamento dos sensores frente a outros compostos organicos
volateis, foram realizados experimentos adicionais utilizando etanol e metanol como analitos.

Os resultados obtidos para esses compostos sao apresentados e discutidos nas seg¢des seguintes.
4.8.2 Deteccao dos Sensores ao VOC Etanol

Com o objetivo de avaliar o comportamento dos sensores frente a outros compostos organicos
volateis, foram realizados experimentos adicionais utilizando etanol como analito. De forma
semelhante ao observado para a acetona, os sensores também apresentaram variagdes na
resisténcia elétrica durante a exposi¢do ao etanol. Dessa forma, para evitar redundancia na
apresentacdo dos resultados, sdo apresentados a seguir apenas os graficos da resposta média
dos sensores em fung¢ao da concentracao do analito.

Para o etanol, a andlise grafica foi realizada considerando todas as amostras avaliadas. No
entanto, para fins de representagdo, sdo apresentados apenas os graficos das amostras que
exibiram respostas mais definidas e estaveis. Embora o sensor CNTCePr30 tenha apresentado
comportamento linear com elevado coeficiente de determinagao (R?), essa amostra apresentou

maior nivel de ruido no sinal experimental. Os sinais dindmicos completos de resposta dos
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sensores ao etanol, obtidos em fun¢@o do tempo, encontram-se apresentados no Apéndice A.

Dessa forma, optou-se por destacar as amostras CNTPr e CNTCePr20 na apresentagdo grafica

da resposta em funcado da concentragao, conforme Figura 33.
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Figura 33 - Resposta dos sensores CNTPr e CNTPr20 em fungéo da concentragéo de etanol (10-50 ppm)

Fonte: Autora

A Figura 33 apresenta a resposta dos sensores CNTPr e CNTCePr20 em fung¢ao da concentragdo
de etanol na faixa de 10 a 50 ppm. Observa-se que ambos 0s sensores apresentam aumento da
resposta com o aumento da concentragdo do analito, indicando comportamento sensivel a
presenca de etanol. O ajuste linear dos dados experimentais revelou elevados valores do
coeficiente de determinacdo (R?), evidenciando boa linearidade da resposta dos sensores na
faixa de concentragdo investigada. Entre as amostras analisadas, o sensor CNTCePr20
apresentou maior sensibilidade em comparagao ao CNTPr, conforme evidenciado pela maior
inclinagdo da reta de ajuste. Os valores de sensibilidade (slope) e coeficiente de determinagdo

(R?) sdo apresentados na Tabela 8.0s parametros obtidos a partir desse ajuste, incluindo a
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sensibilidade (slope) e o coeficiente de determinagdo (R?), sdo apresentados na Tabela 8 com

todos os sensores para o etanol.

Tabela 8- Parametros do ajuste linear para os sensores avaliados na detec¢do de Etanol.

Sensor  Sensibilidade (Slope) R?

CNTCe n.d n.d
CNTPr 0,155 £ 0,006 0,991
CNTOx 0,813 £ 0,002 0,998

CNTCePr5 0,139 + 0,006 0,986
CNTCePr20 0,227 + 0,008 0,993
CNTCePr30 0,156 £ 0,004 0,997

Fonte: Autora

Os parametros obtidos a partir do ajuste linear para os sensores avaliados na deteccao de etanol
estdo apresentados na Tabela 8. Observa-se que as amostras que apresentaram resposta
detectavel exibem elevados valores do coeficiente de determinagdo (R?), indicando boa
linearidade entre a resposta do sensor e a concentracao do analito na faixa investigada. Entre os
sensores analisados, a amostra CNTOx apresentou a maior sensibilidade, seguida pelas
amostras CNTCePr20, CNTCePr30 e CNTPr, enquanto a amostra CNTCePr5 apresentou a
menor sensibilidade. Apesar de apresentar maior nivel de ruido no sinal, a amostra CNTCePr30
exibiu comportamento linear bem definido, com coeficiente de determinagdo elevado,
indicando resposta detectavel, porém de menor magnitude. Esse comportamento sugere que
modificacdes na superficie dos nanotubos, como a introdug¢do de grupos oxigenados ou a
incorporacdo de oxidos de terras raras, podem influenciar significativamente a interagdo entre
o material sensor e as moléculas de etanol.

Apos a avaliagdo da resposta dos sensores frente a acetona e ao etanol, procedeu-se também a

analise do comportamento desses materiais na detec¢do de metanol.
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4.7.3 Deteccao dos Sensores ao VOC Metanol

A resposta dos sensores também foi avaliada frente ao metanol, um VOC amplamente
empregado em processos industriais e associado a efeitos nocivos a saude. A Figura 34
apresenta a resposta dinamica dos sensores CNTPr e CNTCePr20 quando expostos a diferentes
concentragdes de metanol. Observa-se que ambos os sensores respondem a presenca do analito,

apresentando aumento da resposta com o aumento da concentragao.
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Figura 34 — Resposta dos sensores CNTPr e CNTCePr20 em fungéo da concentragido de Metanol (10-50 ppm).

Fonte: Autora

Nota-se na figura 34 que o sensor CNTCePr20 apresenta resposta mais pronunciada em
comparagdo ao CNTPr, indicando que a incorporagdo de 6xidos de cério e praseodimio na
superficie dos nanotubos de carbono favorece a interacdo com as moléculas de metanol,
resultando em aumento da sensibilidade do sensor.

A partir das curvas de calibracdo obtidas para cada sensor, foram determinados os valores de

sensibilidade e coeficiente de determinacao (R?), os quais estdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9- Parametros do ajuste linear para os sensores avaliados na detec¢do de Metanol.

Sensor Sensibilidade (Slope) R?

CNTCe n.d n.d

CNTPr 0,118 + 0,003 0,995

CNTOx 0,219 + 0,006 0,994
CNTCePr5 0,178 + 0,007 0,989
CNTCePr20 0,213 £ 0,003 0,998
CNTCePr30 0,225 + 0,003 0,999

Fonte: Autora

A Tabela 9 apresenta os valores de sensibilidade e coeficiente de determinagdo (R?) obtidos a
partir do ajuste linear das curvas de calibracdo para deteccdo de metanol. Observa-se que todos
os sensores apresentaram elevada linearidade (R* > 0,98), indicando forte correlacdo entre a
resposta do sensor € a concentracdo do analito. Entre as amostras avaliadas, o sensor
CNTCePr30 apresentou a maior sensibilidade (0,225 ppm™'), seguido pelos sensores CNTOx e
CNTCePr20, evidenciando que a incorporacao de Ce e Pr nos nanotubos de carbono contribui

para o aumento da resposta do sensor ao metanol.

A andlise comparativa das respostas dos sensores frente aos diferentes compostos organicos
volateis (VOCs) indicou comportamento distinto para cada analito avaliado. De modo geral,
observou-se aumento significativo da sensibilidade apds a modificagdo dos nanotubos de
carbono, tanto pela oxidacao quanto pela incorporagao dos 6xidos de cério e praseodimio. Entre
as amostras estudadas, os sensores modificados apresentaram maior resposta quando
comparados ao CNTPr, evidenciando o papel dos sitios ativos introduzidos na superficie do

material. As diferencas observadas nas respostas dos sensores frente aos VOCs sugerem
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interagdes especificas entre as moléculas dos analitos e a superficie dos materiais, o que pode

ser explorado para fins de seletividade.

Por outro lado, as amostras contendo simultaneamente cério e praseodimio apresentaram
respostas claras e reprodutiveis ao analito. A presenga de praseodimio pode modificar o
ambiente eletronico do o6xido de cério, favorecendo a formacdo de espécies Ce*' e,
consequentemente, aumentando a densidade de vacancias de oxigénio. Esse aumento de
defeitos estruturais tende a criar sitios ativos adicionais para a adsor¢do de moléculas gasosas
e facilita a transferéncia de carga entre o material sensor € o analito, o que contribui para a

melhora da resposta observada nas amostras CNTCePr (SUN et al., 2012).

No caso do CNTox, embora ndo haja presenga de cério ou praseodimio, foi observada resposta
significativa a acetona. Esse comportamento pode estar associado a presenca de grupos
funcionais oxigenados introduzidos durante o processo de oxidacdo dos nanotubos de carbono,
tais como grupos hidroxila, carbonila e carboxila. Esses grupos aumentam a polaridade da
superficie e a densidade de defeitos estruturais do material, favorecendo a adsor¢do de
moléculas polares como a acetona ¢ promovendo variagdes detectaveis na condutividade

elétrica do sensor (DATSYUK et al., 2008a).

Assim, os resultados indicam que diferentes mecanismos podem contribuir para a resposta dos
sensores baseados em nanotubos de carbono. Enquanto nas amostras funcionalizadas com Ce e
Pr a resposta parece estar relacionada principalmente a presenca de vacancias de oxigénio
(ZHUANG et al., 2020) e a modulagao eletronica do 6xido, no CNT oxidado a interagdo com
o analito é provavelmente dominada pela presenga de grupos funcionais oxigenados e defeitos

superficiais introduzidos durante o tratamento quimico .

As diferencas observadas nas respostas dos sensores frente aos diferentes VOCs sugerem que
a interacdo entre as moléculas dos analitos e a superficie dos materiais desempenha papel
fundamental no mecanismo de deteccdo. Os defeitos estruturais identificados por
espectroscopia Raman, associados ao aumento da razdo ID/IG, juntamente com a presenga de
grupos funcionais oxigenados e espécies metalicas identificadas por XPS, podem favorecer a
formacgao de sitios ativos na superficie dos nanotubos de carbono. Esses sitios ativos podem
facilitar os processos de adsorcdo das moléculas gasosas e a transferéncia de carga entre o
analito e o material sensor, resultando em variacdes detectaveis na condutividade elétrica (SUN

etal., 2012).
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Embora a andlise individual das respostas permita avaliar a sensibilidade dos sensores frente a
cada composto organico volatil (VOC), a distingdo entre diferentes analitos pode ser melhor
compreendida por meio de técnicas de analise multivariada. Nesse contexto, a Analise de
Componentes Principais (Principal Component Analysis — PCA) foi empregada com o objetivo
de avaliar a capacidade de discriminagdo do conjunto de sensores frente aos diferentes

compostos organicos volateis investigados.
4.9 Discriminac¢io dos Sensores por meio de PCA

A aplicagdo da Analise de Componentes Principais permitiu avaliar a estrutura do conjunto de
dados obtidos a partir das respostas dos sensores frente aos compostos organicos volateis
investigados (FALASCONI et al., 2007). Os resultados indicaram que a primeira componente
principal (PC1) explicou 73,31% da variancia total dos dados, enquanto a segunda componente
principal (PC2) explicou 13,42 %, totalizando 86,73 % da variabilidade do sistema. Esse
resultado indica que as duas primeiras componentes principais sdo suficientes para representar
adequadamente a estrutura dos dados experimentais. A representacdo grafica dessas
componentes ¢ apresentada na Figura 35, na forma de biplot, permitindo visualizar
simultaneamente a distribuicdo das amostras e a contribuicdo das variaveis associadas aos

Sensores.
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Figura 35 — Grafico de escores de PCA das respostas dos sensores para acetona, etanol e metanol em diferentes
concentragdes. As cores azul, verde e marrom representam, respectivamente, os VOCs acetona, etanol e metanol,
enquanto os simbolos indicam as concentragdo avaliadas (10-50 ppm).

Fonte: Autora

Na Figura 35 sdo apresentados os escores de PCA dos sensores em diferentes concentragdes.
As concentragdes sdo representadas por diferentes simbolos: quadrado, “X”, circulo, diamante,
estrela, ponto e tridngulo, correspondentes as concentracdes de 50, 45, 40, 35, 30, 25 e 10 ppm.
As cores azul, verde e marrom representam, respectivamente, os compostos organicos volateis

(VOCs) acetona, etanol e metanol.

Conforme a Figura 35, a analise de PCA revelou que as amostras CNTPr, CNTCePr5 e
CNTCePr20 apresentam distribui¢do em regides proximas do espaco de componentes
principais, indicando comportamento sensorial semelhante frente aos VOCs avaliados. Esse
resultado sugere a existéncia de um regime de resposta associado a presenca de praseodimio,

possivelmente relacionado a formacao de interfaces CNT—PrOx e a modificacdo da quimica
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superficial do 6xido de cério nas amostras que contém simultanecamente Ce e Pr. Nessas
condig¢des, o praseodimio pode favorecer a formagdo de sitios ativos interfaciais, capazes de
aumentar a adsor¢ao e a transferéncia de carga entre os VOCs e a rede condutora dos nanotubos

(FALASCONI et al., 2007).

A amostra CNTCePr30, por sua vez, apresentou comportamento distinto no PCA, ocupando
uma posicdo mais afastada no espaco das componentes principais, indicando contribui¢do
significativa para a variabilidade global do sistema, porém sem participagdo relevante na

separacao do etanol, que foi o VOC mais bem discriminado.

Esse comportamento sugere que o aumento do teor de praseodimio pode levar a formacao de
superficies mais heterogéneas ou ao recobrimento mais extenso da rede de nanotubos por
espécies de 6xido, reduzindo a eficiéncia da interface entre os sitios ativos e a rede condutora

de carbono.

Assim, embora o material ainda contribua para a diferenciagdo global dos analitos, seu
mecanismo de interacdo com os VOCs parece diferir daquele observado nas amostras com

menor teor de praseodimio.

A separagdo mais pronunciada do etanol no PCA pode estar relacionada as caracteristicas
moleculares desse analito. Por possuir grupo hidroxila e cadeia carbdnica relativamente maior
em comparagdo ao metanol, o etanol apresenta maior capacidade de interagir com diferentes
tipos de sitios presentes na superficie dos sensores, incluindo grupos funcionais oxigenados,
vacancias de oxigénio e interfaces formadas entre nanotubos de carbono e 6xidos metalicos.
Essa combinagdo de interagdes pode gerar respostas elétricas mais diferenciadas entre os
sensores, favorecendo sua discriminagao no espago multivariado. Em contraste, o metanol, por
possuir menor cadeia carbdnica, pode apresentar interagdes mais simples com a superficie,
enquanto a acetona, que contém grupo carbonila em vez de hidroxila, tende a interagir por
mecanismos distintos, mais associados a interagdes dipolares e transferéncia de carga(SUN et

al., 2012).

De modo geral, os resultados indicam que o desempenho sensorial dos materiais desenvolvidos
ndo depende apenas da quantidade de defeitos estruturais introduzidos na rede dos nanotubos,
mas do equilibrio entre a preservacdo da rede condutora, a distribui¢do dos defeitos e a

formagdo de sitios interfaciais ativos capazes de promover adsorcao eficiente dos analitos e
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transferéncia de carga para a rede de carbono. A figura 36 demostra para melhor visualizagao,

os mecanismos de resposta dos sensores frente aos compostos organicos volateis avaliados,

incluindo acetona, etanol e metanol.

Defeitos estruturais

(ID/IG%
ID/IG elevado — CNTCePr20,

CNTCe
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Interacio eletronica
CNT-éxido
Banda G deslocada — CNTCe

Rede sp®> preservada —
CNTCePr20, CNTPr

Interacao VOC—superficie
(CNT-Ce-Pr)
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Figura 36 — Diagrama conceitual do tipo Ishikawa, relacionando as caracteristicas estruturais dos materiais aos
mecanismos de interac¢ao entre VOCs e a superficie sensora, responsaveis pela resposta elétrica dos sensores.

Fonte: Autora

A Figura 36 apresenta um diagrama conceitual do tipo diagrama de Ishikawa, relacionando as
principais caracteristicas estruturais dos materiais com os possiveis mecanismos de interagao
entre os VOCs e a superficie sensora, que influenciam a resposta elétrica observada nos

Sensores.

Com base nos resultados obtidos pelas técnicas de caracterizacdo e pela resposta sensorial dos
materiais, ¢ possivel propor um modelo interpretativo para o funcionamento dos sensores

baseados em nanotubos de carbono modificados com 6xidos de cério e praseodimio.

Nos sensores desenvolvidos, os nanotubos de carbono atuam como a principal rede condutora,
enquanto defeitos estruturais, grupos funcionais oxigenados e espécies associadas aos 6xidos
metalicos funcionam como sitios ativos para a adsor¢ao das moléculas de VOCs. A presenca

desses sitios favorece processos de interacdo superficial e transferéncia de carga entre o analito

95



e a rede eletronica dos nanotubos, resultando em variagdes mensuraveis na resisténcia elétrica

do sensor.

Os espectros Raman indicam que a incorporagao de Ce e Pr promove alteragdes significativas
na estrutura dos nanotubos de carbono. A razdo ID /IG aumenta em algumas amostras,
indicando maior perturbacao da rede grafitica e introdugdo de defeitos estruturais. As amostras
CNTCe e CNTCePr20 apresentaram os maiores valores dessa razao, sugerindo maior desordem
na rede dos nanotubos. Entretanto, a auséncia de resposta significativa da amostra CNTCe aos
VOCs, indica que a simples presenca de defeitos estruturais ndo ¢ suficiente para promover
atividade sensorial. Nesse caso, os defeitos introduzidos pela presenca isolada de cério podem
estar associados a formag¢ao de interfaces eletronicamente desfavoraveis ou ao recobrimento
parcial da superficie dos nanotubos por espécies de 6xido, o que pode limitar a eficiéncia da

interagdo entre os sitios ativos e a rede condutora do material.

A andlise da largura das bandas Raman (FWHM) fornece informacgdes adicionais sobre a
natureza dessa desordem estrutural. A amostra CNTCePr20 apresentou valores relativamente
menores de FWHM para as bandas D e G, sugerindo que, apesar da elevada perturbacdo
estrutural evidenciada pelo alto valor de ID /IG , os defeitos estdo distribuidos de forma mais
homogénea ao longo da rede dos nanotubos. Essa distribui¢cdo mais uniforme pode favorecer a
formacgao de sitios ativos acessiveis € uma interacao mais eficiente entre os VOCs e a superficie
do sensor. Por outro lado, a amostra CNTCePr30 apresentou maior alargamento das bandas
Raman, indicando maior heterogeneidade estrutural. Essa desordem mais irregular pode
resultar em distribui¢do menos uniforme de sitios ativos ou em regides parcialmente bloqueadas
por agregados de 6xido, o que pode reduzir a eficiéncia da interagcdo entre os VOCs e a rede

condutora dos nanotubos.

De modo geral, os resultados sugerem que o desempenho sensorial desses materiais depende
do equilibrio entre a densidade de defeitos estruturais — responsaveis pela formagao de sitios
ativos — e a preservacao da rede condutora dos nanotubos, responsavel pela condugdo elétrica

e pela conversao das interagdes superficiais em variagdes detectaveis de resisténcia.
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5 CONCLUSAO

5.1 Sintese, caracterizacio e desempenho sensorial dos materiais

Os resultados obtidos neste trabalho demonstram que a estratégia de sintese empregada permitiu
a obtencdo de nanotubos de carbono modificados com 6xidos de cério e praseodimio em
diferentes proporcdes, resultando em materiais hibridos com caracteristicas estruturais e
eletronicas distintas. As diferentes técnicas de caracterizagdo empregadas confirmaram a

eficiéncia do processo de modificagdo dos nanotubos.

A espectroscopia Raman evidenciou a preservagdo da estrutura grafitica dos nanotubos de
carbono ap6s os processos de funcionalizacdo e incorporagao dos 6xidos metalicos, a0 mesmo
tempo em que revelou alteragdes no grau de desordem estrutural associadas a introdugdo de
defeitos na rede sp®. A difracdo de raios X (DRX) indicou a manutencao da estrutura cristalina

dos nanotubos ¢ a presenga de fases associadas aos 6xidos de terras raras.

As andlises por FTIR confirmaram a presenca de grupos funcionais oxigenados na superficie
dos nanotubos, resultantes do processo de oxidagdo. A andlise termogravimétrica (TG)
evidenciou a estabilidade térmica dos materiais e indicou a presenca de residuos metalicos

associados as etapas de modificacao.

As técnicas de EDS e XPS confirmaram a presenga dos elementos cério e praseodimio nas
amostras modificadas, enquanto as imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissao
(TEM) evidenciaram a morfologia tipica dos nanotubos de carbono e a presenga de

nanoparticulas associadas as espécies metalicas distribuidas sobre a superficie do material.

Em relagdo ao desempenho sensorial, os sensores desenvolvidos apresentaram resposta
detectavel frente aos compostos organicos volateis investigados, especialmente na faixa de
concentragcdes mais elevadas. Entretanto, nas condi¢des experimentais adotadas, os materiais
ndo apresentaram sensibilidade suficiente para a deteccdo em niveis de concentragdo mais
baixos, o que indica a necessidade de otimizacdo adicional dos parametros de sintese e das

condig¢des de operacao dos sensores.

A andlise integrada dos resultados experimentais indica que a resposta dos sensores resulta da
atuacdo conjunta de diferentes fatores estruturais e eletronicos. A presenga de defeitos
estruturais, grupos funcionais oxigenados e interfaces entre os nanotubos de carbono e os 6xidos

de cério e praseodimio, bem como a formacgdo de vacancias de oxigénio, contribuem para a
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criacdo de sitios ativos capazes de favorecer a adsor¢cdo das moléculas de VOCs ¢ a

transferéncia de carga entre o analito e a rede condutora dos nanotubos.

Esses fatores atuam de maneira combinada na modulacao da condutividade elétrica do material
sensor, influenciando diretamente o comportamento sensorial observado para os diferentes

compostos organicos volateis avaliados.

5.2 Contribuicdes do trabalho e perspectivas futuras

Embora os sensores desenvolvidos neste trabalho nao tenham alcangado plenamente o objetivo
de avaliar o potencial desses materiais para a deteccdo de biomarcadores volateis associados a
processos metabdlicos em baixas concentragdes, os resultados obtidos fornecem contribuigdes
relevantes para a compreensdo do papel das modificagcdes estruturais e eletronicas em

nanotubos de carbono funcionalizados com 6xidos de terras raras.

Em particular, o trabalho atingiu os objetivos especificos propostos, que incluiram a sintese de
nanotubos de carbono modificados com o6xidos de cério e praseodimio em diferentes
propor¢des, bem como a caracterizagdo detalhada desses materiais por meio de diversas
técnicas complementares, como DRX, Raman, FTIR, TG, XPS, EDS e TEM. Essas analises
permitiram compreender de forma abrangente as propriedades estruturais, quimicas e

morfoldgicas dos materiais obtidos.

A andlise multivariada por componentes principais (PCA) também contribuiu para a avaliagao
do comportamento sensorial dos materiais, permitindo verificar tendéncias de separagdo entre
os diferentes VOCs analisados. Os resultados indicaram melhor distingdo para o etanol,
enquanto acetona e metanol apresentaram maior sobreposicao entre as respostas dos sensores,
evidenciando limitacdes na seletividade dos dispositivos nas condigdes experimentais

investigadas.

Além disso, os experimentos de deteccdo de VOCs possibilitaram avaliar o comportamento
sensorial dos materiais e propor um modelo interpretativo para os mecanismos de interacao
entre os compostos organicos volateis e a superficie dos sensores, considerando fatores como
defeitos estruturais, formag¢do de vacancias de oxigénio e interagdes eletronicas entre os

nanotubos e os 0xidos metalicos.

Como perspectivas para trabalhos futuros, destacam-se a otimizacao das condicdes de sintese e

funcionalizagdo dos materiais, com o objetivo de aumentar a densidade e a distribuicao de sitios
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ativos na superficie dos nanotubos. Estratégias como o controle da propor¢do entre cério e
praseodimio, a modificacio dos métodos de deposicio dos éxidos e o ajuste das condig¢des de

tratamento térmico podem contribuir para melhorar a interagdo entre os analitos e a superficie

sensora.

Adicionalmente, a investigagdo do efeito da temperatura de operagdo, da espessura do filme
sensor ¢ da morfologia dos materiais pode favorecer o aumento da sensibilidade e da
seletividade dos sensores. Esses estudos podem contribuir para o desenvolvimento de sistemas
sensores mais eficientes, com potencial aplicacdo em plataformas de deteccdo baseadas em
analise do ar exalado, visando o monitoramento de biomarcadores volateis associados a

processos metabolicos.
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APENDICE A

RESPOSTA DOS SENSORES AOS VOCs

Neste apéndice sao apresentados os perfis dindmicos de resposta dos sensores para os diferentes

compostos organicos volateis avaliados.
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APENDICE B

Espectros de XPS de alta resolucao e suas deconvolucoes das amostras CNTCePrS, CNTCePr20,CNTCePr30, CNTCe e CNTPr.
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Figura B 1- Espectros de alta resolucdo de XPS e respectivas deconvolu¢des da amostra CNTCePr5: (a) C 1s, (b) O 1s, (c) Pr3d e (d) Ce3d
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Figura B2 — Espectros de alta resolucdo de XPS e respectivas deconvolugdes da amostra CNTCePr20: (a) C 1s, (b) O 1s, (¢) Pr3d e (d) Ce 3d.

Fonte: Autora
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