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RESUMO

O desenvolvimento de dispositivos eletronicos tornou-se de grande relevancia para deteccao
de fraudes em bebidas como o vinho, pois praticas ilegais que envolvem adicdo de substancias
exogenas como alcool e diluicdo com agua trazem riscos a saude humana bem como impactos
econémicos. Assim, neste estudo, foram desenvolvidos filmes Buckypapers (BPs) baseados
em Nanotubos de Carbono de Paredes Multiplas puros (NTCPMs-puros) e funcionalizados
com Acido Carboxilico (NTCPMs-COOH) depositados através de filtragdo a vacuo em papel
filtro celuldsico para aplicacdo como elemento sensor na analise de bebidas etilicas baseadas
em uva e agai (ndo adulteradas e adulteradas com 1,0, 2,5, 5,0, 7,5 e 10% de agua destilada e
alcool etilico). A caracterizagdo morfolégica dos BPs por Microscopia Eletrénica de
Varredura indica a formacéo de aglomerados de NTCPMs-COOH dispersos sobre a superficie
e entre as fibras celuldsicas do papel, bem como baixa adesdo e deposicdo ndo uniforme de
NTCPMs-puros altamente aglomerados. Medidas de resisténcia elétrica em fungédo do tempo
(R x t) foram realizadas pelo método de duas pontas, a temperatura ambiente adicionando-se
os analitos a superficie das amostras do elemento sensor com o auxilio de uma micropipeta. A
analise da resposta obtida por meio de curvas de resisténcia relativa normalizada demonstra
comportamento distinto para o BP-NTCPMs-COOH, obtendo variagdo positiva na presenga
de vinhos do Porto e de Acai adulterados com agua e variagdo negativa para adulteracdo com
alcool etilico. Tais comportamentos, ndo foram observados no BP-NTCPMs-puros,
evidenciando que as respostas sdo originadas das interacdes polares estabelecidas entre os
grupos COOH e as moléculas de adulterantes adicionadas aos vinhos, culminando em
parametros de desempenho pronunciados para 0 BP-NTCPMs-COOH (resposta méxima de
5,67 + 1,82 para bebida etilica de acai ndo adulterada e tempos de resposta e recuperacao
méaximos de 37,33 min e 50,58 min, para vinho do Porto adulterado com 5,0 e 10% agua
destilada, respectivamente). O processamento dos dados por PCA evidenciaram a capacidade
de discriminacdo e reconhecimento de analitos e adulterantes pelo BP-NTCPMs-COOH,
indicando seu potencial de aplicacdo como elemento sensor quimiorresistivo, de baixo custo,
facil manuseio e resposta em tempo real em um dispositivo de “Internet das coisas” (10T)

compondo uma “lingua eletrénica” nanoestruturada para autenticacéo de bebidas etilicas.

Palavras-chave: Buckypaper; elemento sensor quimiorresistivo; adulteracéo.



ABSTRACT

The development of electronic gadgets has become of great relevance for the detection of
fraud in beverages such as wine, as illegal practices involving the addition of exogenous
substances such as alcohol and dilution with water pose risks to human health as well as
economic impacts. Thus, in this study, Buckypapers (BPs) films were developed based on
pure Multi-Walled Carbon Nanotubes (pure-MWCNTS) and functionalized with Carboxylic
Acid (COOH-MWCNTS) deposited through vacuum filtration on cellulosic filter paper for
application as an element sensor in the analysis of ethylic beverages based grapes and acai
(unadulterated and adulterated with 1.0, 2.5, 5.0, 7.5 and 10% distilled water and ethyl
alcohol). The morphological characterization of BPs by Scanning Electron Microscopy
indicates the formation of dispersed COOH-MWCNTSs agglomerates on the surface and
between the cellulosic fibers of the paper, as well as poor adhesion and non-uniform
deposition of highly agglomerated pure-MWCNTSs. Electrical resistance measurements were
performed as a function of time (R % t) using the two-tip method, at room temperature, adding
the analytes to the surface of the sensor element samples using a micropipette. The analysis of
the response obtained through normalized relative resistance curves demonstrates a different
behavior for BP-COOH-MWCNTS, obtaining a positive variation in the presence of Port and
Acai wines adulterated with water and a negative variation for adulteration with ethyl alcohol.
Such behaviors were not observed in the BP-pure-MWCNTSs, showing that the responses
originate from the polar interactions established between the COOH groups and the adulterant
molecules added to the wines, culminating in pronounced performance parameters for the BP-
COOH-MWCNTSs (response maximum of 5.67 + 1.82 for unadulterated acai ethyl beverage
and maximum response and recovery times of 37.33 min and 50.58 min for Port wine
adulterated with 5.0 and 10% distilled water, respectively). Data processing by PCA showed
the ability of BP-COOH-MWCNTSs to discriminate and recognize analytes and adulterants,
indicating its potential application as a chemoresistive sensor element of low cost, easy
handling and real-time response in an “Internet of Things” (IoT) device composing a

nanostructured “electronic tongue” for ethyl beverage authentication.

Keywords: Buckypaper; chemoresistive sensor element; adulteration.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O vinho é uma das bebidas alcoolicas de grande prestigio em todo o mundo h&
séculos. Segundo o relatério da Organizacdo Internacional da vinha e do vinho (OIV), a
producdo mundial de vinho em 2021 foi estimada em 26,0 bilhdes de litros, movimentando
34,3 milhdes de euros no mercado de exportacbes. Deste modo, no cenario de consumo
mundial estimado em 23,6 bilhdes de litros no referido ano, um fator de crescente
preocupacao para a industria mundial de vinho é a ocorréncia de fraudes (OIV, 2022).

A autenticidade do vinho é protegida por regulamentacdes especificas e rigorosas.
Contudo, devido seu elevado valor econdémico para algumas regiées no mundo e razdes
historicas e socioculturais associadas, € uma das bebidas mais sujeitas a atividades
fraudulentas envolvendo adulteragdo (GEANA et al., 2020a). A adulteracdo é a designacgéo
atribuida a um produto alimenticio que ndo atende as normas legais de saude e seguranca
(PERIS e ESCUDER-GILABERT, 2016).

Falsa declaracdo de origem geografica, variedade, ano de producdo, diluicdo com
agua, adicdo de substancias exdgenas (alcool, aclcares, conservantes e corantes), utilizagdo de
métodos de envelhecimento proibidos, mistura com vinho de qualidade inferior e inducéo de
aumento do grau alcodlico pela adi¢do de agentes adulterantes como alcool (alcool etilico,
metanol, etc.) - produzindo um teor alcodlico aprimorado enganoso que nao é resultante de
um processo normal de fermentacdo das uvas — representam as praticas comuns de
adulteracdo na industria vitivinicola (GEANA et al., 2020a; ZAUKUU et al., 2019).

Todavia, o vinho é uma solucdo que apresenta inmeros compostos bioativos, como
por exemplo, os polifendis que sdo classificados como poderosos antioxidantes, a destacar o
resveratrol que desempenha efeito cardioprotetor prevenindo doencgas cardiovasculares
(SNOPEK et al., 2018). Assim, a presenca desses inimeros compostos e seus beneficios para
a saude humana, destacados em varios estudos ao longo das décadas, popularizaram o
consumo diario moderado de vinho para a prevencdo de doencas cronicas. Logo, praticas de
adulteragcdo do vinho oferecem riscos diretos a saude de seus consumidores (GOLAN et al.,
2019; POPIRDA et al., 2021).



Do ponto de vista comercial, a relagdo qualidade/preco é melhorada ilegalmente com
um vinho adulterado vendido como vinho de alta qualidade, pratica que acarretarg,
consequentemente, impactos econémicos (ROMANO et al., 2021). Estudo divulgado por
Romano et al. (2021) sobre a evolugdo das fraudes na cadeia de valor do vinho na Italia no
periodo de 2007 a 2015 usando uma matriz de contabilidade social, indicou perdas de
producdo total na economia Italiana em 2009 de até 406 milhGes de euros, 6 mil unidades de

trabalho e na renda potencial das familias de 9 a 119 milhdes de euros.

No que tange aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentdvel (ODS), o
monitoramento da qualidade de bebidas promove contribui¢des via ODS 2 (Fome zero e
agricultura sustentavel) e ODS 9 (IndUstria, inovacdo e infraestrutura) (ODS BRASIL, 2023),
principalmente quanto a autenticacdo de bebidas como o vinho, uma vez que 0s mesmos Sao
relacionados a seguranca alimentar e inovacgdo, respectivamente. Desta forma, a investigacao
da autenticidade de alimentos e bebidas é uma das questdes de maior relevancia no campo do
controle de qualidade e seguranca alimentar, pois 0s produtos genuinos protegem a salde do
consumidor, como também, protegem o produtor honesto da concorréncia desleal no
mercado. Assim, devido a recorréncia cada vez maior de préaticas de adulteracdo, a industria
alimenticia estd mais rigorosa no que se refere a qualidade de seus produtos alimentares
(GUTIERREZ-CAPITAN et al., 2014; POPIRDA et al., 2021).

Nos Ultimos anos, diversas técnicas analiticas modernas baseadas em espectroscopia
(massa, infravermelho ou infravermelho proximo) e cromatografia (gasosa ou liquida de alta
eficiéncia) estdo sendo aplicadas na analise do vinho. Contudo, apesar de apresentarem
confiabilidade e precisdo, tais métodos sdo ndo portateis, relativamente caros e, em muitos
casos, exigem preparacdo de amostras em laboratérios quimicos especializados e execucgdo
por operadores qualificados, despertando assim o interesse na implementacdo de pesquisas
para o desenvolvimento de sistemas paramétricos portateis, de facil operacdo, baixo custo e
consumo de energia e que também permitam medicBes in situ (GUTIERREZ-CAPITAN et
al., 2014).

Sistemas multissensores para analise em fase liquida, como exemplo as “linguas
eletronicas” (LES), surgiram como ferramentas de facil manuseio e rapida resposta que podem
ser aplicados no controle de qualidade do vinho realizando analises qualitativas e/ou
quantitativas. Para isso, ferramentas avancadas de processamento quimiométrico como
Andlise de Componentes Principais (PCA — do inglés, Principal Component Analysis) sdo

comumente empregadas na interpretacdo dos sinais quimicos obtidos (GEANA et al., 2020a).
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O desempenho desses sistemas pode ser melhorado com o uso de eletrodos ou
camadas de reconhecimento manipuladas quimicamente, a partir da insercdo de
modificadores/catalisadores altamente sensiveis, como materiais carbonaceos (nanotubos de
carbono, microesferas de carbono, grafeno, etc.), polimeros (condutores ou de impressdo
molecular), nanoparticulas (NPs), nanocompésitos, metaloftalocianinas e enzimas (GEANA
et al., 2020a). Neste contexto, os nanotubos de carbono (NTCs) destacam-se devido a sua
estrutura unidimensional (1D) que lhes confere propriedades mecanicas, térmicas e elétricas
excelentes, além de baixa densidade e alta razdo comprimento/diametro que origina sua
grande éarea superficial. Assim, essas caracteristicas combinadas sdo responsaveis pela
elevada sensibilidade dos NTCs, tornando-os materiais promissores para o desenvolvimento
de sensores altamente sensiveis, portateis e que operam com baixo consumo de energia
(GIORDANO et al., 2019; GUPTA et al., 2019; ZAPOROTSKOVA et al., 2016).

Para explorar as caracteristicas Unicas dos NTCs, muita atencdo tem sido dada aos
arranjos macroscopicos desse nanomaterial sob a forma de filmes, denominados Buckypapers
(BPs) (ADHIKARI et al., 2015; DEGRAFF et al., 2017; FAELLA et al.; 2020; GIORDANO
et al., 2019; HER e HSU, 2020; PANDEY et al., 2017). BPs sdo filmes finos planares
flexiveis, de baixo custo e facil manuseio, que apresentam uma estrutura de rede emaranhada

porosa que lhes possibilita aplicagdes promissoras em sensoriamento (DALINA et al., 2015).

Neste trabalho, filmes BPs baseados em Nanotubos de Carbono de Paredes Mdltiplas
(NTCPMs) puros e funcionalizados com acido carboxilico (-COOH) e papel filtro celulésico
foram empregados como elemento sensor na analise de bebidas etilicas baseadas em uva e
acai adulteradas intencionalmente pela adicdo de agentes exdgenos como agua destilada e
alcool etilico. Os dados obtidos foram processados por estatistica multivariada por meio da
técnica de PCA para avaliar a viabilidade de aplicacdo dos BPs como elemento sensor em

uma LE nanoestruturada para autenticacdo de bebidas etilicas.
1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo geral

Desenvolver uma “lingua eletronica” empregando como elemento sensor um filme

Buckypaper para autenticacdo de bebidas etilicas baseadas em uva e acai.



1.1.2. Obijetivos Especificos

e Desenvolver filmes Buckypapers com Nanotubos de Carbono puros e funcionalizados
com COOH para utilizagdo como elemento sensor;

e Avaliar a morfologia dos Nanotubos de Carbono e dos Buckypapers por meio de
Microscopia Eletronica de Varredura;

e Analisar a resposta vibracional dos Nanotubos de Carbono e dos Buckypapers por
meio de Espectroscopia Raman;

e Analisar a resposta do elemento sensor na presenca de diferentes analitos por meio de
medidas de Resisténcia elétrica versus tempo (R x t);

e Auvaliar a capacidade de discriminacdo do elemento sensor por meio de estatistica
multivariada via técnica de Analise de Componentes Principais (PCA).

1.2. Organizacao do trabalho

O capitulo 1 apresenta os conceitos introdutdrios que norteiam o presente trabalho
referentes a fraudes em bebidas etilicas como o vinho, principais técnicas empregadas no
controle de qualidade do vinho e suas desvantagens, sistemas multissensores para analise em
fase liquida, como por exemplo, as LEs que aliadas a utilizacdo de nanomateriais como NTCs
podem gerar sensores altamente sensiveis e portateis que podem ser aplicados no controle de
qualidade do vinho, apresentando ainda, a justificativa e os objetivos geral e especificos do

presente estudo.

O capitulo 2 aborda uma breve revisdo bibliografica sobre os vinhos, NTCs acerca de
sua estrutura e classificacdo, rota de sintese por Deposi¢do Quimica de Vapor, processos de
funcionalizacdo covalente e ndo-covalente, suas principais propriedades e aplicacdes (com
énfase em propriedades eletronicas e aplicacfes em sensores quimiorresistivos), filmes BPs e
sua preparacdo por filtracdo a vacuo e exemplos de aplicagdes, as LEs e processamento de
dados por PCA.

O capitulo 3 expbe os materiais e métodos empregados na preparacdo de filmes BPs
(utilizando Nanotubos de Carbono de Paredes Mdltiplas puros e funcionalizados com
COOH), confeccdo de amostras de elemento sensor, medidas de pH dos analitos e
caracterizacdo morfolégica por Microscopia Eletronica de Varredura, vibracional por

Espectroscopia Raman e elétrica por medidas de Resisténcia elétrica versus tempo.



O capitulo 4 apresenta os resultados obtidos neste trabalho e sua discussdo acerca da
morfologia dos Nanotubos de Carbono (como recebidos) e filmes BPs produzidos, as resposta
elétricas das amostras de elemento sensor na presenca de diferentes analitos individuais e
bebidas etilicas baseadas em uva e acai (adulterados intencionalmente pela adicdo de agua

destilada e &lcool etilico) e o processamento dos dados obtidos pela técnica de PCA.

O capitulo 5 sumariza as consideracGes finais sobre os principais resultados
alcancados neste trabalho, apresentando também trabalhos futuros e sugestBes, apéndices e

anexo.



CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

O presente capitulo apresenta os principais fundamentos que norteiam o
desenvolvimento deste trabalho, mostrando na secdo 2.1 uma breve revisdo bibliografica
sobre vinhos, na secdo 2.2 sdo apresentados 0s nanotubos de carbono, sua estrutura
geométrica e classificacdo, sintese por Deposicdo Quimica de Vapor, processos de
funcionalizagdo, principais propriedades e aplicagdbes com énfase em sensores
quimiorresistivos e a producao de filmes buckypapers. Na se¢do 2.3 sdo abordados topicos
referentes as “linguas eletronicas” e processamento de dados por meio da técnica de Analise

de Componentes Principais.

2.1. O vinho

Dentre as diversas bebidas etilicas, o vinho é a que acompanha contextos culturais,
politicos e religiosos da historia da humanidade. E uma bebida natural, produzida a partir da
fermentacdo do mosto de uvas realizada por meio de leveduras - micro-organismos formados
na pele das uvas — que convertem o acucar do mosto em alcool etilico e gas carbdnico (CO,).
O produto resultante é uma solu¢do composta principalmente por agua (80% do seu volume),
carboidratos, acidos organicos, minerais, alcool etilico, compostos fenolicos e arométicos que
sdo derivados das uvas e formados durante o processo de fermentacdo alc6olica ou maturacao
e envelhecimento do vinho (GUTIERREZ-ESCOBAR, 2021; SNOPEK et al., 2018;
VIANNA et al., 2019).

Os compostos fenolicos sdo responsaveis por alteracdes nas caracteristicas
organolépticas, na adstringéncia e nas propriedades antimicrobianas dos vinhos. Tais
compostos séo caracterizadas pela presenca de hidroxilas ligadas a um anel benzénico, de
forma que, os fendis incluem compostos que possuem apenas um anel aromatico ligado a um
ou mais agrupamentos de hidroxilas, ao passo que, os polifendis compreendem os compostos
com multiplos anéis fenolicos em sua estrutura. Neste aspecto, os polifendis sdo o0s
antioxidantes mais eficazes presentes nos vinhos (sejam brancos, tintos ou rosés,
exemplificados na Figura 1), porém encontrados em maior concentragdo nos vinhos tintos,
como por exemplo, resveratrol, antocianinas, catequinas, taninos (proantocianidinas e
elagitaninos), etc. (ARCHELA ¢ DALL’ANTONIA, 2013; SNOPEK et al., 2018).



Figura 1 — Exemplos de diferentes tipos de uvas e vinhos (branco, rosé e tinto) resultantes.

Fonte: SRINIVAS (2022).

O resveratrol, como relatado anteriormente, apresenta desempenho cardioprotetor
prevenindo doencgas cardiovasculares pela melhora da funcao endotelial e do metabolismo da
glicose, reduzindo a inflamac&o e regulando os lipidios no sangue. E um componente que se
destaca por suas propriedades bioquimicas e fisioldgicas com acgBes estrogénicas,
antiplaquetaria e anti-inflamatéria. Logo, devido a presenca desses compostos bioativos, 0
consumo moderado do vinho esta diretamente relacionado a longevidade prevenindo doencas
cardiovasculares, diabetes, alguns tipos de cancer e outras doencas relacionadas ao
envelhecimento (ARCHELA ¢ DALL’ANTONIA, 2013; ARTERO et al., 2015; SNOPEK et
al., 2018).

Todavia, as potenciais respostas biologicas do vinho sdo dependentes da vasta gama
de componentes que o constituem e dos mdltiplos mecanismos de acdo de cada um. A
proporcao de componentes é dependente da variedade de uva, da regido e método de cultivo,
producdo e processo de envelhecimento. Tais fatores, associados também a fatores humanos e
histérico-culturais (formacao, tradi¢éo, técnicas de inovacdo, adaptacdo de castas, modelos de
regulacdo das atividades econbémicas, etc.) indicam a complexidade do setor vitivinicola
(ARTERO et al., 2015).

Historicamente, 0 vinho é um dos produtos agroindustriais que se tornaram objeto de
comeércio a longa distancia, correspondendo a um dos setores mais globalizados em termos de
estratégias de gestdo, marketing, informacgdes sobre mercados, etc. A evolucdo do setor
marcado por elementos de tradi¢do, também ¢é resultante de investimentos em projetos

cientificos e tecnologicos ligados a biotecnologia, analise quimica, enologia e etc., voltadas ao



desenvolvimento de equipamentos sofisticados para aplicagdo em grande parte do sistema de
vinificacdo (PEREIRA, 2014).

Dentre as diferentes marcas comercializadas, o vinho do Porto — nas suas diversas
designacdes: tawnies, rubies e vintages - corresponde a um dos vinhos classicos mais famosos
e de grande prestigio mundial. Apresenta um sistema produtivo caracterizado por uma estreita
articulagio entre elementos de tradicio historicos e de modernidade. E um produto
agroindustrial com forte vocacdo mercantil e concorréncia no mercado internacional, em
funcdo de suas caracteristicas especificas que sdo determinadas pelas condi¢es naturais do
seu territorio de origem (relevo, solo, clima, variacGes anuais e etc.), a Regido Demarcada do
Douro (nordeste de Portugal), a qual apresenta condi¢bes geo-climéaticas excepcionais,
propicias ao cultivo da vinha, como clima de feicdo mediterranea, a exposicdo das encostas
ingremes e solos cascalhentos de xisto (INHAN et al., 2013; PEREIRA, 2014).

Recentemente, uma bebida etilica resultante da fermentacdo da polpa do acai
(Euterpe oleracea Mart.), empregando processo de vinificagdo semelhante ao da uva,
comecou a ser divulgado na regido norte do Brasil. A bebida comercializada como “vinho de
Acgai” é uma bebida alcodlica de fabricacdo artesanal que utiliza processos quimicos
laboratoriais na fermentacdo alcodlica da polpa do fruto, resultando em uma solugdo que
apresenta coloragéo e sabor adocicado semelhante ao de vinhos tintos (Figura 2(b)) (G1 PA,
2022; G1 AC, 2022).

Figura 2 — (a) Palmeira da espécie Euterpe oleracea Mart. contendo frutos de agai e (b) bebida etilica resultante

2 o
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Fonte: Adaptado de FERREIRA (2022) e G1 AC (2022).

O acai é o fruto do acaizeiro, palmeira do tdxon Euterpe que ocorre de forma

espontanea na regido Amazonica (distribuida na floresta de varzea no estuario amazonico que
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estende-se até Venezuela e Guianas). Contudo, na regido da Amazodnia Oriental Brasileira
ocorre predominancia da espécie Euterpe oleracea Mart. (espécie acai de touceira — Figura
2(a)), cuja bebida nao alcodlica obtida apés o processamento da polpa do fruto é
tradicionalmente consumida como alimento, geralmente acompanhado de farinhas de
mandioca (farinha d’agua ou de tapioca) (CARVALHO, QUARESMA e REIS, 2022; DE
MOURA ROCHA, 2015).

E um fruto que apresenta alto valor nutricional em funcio de seu elevado teor de
lipidios (&cidos graxos insaturados), proteinas, fibras e minerais, além da presenca de
compostos bioativos com propriedades antioxidantes, entre eles as antocianinas e 0s
caratenoides — a coloracdo roxa intensa do fruto é devida a presenca destes pigmentos
antocianicos — que estdo associados a reducdo de doencas cardiovasculares,
neurodegenerativas, cancer e outras doencas cronicas. Assim, o potencial antioxidante, anti-
inflamatorio, anti-proliferativo e cardioprotetor aliado as propriedades nutricionais da polpa
do acai, relatado ao longo dos anos, impulsionou a comercializagdo do fruto, tornando-o um
produto de exportacdo nacional e internacional. Logo, a dindmica do acai (associado também
ao uso dos elementos de sua palmeira) integra o patriménio sociocultural tangivel e intangivel
das comunidades tradicionais amazonicas (AUGUSTI et al., 2016; CHAVES, 2015; DE
MOURA ROCHA, 2015; PORTINHO et al., 2012).

2.2. Nanotubos de Carbono

A Ultima década do século XX foi marcada pela consolidacdo e crescimento
vertiginoso nas areas de nanociéncia e nanotecnologia (N&N) ao trazer em seu cerni
promessas de uma verdadeira revolugdo cientifica e tecnol6gica ao evidenciar que as
propriedades da matéria dependem ndo somente de sua composicao e estrutura, mas também
de sua dimensionalidade. A nanotecnologia consiste em um campo cientifico multi e
interdisciplinar apontado como um dos dominios tecnoldgicos mais atrativos e de maior
crescimento na atualidade, baseado no desenvolvimento, caracterizacdo, producéo e aplicacdo
de estruturas, dispositivos e sistemas em dimensdes que variam de 0,1 a 100 nanémetros,
onde um nandémetro corresponde a bilionésima parte de um metro (1 nm = 1 x 10° m)
(MADKOUR, 2019; ZARBIN e OLIVEIRA, 2013).

Os materiais que possuem dimensfes nanométricas, os ditos nanomateriais,
apresentam propriedades Opticas, térmicas, eletronicas e quimicas que se diferem das

propriedades obtidas para 0 mesmo material em escala microscopica ou macroscopica em
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funcdo de dois fatores: (1) efeitos de escala, ou seja, € em objetos com essas dimensdes que 0s
efeitos quanticos se manifestam de maneira mais evidente, e (2) efeitos de superficie, pois
qguanto menor for o tamanho da amostra, tais efeitos se tornam ainda mais significativos pelo
aumento da razdo entre 0 numero de atomos que estdo em sua superficie relativamente
aqueles dispersos em seu volume (MADKOUR, 2019; MELO e PIMENTA, 2010).

Nesta perspectiva, os Nanotubos de Carbono (NTCs), os fulerenos e mais
recentemente o grafeno, sdo considerados os materiais mais exclusivos no campo da
nanotecnologia. Esses nanomateriais sdo derivados da versatilidade do elemento quimico
Carbono (C) em formar véarios compostos moleculares e sélidos cristalinos. O C é um dos
elementos quimicos mais abundantes no universo e essencial para a existéncia da vida,
possuindo nimero atdbmico igual a seis (Z = 6) e quatro elétrons na camada de valéncia que
na forma elementar ocupam os orbitais atbmicos 2s* e 2p® [2p, 2p, ]. Contudo, no processo
de interacdo dos atomos de C com outros vizinhos para formacdo do cristal, um dos elétrons
do orbital 2s é excitado ao orbital 2p, (Que ndo continha elétrons) por meio da energia
recebida de um nucleo vizinho, ocasionando uma sobreposicao dos orbitais 2s e 2p — uma vez
que a energia total para formacéo de tais ligacdes € menor que a existente no atomo isolado -
resultando em trés orbitais hibridos sp? e um orbital p “puro”. Logo, diferentes configuracdes
de sobreposicdo dos orbitais podem originar hibridizacoes sp, sp? e sp3 que resultam em
estruturas alotropicas do C com propriedades fisicas e quimicas distintas (AVILA et al., 2016;
GONCALVES, AZEVEDO e MACHADO, 2013; GUPTA et al., 2019).

O C €é o unico elemento cujos alétropos podem existir em dimensbes zero (0D),
unidimensional (1D), bidimensional (2D) e tridimensional (3D) (GUPTA et al., 2019). A
Figura 3 mostra a representacdo esquematica das principais formas alotropicas cristalinas do
C e uma Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta Resolucdo (HRTEM — do inglés,
High-Resolution Transmission Electron Microscopy) de uma camada de grafeno mostrando
atomos de C regularmente ordenados interligados covalentemente formando uma estrutura

hexagonal planar.

O grafite e o diamante sdo exemplos classicos de formas alotropicas do C
termodinamicamente estaveis sob condi¢cbes ambiente e pressdes acima de 6 GPa,
respectivamente. O Grafite € um s6lido macio de estrutura lamelar hexagonal baseado em
monocamadas 2D, constituidas por atomos de C interligados em um arranjo tipo “favo de

mel” por meio de ligagdes covalentes em hibridizacdo sp?, assim como mostra a Micrografia
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de HRTEM da Figura 3(f). Essas monocamadas 2D individuais s&o chamadas de grafeno
constituindo-se como outro alétropo do C reportado em 2004 (NOVOSELQV et al., 2004), os
quais também compdem a estrutura basica de constituicdo dos fulerenos e NTCs. O
empilhamento dessas camadas de grafeno via atracdes de van der Waals (por meio dos
elétrons nos orbitais p “puros” de cada atomo de C) leva a estrutura 3D que forma o grafite
(ZARBIN e OLIVEIRA, 2013).

Figura 3 — Representacdo esquematica das estruturas cristalinas dos principais alétropos do C em (a)

grafite, (b) diamante, (c) fulereno (Cg), (d) NTC e (e) grafeno. (f) Microscopia Eletrénica de Transmisséo

de Alta Resolugdo de uma folha de grafeno mostrando atomos de C (destacados em branco) formando um
arranjo hexagonal planar.

Fonte: Adaptado de ZARBIN e OLIVEIRA (2013) e WONG e AKINWANDE (2011).

O diamante se cristaliza em uma estrutura cubica formada por duas redes cubicas de
face centrada (CFC) interpenetrantes compostas por atomos de C em hibridizacdo sp3 que se
ligam covalentemente a outros trés atomos, estendendo-se tridimensionalmente com uma
matriz tetraédrica que é responsavel pela elevada dureza do material (m6dulo de Young de
10.000 Kg/mm?, sendo o material de ocorréncia natural com maior dureza conhecido)
(FALCAO e WUDL, 2007). Todavia, a descoberta dos fulerenos por Harold W. Kroto,
Robert F. Curl e Richard E. Smalley em 1985 (KROTO et al., 1985) impulsionou pesquisas
sobre a possibilidade de ocorréncia de outras nanoestruturas baseada em C. Os fulerenos séo
nanomoléculas esferoidais OD estaveis, cuja molécula de alta simetria (grupo 1) chamada de
“buckminsterfullerene” ou fulereno Cgo € a forma mais abundante e representativa composta
por sessenta atomos de C em hibridizacdo sp? formando um icosaedro truncado néo regular
de trinta e duas faces, semelhante a estrutura de uma bola de futebol (DE MENEZES et al.,
2012; DINADAYALANE e LESZCZYNSKI, 2016; SANTOS et al., 2010).
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Os NTCs, por sua vez, desde que foram reportados e caracterizados em 1991 pelo
Microscopista da NEC Corporation Sumio lijima (IIJIMA, 1991) s&o indicados como
materiais 1D que oferecem uma excitante e vasta area de pesquisa cientifica. Do ponto de
vista de geometria, os NTCs podem ser descritos genericamente como camadas de grafeno
enroladas formando cilindros com cavidade interna oca que podem apresentar extremidades
abertas ou fechadas — por exemplo, com terminacdes fechadas pela metade de uma molécula
de fulereno - e diametros da ordem de nanémetros e comprimentos de muitos micrémetros
(um) podendo alcancar até centimetros (cm) (GUPTA et al., 2019; RAFIQUE et al., 2016).

2.2.1. Estrutura geométrica e classificacéo

A formacdo de um unico Nanotubo de Carbono de Parede Simples (NTCPS) pode
originar trés configurac@es distintas com base na orientacdo do eixo do tubo em relacdo a rede
hexagonal no processo de enrolamento de uma camada de grafeno. Logo, a estrutura de um
NTC pode ser completamente especificada por meio de um vetor chiral (67) descrito por uma
combinacdo linear entre os vetores unitarios d, e da, da rede hexagonal do grafeno -
conectando dois sitios cristalograficamente equivalentes - e os indices de Hamada (n, m) que
sd0 um par de nameros inteiros que representam o seu comprimento e devem satisfazer a
relagdo 0 < |m| <n. O vetor C_,{ é definido por meio da relagdo dada na equacdo 1
(DINADAYALANE e LESZCZYNSKI, 2012).

C, = ndy + md, = (n,m) (1)

Por meio dos indices n,m é possivel determinar: o didmetro do nanotubo (D;) que
prediz o numero de 4&tomos de C na sec¢do transversal circular de sua camada e o angulo

chiral 6 que define a quiralidade dos NTCs, caracterizado como o angulo compreendido
entre o vetor CTL e 0 vetor unitario a, variando de 0° a 30°, assim como mostra a Figura 4(a).
O diametro do tubo e o angulo chiral podem ser escritos em termos de n,m por meio das
equacOes 2 e 3, respectivamente (DRESSELHAUS et al., 1998).

B |C_h>| B avn? + m? + nm

D, (2)

T T

€. 4, 2n+m

|Ca]ld C2VnZ +mZ + nm

1

6 = cos™

(3)
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Onde a = a..V/3 corresponde ao parametro de rede do grafeno relacionado ao
comprimento da ligagdo C-C dado por a., =~ 1,42 A. Assim, alteragdes nos indices n,m
geram modificacOes tanto no didmetro dos tubos como no angulo chiral, resultando em
propriedades eletronicas distintas de acordo com a quiralidade dos NTCs. Neste sentido, se
um NTCPS possui: (1) n = 0, m = 0 com um angulo chiral & = 0°, 0 mesmo é denominado
“zig-zag”, (2) se n=m # 0 e 8 = 30° 0 mesmo é classificado como “armchair” (devido
apresentar um formato semelhante a poltrona), mas se (3) n # m # 0 com 0° < 6 < 30° 0s
mesmos sdo chamados de “chiral” (DRESSELHAUS et al., 1998; YENGEJEH et al., 2015).
A figura 4(b) mostra uma representacdo ilustrativa das diferentes classificacbes de NTCs

quanto sua quiralidade.

Figura 4 — (a) Esquema ilustrativo da rede hexagonal 2D do grafeno mostrando o vetor chiral CTl e 0S
vetores unitarios d, e d,. (b) Tipos de NTCPS em fungéo das classificagdes quanto a sua quiralidade.

(@) (b)
rolling up >

0°<8<30°

(n > m, chiral)

armchair zigzag

Cp=nay; + ma, = (n,m)

Fonte: Adaptado de GHOSH (2017) e YENGEJEH et al. (2015).

Em termos estruturais, os NTCs também sdo classificados em funcdo do nimero de
camadas que possuem como (a) Nanotubo de Carbono de Parede Simples (NTCPS), que sdo
constituidos por apenas uma camada cilindrica de grafeno enrolada, (b) Nanotubo de Carbono
de Parede Dupla (NTCPD), que sdo formados por duas camadas cilindricas concéntricas ou
(c) Nanotubo de Carbono de Paredes Multiplas (NTCPMs) que sdo compostos por maltiplas
camadas coaxiais com um espacamento interplanar de aproximadamente 0,34 nm que €
ligeiramente maior que a distancia entre duas camadas consecutivas de grafeno na estrutura
cristalina do grafite (dyy,= 0,3354 nm), cujo aumento € derivado da tenséo gerada pelo efeito
de curvatura dos tubos (DINADAYALANE e LESZCZYNSKI, 2016; KARIMI et al., 2015).
A Figura 5 mostra imagens de Microscopia Eletronica de Transmissao de alta ampliacdo dos

diferentes tipos de NTCs.
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Figura 5 —Microscopia Eletronica de Transmissdo em alta ampliacdo para os diferentes tipos de NTCs
em funcdo da quantidade de camadas que possuem em (a) NTCPS, (b) NTCPD e (c) NTCPMs.

!

ATNa

Fonte: Adaptado de 1JIMA (2002); RAFIQUE et al. (2016) e VIZUETE et al. (2012).

Os NTCPS podem apresentar diametros que variam de 0,4 a 3 nm e comprimentos
entre 20 e 1000 nm, ao passo que, NTCPMs dependendo do nuimero de paredes podem
apresentar didmetros variando de 2 a 100 nm e comprimentos de 1 a 50 um. Assim, 0s NTCs
em geral apresentam uma relacéo de aspecto comprimento/diametro (L/D) de cerca de 1000:1
caracterizando-os como sistemas 1D (KARIMI et al., 2015; LORENCON et al., 2014).

2.2.2. Sintese por Deposicdo Quimica de Vapor

Os NTCs sdo alétropos do C que ndo possuem ocorréncia natural, ou seja, sao
obtidos sinteticamente por rotas como: descarga por arco elétrico, ablagdo a laser, descarga
por arco voltaico DC assistido por pir6lise de acetona e deposicdo quimica de vapor (CVD —

do inglés, Chemical Vapor Deposition).

Os métodos de descarga por arco elétrico - empregado por Sumio ljima em 1991
para a sintese dos primeiros NTCs sob a forma de NTCPMs — e ablagdo a laser — mesmo
método utilizado por Kroto et al. para obtencdo de fulerenos em 1985 - sdo baseados na
vaporizacdo de um precursor solido de grafite em altas temperaturas (de 1200 °C a 4000 °C)
em atmosfera inerte por meio de plasma gerado entre dois eletrodos cilindricos de grafite
(anodo e catodo) e irradiacdo de um feixe de laser pulsado de alta poténcia, respectivamente.
Os dois métodos permitem a producdo tanto de NTCPS como NTCPMs, contudo, para a
sintese de NTCPS necessitam que o alvo de grafite seja dopado com uma pequena quantidade
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de catalisadores metalicos (Fe, Co, Ni, Y ou Mo) (GUPTA et al., 2019; LIMA, 2017). O
terceiro método desenvolvido por Reis e Del Nero (2010) é baseado em um plasma gerado
entre dois eletrodos (anodo: constituido por uma haste de grafite pura preenchida por pé de
aluminio (Al) e catodo: placa de Al em atmosfera pressurizada com gas inerte na presenca de
acetona, o qual permite a producdo de nanocomposito de aglomerados de NTCPMs
extrudados diretamente a partir da matriz de Al em apenas uma Unica etapa (REIS et al.,
2012a).

Nesta perspectiva, as limitagdes nas técnicas de descarga por arco elétrico e ablacdo
a laser resultaram no desenvolvimento da técnica de CVD, a qual é baseada na decomposi¢ao
térmica de hidrocarbonetos, ou seja, vapores ou gases precursores (pirélise) que sdo fontes de
C (em fase gasosa ou liquida) como, por exemplo, metano (CH,), etileno (C;H,4) ou outras
moléculas organicas a pressdo atmosférica ambiente sob temperaturas entre 600 — 1200 °C.
Na sintese por CVD, a passagem do vapor de hidrocarboneto ocorre em um reator tubular de
quartzo na presenca de NPs de catalisadores metélicos como Fe, Co ou Ni — que podem ser
gerados in situ no processo ou suportados em substratos - que atuam como sitios iniciais para
nucleacdo e crescimento dos NTCs (GONCALVES, AZEVEDO e MACHADO, 2013,
GUPTA et al., 2019; SHAH e TALI, 2016). A Figura 6 mostra um diagrama esquematico de
um reator empregado na sintese de NTCs por CVD.

Figura 6 — Diagrama esquematico de um reator empregado na técnica de CVD.
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Fonte: Adaptado de AL-DOURI et al. (2020).

Como material catalisador, em geral, sdo utilizadas NPs metélicas, pois as mesmas
conseguem realizar a quebra das moléculas de hidrocarbonetos em temperaturas mais baixas.
Assim, a obtencdo de NTCs com maior qualidade esta relacionada & maior decomposicao de
hidrocarbonetos no catalisador. Os metais de transicdo Fe, Co e Ni sdo os mais utilizados,
devido sua grande solubilidade e difusdo do C em altas temperaturas (LOPEZ, ABE e
PEREYRA, 2015).
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CVD é a técnica mais utilizada na producdo de NTCs, levando a obtencgéo tanto de
NTCPMs como também NTCPS com qualidade, uniformidade e alto grau de pureza levando
em consideracdo, sobretudo, sua simplicidade, custo acessivel, temperaturas relativamente
mais baixas e pressdao ambiente. Além disso, permite a producdo em larga escala podendo ser
operado continuamente em decorréncia da alimentacdo da fonte de C pelo fluxo de gés,
viabilizando também, o controle de diversos pardmetros durante a sintese que permitem a
otimizacdo do resultado final como: fonte de hidrocarboneto, tempo de processo, temperatura,
fluxo de gases, tipo de catalisador, geometria do forno e etc. (LOPEZ, ABE e PEREYRA,
2015; GUPTA et al., 2019).

Outra vantagem desta técnica é a possibilidade de crescimento de nanotubos
organizados, alinhados e/ou isolados diretamente em substratos contendo NPs de
catalisadores. Logo, CVD ¢ especialmente interessante no que se refere a construcdo de
dispositivos eletronicos, viabilizando o controle da posi¢cdo de crescimento de NTCs em
escala nanométrica (SHAH e TALLI, 2016). Vale ressaltar ainda que, o crescimento dos NTCs
em funcdo da interacdo de hidrocarbonetos decompostos e catalisadores metalicos com
substratos podem seguir dois processos distintos, como mostrado ilustrativamente na Figura
7: modelo de “crescimento pela ponta” e “crescimento pela base”.

Figura 7 — Representagdo ilustrativa do mecanismo de crescimento de NTCs em (a) “crescimento pela
ponta” e (b) “crescimento pela base”.
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Fonte: Adaptado de ZHANG et al. (2021).

No “crescimento pela ponta” (Figura 7(a)) ocorre uma fraca interacdo entre o
catalisador e o substrato, de forma que o hidrocarboneto se decompde na superficie superior
da NP catalisadora e, ap6s a difusdo de atomos de C para o interior do metal ocorre a

saturacdo do mesmo, precipitando-se na parte inferior da NP (retirando-a do substrato). O
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crescimento dos NTCs segue engquanto houver difusdo de atomos de C no processo, até seu
término, onde a NP de catalisador recobre uma camada de excesso de C. Diferentemente
deste, o “crescimento pela base” (Figura 7(b)) ocorre quando ha forte interacdo entre o
catalisador e o substrato, seguindo 0 mesmo processo inicial descrito para o “tipo-ponta”,
porém o C que sofreu precipitacdo, ndo consegue promover o deslocamento da NP do
catalisador (pois esta fortemente aderida ao substrato), sendo entdo emergido na superficie do
mesmo. Assim, 0 excesso de C recobre a NP extrudando sucessivas camadas de atomos de C
em uma forma conica que posteriormente alonga-se até o término de seu crescimento. Logo, o
tamanho da NP utilizada como catalisador determinaré o tipo do NTC e o didmetro do mesmo
(LOPEZ, ABE e PEREYRA, 2015). A Figura 8 mostra imagens de Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET) dos mecanismos de crescimento de NTCPMs por CVD utilizando Fe
como metal catalisador.
Figura 8 — Microscopia Eletronica de Transmissdo mostrando o mecanismo de crescimento de NTCPMs
por CVD empregando NPs de Fe como catalisador em (a) “crescimento pela ponta” cultivado em
substrato de Didxido de Silicio (SiO,) e inser¢do em alta ampliagdo mostrando particulas de Fe no
interior de multiplas camadas no nanotubo e (b) “crescimento pela base” mostrando a conformacgao
conica alongada com multiplas camadas, obtida pela extrusdo a partir da NP e insercéo de alta ampliagdo

mostrando por Transformada de Furier a possivel formacdo de cementita (FesC) na interface
metal/nanotubo.

Fonte: Adaptado de GOHIER et al. (2008) e KUMAR (2011).

Neste contexto, a sintese de NTCs pelos diferentes métodos descritos leva a
producgéo de materiais com diferentes graus de pureza e qualidade estrutural, uma vez que, o
produto resultante da sintese (material as grown) é baseado em um pé ou “fuligem”
constituido por NTCs, fragmentos grafiticos como fulerenos, carbono amorfo (outra forma
alotropica do C, porém néo cristalina), NPs de C e particulas de catalisadores metalicos e
oxidos derivados que afetam significativamente as propriedades dos NTCs — diretamente

relacionadas a sua estrutura - limitando suas aplica¢fes (HU e GUO, 2011). Desta forma, para
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aumentar a fase cristalina do material sdo empregados tratamentos quimicos e/ou fisicos para
a remocdo de tais impurezas, caracterizando processo denominado de purificagéo,

empregando principalmente abordagens como: (1) oxidacao térmica e/ou (2) oxidagédo acida.

Os tratamentos quimicos utilizando concentragfes de acidos como &cido nitrico
(HNOg) e &cido sulfurico (H,SO4) ou uma mistura de ambos (proporcdo em volume de 1:3)
sdo considerados mais eficientes na remocdo de carbono amorfo e particulas de catalisador.
Entretanto, possuem a desvantagem de provocarem danos estruturais ao NTCs no processo de
remocao das impurezas. Logo, a abordagem utilizando tratamento térmico em temperaturas de
500 — 575 °C permitem a remoc¢do do carbono amorfo preservando a integridade fisica dos
NTCs. Também existem rotas fisicas empregando ultrassom, filtracdo e centrifugacéo,
considerados métodos leves e menos eficazes, entretanto, s&o ndo destrutivos
(BORTOLAMIOL et al., 2014; HAMMADI et al., 2020).

2.2.3. Funcionalizacao

Os NTCs sdo materiais versateis com caracteristicas intrinsecas Unicas que sdo
atrativas para o desenvolvimento de inumeras aplicagdes como, por exemplo, em
sensoriamento. Contudo, a grande barreira a plena aplicagdo dos NTCs - NTCs que foram
obtidos apds a sintese, os chamados NTCs pristine ou puros que j& foram submetidos a
processos de purificacdo - reside na sua insolubilidade em suspensfes aquosas e na maioria
dos solventes comuns. Tal comportamento é decorrente das fortes forcas de van der Waals
(forcas intermoleculares) existentes entre as camadas concéntricas de grafeno que
condicionam os NTCs a formarem inerentemente feixes ou aglomerados para minimizacao de
sua energia livre superficial, resultando em estruturas emaranhadas altamente hidrofdbicas
(ZHOU et al., 2019).

A melhoria da dispersdo dos NTCs tem sido realizada por meio de processos
utilizando ultrassons, agentes tensoativos e modificagdes via introdugdo de grupos funcionais
na superficie dos NTCs, ocasionando uma modificacdo estrutural que Ihes confere
especificidade quimica (MONTES et al., 2014). Duas abordagens sdo empregadas na
anexacdo desses grupos funcionais que sdo derivadas da presenca ou ndo de ligacOes
covalentes chamadas de funcionalizacdo covalente e funcionalizacdo ndo-covalente,

respectivamente.
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Na funcionalizacdo covalente, grupos funcionais séo adsorvidos covalentemente nas
paredes laterais e extremidades ou em defeitos estruturais que séo locais de alta reatividade
nos NTCs — defeitos de curvatura do tipo Stone-Wales, vacancias com liga¢fes incompletas,
C em hibridizacéo sp® e etc. — por meio, principalmente de processos oxidativos em meios
acidos, empregando-se geralmente HNO;z; e/ou H,SO, em sistemas de refluxo ou por
ultrassom. Desta forma, dependendo dos agentes oxidativos utilizados, diferentes grupos
funcionais podem ser introduzidos nos nanotubos durante a oxidacdo, como por exemplo,
acido carboxilixo (-COOH), éter (-C-O-C), anidrido carboxilico (-COOCOC-), fenol (-OH),
aldeido (-COH), éster (-COOQ) e carbonil (-CO-). Entretanto, o grupo COOH ¢ considerado
um grupo padrdo neste tipo de abordagem de forma que, a reacdo de carboxilagdo promove a
ligacdo covalente dos atomos de C do grupo COOH com os atomos de C dos nanotubos. A
vantagem desse método é a possibilidade de anexacdo de outros grupos ou moléculas
complexas (como aminoacidos, DNA e etc.) mediante outra reacdo que permite 0
deslocamento da hidroxila (OH) contido na carboxila (ROSA, 2021). A Figura 9(a) mostra
uma representacdo ilustrativa de grupos COOH adsorvidos nas extremidades laterais e
defeitos estruturais de um NTCPS e imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
das Figuras 9(b) e 9(c) mostram a morfologia de NTCPMs antes (pristine) e apds a
funcionalizagdo com COOH, respectivamente.

Figura 9 — (a) Representaco ilustrativa da adsorcéo de grupos funcionais COOH nas extremidades e
defeitos estruturais na superficie de um NTCPS. MEV de NTCPMs em (b) sem funcionaliza¢do (pristine)

com ampliacéo de 25.000x e (c) funcionalizados com COOH com um aumento de 20.000x evidenciando
a modificacdo morfoldgica gerada pela adi¢do do grupo funcional.

Fonte: Adaptado de JEON et al. (2011) e PISAL et al. (2014).

Neste aspecto, a reacdo de oxidacdo acida possui dupla aplicacdo, ou seja, é
empregada para remocao de impurezas, levando ao aumento da fase cristalina dos NTCs, bem
como na melhoria de sua dispersdo. Todavia, tais tratamentos podem ocasionar erosao

estrutural pela introducdo de um numero significativo de defeitos indesejaveis na estrutura
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dos NTCs impactando suas propriedades, principalmente resisténcia mecanica e propriedades
elétricas (AVILA et al., 2016; ROSA, 2021).

Por outro lado, a inser¢do dos grupos funcionais pela reacdo oxidativa promove a
melhoria da solubilidade/dispersdo dos NTCs prevenindo a formacdo de aglomerados na
presenca de solventes (polares e apolares) devido a formacdo de um sistema coloidal
estabilizado em funcdo da repulsdo eletrostatica gerada entre 0s nanotubos e 0 meio dispersor
ocasionada pela adicéo de carga superficial nos NTCs como resultado da ionizagdo do grupo
funcional ao interagir com solventes (CLARK e KRISHNAMOORTI, 2009).

A funcionalizagdo ndo-covalente é baseada nas interacBes referentes as partes
hidrofébicas das espécies adsorvidas nos NTCs, as quais podem ocorrer por meio de
interagBes secundarias de empilhamentos m — m ou eletrostatica e ligagdes de hidrogénio (H)
empregando compostos aromaticos conjugados, surfactantes e polimeros. Assim, por meio
dessas interacOes € possivel desenvolver estratégias eficientes de imobilizacdo de
biomoléculas na superficie dos NTCs, bem como, adsorcdo de biopolimeros biocompativeis
por meio de empilhamentos m — 7 e surfactantes soltveis em agua como Dodecil sulfato de
sodio e brometo de cetiltrimetilamdnio que ocasionam a melhoria da solubilidade e a
estabilidade de NTCs em varias suspensdes (ZHOU e FANG, 2019), conforme os
mecanismos representados ilustrativamente na Figura 10.

Figura 10 — Representacdo esquematica dos mecanismos de envolvimento superficial ndo seletivo de

moléculas de surfactantes ao interagirem com NTCPS que podera ocorrer por (i) encapsulamento de
micelas cilindricas, (ii) adsor¢do hemicelar ou (iii) adsorcao aleatoria.

0}

(i)

(iii)

Fonte: Adaptado de GILLEN e BOGHOSSIAN (2019).
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Os métodos de funcionalizagdo nao-covalente sdo em geral considerados simples e
rpidos, podendo envolver etapas de sonicacdo ou ultrassom, centrifugacdo e filtracéo,
correspondendo as condi¢Bes mais brandas que ndo afetam a integridade fisica dos NTCs.
Contudo, sua principal desvantagem € associada a fraca forca entre as espécies modificadoras
e 0s NTCs e a baixa eficiéncia de transferéncia de carga. Assim, a funcionalizacdo quimica
torna-se altamente vantajosa ampliando a versatilidade dos NTCs, permitindo um maior
controle de sua pureza, estrutura e solubilidade, viabilizando a obtencdo de materiais
adequados a confeccdo de dispositivos de alta sensibilidade e seletividade e com maior

capacidade de interagdo com sistemas bioldgicos, organicos e inorganicos (ROSA, 2021).
2.2.4. Propriedades e aplicacoes

O crescente interesse voltado para a aplicacdo de NTCs em diferentes areas do
conhecimento atualmente € derivada do seu conjunto de propriedades fisicas e quimicas
excepcionais que sdo originadas da combinacgéo de sua estrutura e dimensionalidade, ou seja,
relacionadas ao seu didmetro, comprimento, morfologia da superficie, bem como ao arranjo
de 4tomos que o constitui e sua simetria (PEREIRA e MENDES, 2019).

Resultados tedricos e experimentais demonstraram a obtencdo de propriedades
mecénicas como moédulo de elasticidade ou mddulo de Young atingindo até 1,2 TPa para
NTCPS de alta qualidade e resisténcia a tracdo entre 50 a 200 GPa para NTCPMs, ambos
superiores aos obtidos para nanobastBes de carbeto de Silicio (SiC) e 0 aco (JEON et al.,
2011; KARIMI et al., 2015). Os NTCs apresentam alta flexibilidade na direcdo transversal ao
eixo do tubo permitindo com que os mesmos sejam tensionados, flexionados e dobrados sem
que ocorram alteracbes em sua estrutura. Quanto as propriedades térmicas possuem
estabilidade térmica de até 2800 °C no vécuo e elevada condutividade térmica alcangando
valores de até 6000 W/mK a temperatura ambiente, superior a de materiais conhecidos por
serem excelentes condutores térmicos como o diamante (2000 W/mK) e o Cobre (385 W/mK)
(ZARBIN e OLIVEIRA, 2013).

Outro ponto interessante refere-se a baixa densidade deste nanomaterial em torno de
1,86 a 1,94 g/lcm® (LAURENT et al., 2010) e alta relacdo de aspecto comprimento/didmetro
(mencionada anteriormente), que € responsavel por sua elevada éarea superficial,
caracterizando os NTCs como estruturas de superficie, uma vez que seu peso total é centrado
em suas camadas superficiais. Desta forma, os nanotubos sdo atrativos para indmeras

aplicagbes quimicas e bioldgicas gracas a sua suscetibilidade para interagfes quimicas,
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decorrentes de sua elevada &rea superficial e geometria curva, pois para nanotubos com
extremidades fechadas ocorre um deslocamento da densidade eletrOnica para a regido externa
dos tubos, promovendo modificagdes nos orbitais moleculares dos atomos de C,
correspondendo a uma reatividade superficial realcada. Logo, tais parametros proporcionam
aos NTCs alta sensibilidade a presenca de moléculas adsorvidas em sua superficie tornando-
0s materiais de partida promissores para o desenvolvimento de sensores quimicos e biol6gicos
superminiaturizados (DE MENEZES et al., 2012; ZAPOROTSKOVA et al., 2016).

Neste sentido, esses materiais sdo explorados em um vasto leque de potenciais
aplicacbes como em emissdo de campo, condutores térmicos, armazenamento de energia,
materiais de interface térmica, suporte de catalisadores, biomedicina, farmacologia,
desenvolvimento de diagnosticos clinicos, drug delivery, engenharia de tecidos, seguranca
alimentar, monitoramento ambiental e, principalmente no desenvolvimento de sensores e
biossensores eletroquimicos (JEON et al., 2011; ROSA, 2021).

2.2.4.1. Propriedades eletronicas

Como o processo de formacdo de um unico NTCPS corresponde genericamente ao
enrolamento de uma folha de grafeno, suas propriedades eletrénicas podem ser preditas, em
primeira aproximacao, a partir da estrutura de bandas eletronicas do grafeno (SILVA et al.,
2019). Assim, como mencionado anteriormente, os processos de hibridizagdo do C por meio
da interacdo dos orbitais 2s e 2p [2p, 2p, ] formando trés orbitais hibridos sp? resultam nas
chamadas ligacdes sigma (o) coplanares (com angulo de 120° entre as ligagdes) que sdo
responsaveis pelas fortes ligacdes covalentes no plano basal da rede cristalina do grafeno, das
quais originam as propriedades mecanicas e elasticas aprimoradas dos NTCs. O orbital 2p,
que néo sofre hibridizacdo (orbital p “puro”) origina o chamados orbitais pi (r) dispostos em
direcdo perpendicular ao plano basal, como mostra a Figura 11(a), onde os elétrons
fracamente ligados aos nlcleos atdbmicos formam uma nuvem eletrdnica deslocalizada que é
responsavel pelas propriedades eletrdnicas desse nanomaterial, atuando diretamente na
conducdo elétrica e transi¢cBes Opticas na regido do visivel, uma vez que os elétrons das
ligagdes o séo fortemente ligados (GONCALVES et al., 2017; GONCALVES, AZEVEDO e
MACHADO, 2013).

Neste aspecto, a superposi¢do dos orbitais p, dos trés atomos vizinhos gera uma

banda de orbitais  “ocupada”, chamada de banda de valéncia (BV), e uma banda de orbitais
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m* “vazia”, denominada de banda de condug¢do (BC), assim como representado no diagrama
ilustrativo da Figura 11(b), o qual mostra a partir de aproximagdo - por meio de método de
ligagdes fortes (“tight binding”) - a relagdo de dispersdo de energia dos elétrons na primeira
zona de Brillouin® do grafeno medidas no nivel de Fermi (Er = 0), onde as BV (banda =) e
BC (banda m*) tocam-se em seis pontos (definidos como K ¢ K’ chamados de pontos de
Dirac) ao longo da zona (GONCALVES, AZEVEDO e MACHADO, 2013; SILVA et al.,
2019).

Figura 11 — (a) Configuragio espacial dos orbitais hibridos sp? coplanares dispostos ao longo do plano
basal da rede cristalina do grafeno e orbital 2p, ndo hibridizado situado na direcdo perpendicular ao
plano. (b) Primeira zona de Brillouin do grafeno mostrando a relacdo de disperséo eletronica para as BV
(banda ) e BC (banda ™).
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Fonte: Adaptado de SUVARNAPHAET e PECHPRASARN (2017) e WEISS et al. (2012).

Para o grafeno, essa relacdo de dispersdo eletrénica classifica-o0 como um
semicondutor de gap nulo, uma vez que mostra as BV e BC tocando-se nos pontos de Dirac
(CRACIUN et al., 2011). Entretanto, para 0s NTCs, os estados eletronicos permitidos séo
restritos, pois devido a alta razdo de aspecto (L/D) e o efeito da curvatura circunferencial dos
tubos, a mobilidade eletronica é confinada ao longo do eixo do tubo caracterizando-os como
sistemas 1D, cujos processos ocasionam uma rehibridizacdo ¢ — m tornando o orbital = mais
deslocalizado para fora do tubo. Assim, as condi¢cdes de contorno que resultam nessa
quantizacdo dos estados eletronicos na direcdo circunferencial, permitem com que 0os NTCs
apresentem comportamento metalico ou semicondutor se houverem bandas de energia -

resultantes de um conjunto de relagbes de dispersdo de energia unidimensionais que s&o

! A primeira zona de Brillouin é a denominacao dada a célula primitiva de Wigner-Seitz aplicada no espago dos
vetores de onda k (ASHCROFT e MERMIN, 2011).
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secOes transversais as bandas de energia para o grafeno - cruzando o nivel de Fermi ou néo,
respectivamente (GONCALVES, AZEVEDO e MACHADO, 2013).

Quando as linhas de corte® que sdo paralelas ao eixo do tubo, cruzam os pontos K na
zona de Brillouin do grafeno, as bandas m e ©* tocam-se promovendo, consequentemente um
cruzamento de bandas, caracterizando o NTC como metalico, assim como mostrado
ilustrativamente na Figura 12(a). Logo, para nanotubos metalicos, a Densidade de Estados
Eletrénicos (DOS — do inglés, Density of States) possui um nivel Fermi Ey ocupado, nao
apresentando um intervalo de energia (band gap) entre os primeiros estados preenchidos da
BV e os primeiros estados vazios da BC. Todavia, se ndo é observada nenhuma linha de corte
passando por um dos pontos K, o nanotubo possui caracter semicondutor, com um gap de
energia limitado entre as BV (estados preenchidos abaixo do nivel Er = 0) e BC como
indicado na DOS da Figura 12(b) (DE MENEZES et al., 2012).

Figura 12 — Representacdo ilustrativa da Densidades de Estados Eletrénicos (DOS) (parte inferior) e

linhas de corte na dispersdo de energia da primeira zona de Brillouin do grafeno (parte superior) para
NTCs (a) metalicos e (b) semicondutores.
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Fonte: Adaptado de BAYDIN et al. (2022) e LEONARD (2008).

Desta forma, os NTCPS do tipo “armchair” (n,n) sdo sempre metélicos, enquanto
que os classificados como “zigzag” (n,0) e “chiral” (n,m) sdo semicondutores, onde o0s
“zigzag ” sdo semicondutores de gap quase nulo (DRESSELHAUS et al., 1998). Contudo, 0s
NTCPS podem assumir comportamento metalico ao satisfazerem a relacdo dada na equacao 4
(MICHEL et al., 2011).

? Linhas de corte s&o linhas equidistantes resultantes da quantizagdo circunferencial dos NTCs que cortam a
relacdo de dispersdo de energia 2D do grafeno para a obtencdo da dispersdo de energia 1D dos NTCs (DE
MENEZES et al., 2012).
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n—m= 3q (4)

Onde g corresponde a um numero inteiro. Os NTCPS “zigzag” serdo semicondutores
se n ndo for um multiplo de 3. O band gap dos nanotubos semicondutores apresenta uma
dependéncia com o inverso do seu didmetro, variando de aproximadamente 1,8 eV para
nanotubos de didmetro muito pequeno a 0,18 eV para 0 NTCPS estaveis de maiores
diametros. Para os semicondutores de gap quase nulo, o efeito de curvatura provoca

distorgdes nas ligacBes entre os &tomos de C, as quais promovem uma abertura no gap da
ordem de 1/ 42 &m funcédo da reducdo da sobreposigéo (overlap) entre os orbitais = (JEON et

al., 2011; DE MENEZES et al., 2012).

Os NTCPMs, assim como os NTCPDs, apresentam um caracter metélico, uma vez
que sdo constituidos por multiplas camadas com diferentes quiralidades, as quais acarretam
sobreposicao de suas bandas de energia, processo que consequentemente, provoca a reducdo e
auséncia de band gap, apresentando uma condutividade elétrica da ordem de 10° e 10° S/cm
(EARP et al., 2020). Wei et al. (2001) mostraram que 0os NTCPMs conseguem transportar
uma densidade de corrente >10° A/lcm?, sendo 1000 vezes superior & de metais como o cobre,
indicando esse nanomaterial para aplicacbes em grande escala em dispositivos

nanoeletrdnicos integrados.

Tal comportamento é derivado do movimento eletrdnico quantizado baseado em um
regime de transporte balistico®, onde os nanotubos atuam como “fios quanticos” (quantum
wires), uma vez que seus elétrons movem-se elasticamente pela nanoestrutura sem sofrer
colisBes com outros elétrons ou impurezas (para um nanotubo perfeito), com uma
probabilidade de transmisséo eletronica igual a 1 ao longo do tubo (DE MENEZES et al.,
2012; SILVA et al., 2019).

2.2.4.2. Sensores quimiorresistivos baseados em Nanotubos de Carbono

Em funcdo das propriedades Unicas dos NTCs relatadas anteriormente, este
nanomaterial é indicado como plataforma para inimeras aplica¢fes, em particular, no campo
de sensores quimicos, atuando em diversas areas como no monitoramento ambiental, setor de
alimentos e agricultura, sensores bioldgicos, seguranga nacional, etc. (SCHROEDER et al.,
2018).

* No regime de transporte balistico, a condutancia é independente do comprimento do fio, uma vez que a regido
de espalhamento é menor que o livre caminho médio eletronico (DE MENEZES et al., 2012).
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Sensores sdo dispositivos que possuem a capacidade de reconhecer e responder a um
estimulo fisico ou quimico convertendo-o em um sinal mensuravel (dptico, elétrico,
magnético, etc.) que serd enviado a um detector. Logo, em sensores quimicos o sinal é gerado
a partir de um estimulo quimico obtido pela interacdo de um analito (moléculas de gas, ions,
liquidos ou solidos dissolvidos) com materiais sensores ativos, que pode ser utilizado
diretamente ou ap6s amplificagdo adequada para sua qualificacdo e/ou quantificacdo (KAUR
et al., 2020).

Neste aspecto, estes dispositivos sdo constituidos essencialmente por trés
componentes que atuam seguindo etapas sistémicas: (1) elemento sensor ou elemento de
deteccdo que corresponde a camada quimicamente ativa que reconhece de maneira seletiva a
presenca do analito, sendo responsavel pela geracdo do sinal em resposta ao estimulo quimico
recebido; (2) transdutor que realiza a conversdo do sinal obtido (na interacdo do analito com a
camada de reconhecimento) em uma grandeza que pode ser processada pelo detector (sinal
mensuravel), de forma que, se o sinal de entrada possuir uma amplitude baixa, 0 mesmo é
submetido a amplificacdo que o estende a niveis que possam ser processados e (3) detector
que realiza o processamento do sinal transduzido e/ou amplificado convertendo-o em um
pardmetro que represente o analito e/ou sua concentracdo, caracterizando um processo de
digitalizagcdo (PRADEEF, 2007).

Dentre estes componentes, 0 elemento sensor € caracterizado como o constituinte
principal de um sensor, o qual deve satisfazer alguns requisitos, como ter a capacidade de: (a)
especificar qualitativa e quantitativamente o analito (por exemplo, grau de distinguibilidade
do sinal gerado e a relacdo entre a concentracdo de analito e o sinal de resposta obtido,
respectivamente); (b) detectar minimas concentracdes de suas moléculas; (c) produzir sinal
reprodutivel apos diferentes ciclos de analise, implicando que o mesmo ndo possua forte
afinidade com o analito, evitando sua passivacdo e (d) apresentar alta seletividade em sua
deteccdo (PRADEEF, 2007).

Os sensores quimicos atuam na deteccdo de analitos que sdo de vital importancia
para a saide humana. Por exemplo, para anélise da qualidade do ar, em fung&o da presenca de
emissores de gases industriais e da exaustdo de automoéveis. Na area médica, realizando
monitoramento de uma variedade de biomoléculas que auxiliam no diagnéstico de doencas.
Outro campo de atuacdo € a de defesa nacional e militar, permitindo a deteccdo de materiais

perigosos como explosivos e agentes nervosos (TANG et al., 2017).
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A resposta ao estimulo quimico gerado pode ser decorrente de adsor¢do, em um
processo de adesdo de moléculas do analito na superficie da camada de reconhecimento, ou
pode estar associada a absorcdo do mesmo ao ser inserido no volume do material. Assim, sua
analise pode ser efetuada por diferentes mecanismos de transducdo, os quais originam
diferentes classificagbes de sensores quimicos como: amperométricos, potenciométricos,
condutimétricos, impedimétricos, entre outros (SILVA et al., 2014). Quando o sinal de
resposta é decorrente de uma mudanca de resisténcia elétrica (ou condutancia) do elemento de
deteccdo na presenca do analito alvo, o sensor quimico € classificado como quimiorresistivo
(chemoresistive sensor) (MONTAZER e HARIFI, 2018).

Assim, a validacdo das respostas obtidas em funcdo dos diferentes tipos de
transducdo pode ser efetuada a partir da analise de parametros que caracterizam o
desempenho de um sensor como: resposta, sensitividade, seletividade, tempo de resposta e
tempo de recuperacéo, estabilidade e reprodutibilidade, bem como consumo de energia e vida
util (KAUR et al., 2020; TANG et al., 2017).

A resposta de um sensor é caracterizada como o sinal de saida obtido em funcéo do
mensurando aplicado a sua entrada. A sensitividade refere-se a concentracdo minima ou
variacdo da concentracdo que pode ser determinada com éxito e de maneira reprodutiva pelo
dispositivo, enquanto que, a seletividade é definida como a habilidade de um sensor em
responder a apenas um Unico analito na presenca de uma amostra constituida por mais de um
composto (D’AMICO e DI NATALE, 2001; GONCALVES et al., 2010).

Os tempos de resposta e recuperagdo, que caracterizam o “tempo de reagdo” de um
sensor, correspondem aos tempos necessarios para o sensor atingir 90% da resposta total do
sinal na presenca de um analito alvo e retornar a 90% do sinal de linha de base original ap6s a
remocao do analito, respectivamente. A estabilidade por sua vez, define a capacidade de um
sensor em fornecer resultados reprodutiveis por um determinado periodo de tempo (ARAFAT
etal., 2012; HUBERT et al., 2013).

Outro fator comumente avaliado é o limite de detec¢do, o qual determina a
concentragcdo minima de analito que pode ser detectada sob condigdes otimizadas. Logo,
idealmente, um sensor deve ser altamente sensivel, seletivo e estavel, com baixo limite de
deteccdo e curto tempo de resposta, embora na pratica, o alcance de todos esses parametros
ainda continua sendo um desafio para o desenvolvimento de sensores (KAUR et al., 2020;
SCHROEDER et al., 2018).
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Abbeg et al. (2020) desenvolveram um dispositivo portatil formado por uma coluna
de particulas de Tenax (para pré-separacdo de gases) e um sensor quimiorresistivo altamente
sensivel (resisténcia na faixa de 1 — 30 MQ) baseado em NPs de 6xido de Estanho (SnO5)
dopadas com Paladio (Pd) para determinacéo rapida de metanol e quantificacdo de etanol em
bebidas alcotlicas como cerveja, saqué, vinho, licor Baileys, araca, rum Stroh e aguardente de
péra e cereja puras ou contaminadas com metanol. O dispositivo de baixo custo, totalmente
integrado e compativel com smartphone (sistemas Android e iOS) por meio de comunicagdo
sem fio (wi-fi e bluetooht), detecta de forma seletiva a concentracdo de metanol (0,01 — 10%
vol.) na faixa de limite que enquadra concentracdes prejudiciais a salde humana acima de
2%.

Nas ultimas décadas, sensores quimiorresistivos tém sido investigados pra detec¢édo
de um grande numero de analitos quimicos como compostos organicos volateis (VOC — do
inglés, Volatile Organic Compounds), gases tdxicos, explosivos, e poluentes ambientais. O
desempenho desses dispositivos depende em grande parte das propriedades microestruturais
do material sensor ativo (KANAN et al., 2009; KAUR et al., 2018; KAUR et al., 2020;
KOTSIKAU e IVANOVSKAYA, 2001; OBEREGGER et al., 2017).

Neste sentido, o0s NTCs como s&o considerados materiais de deteccdo ideais estdo
sendo aplicados em sensores quimiorresistivos, oferecendo vantagens significativas em
relacdo aos sensores quimiorresistivos convencionais baseados em 6xido metalicos em termos
de versatilidade de fabricacdo como, por exemplo: operacdo em temperatura ambiente,
elevada resposta e facil miniaturizacdo, permitindo a construcdo de matrizes de sensores
massivos (compondo sensores como “linguas” e “narizes eletrdnicos”) e possibilidade de
indmeros processos de funcionalizagdo e baixo consumo de energia (FELLER et al., 2014;
TANG et al., 2017).

Um quimiorresistor baseado em NTCs consiste em um ou varios pares de eletrodos
em contato elétrico com um filme fino ou uma rede de NTCs (aleatéria ou alinhada), assim
como mostrado ilustrativamente no arranjo da Figura 13. Logo, seu principio de detec¢do é
decorrente da alteracdo da resisténcia elétrica (ou condutancia) dos nanotubos individuais ou

da rede de NTCs ap0s a exposic¢do a um analito.

28



Figura 13 — Arranjo ilustrativo de um sensor quimiorresistivo em que uma rede de NTCs
aleatorios é depositada sobre um substrato em contato com eletrodos de Ouro (Au).

Eletrodo

Rede de NTCs

Fonte: Adaptado de WANG e SWAGER (2011).

Todavia, diferentes mecanismos de deteccao resultantes da interacdo entre os analitos
e 0s NTCs sdo relatados na literatura, levando em consideracéo o tipo de analito (gés, solucéo,
etc), NTC e sua quiralidade (por exemplo, NTCPS: semicondutor ou NTCPMs: metalico),
modulagdo da barreira Schottky* nas juncdes eletrodo-NTC, transferéncia de carga entre 0s
NTCs e os analitos, aumento da distancia da juncdo NTC-NTC e interacdes dipolares
(GIORDANO et al., 2019; KAR e CHOUDHURY, 2013; SAETIA et al., 2014,
SLOBODIAN, 2014; TANG et al., 2017; VERMA et al., 2015; WANG e SWAGER, 2011).

Sun et al. (2019) relataram a producdo de uma matriz de sensores quimiorresistivos
utilizando NTCPMs funcionalizados de forma ndo-covalente com seis tipos de modificadores
funcionais (cloridrato de hidroxilamina, acido aminoacético, &cido succinio, brometo de
cetiltrimetilamonio, 8-hidroxiquinaldina e quinolona) para deteccdo de Oz6nio (Os). O
conjunto de sensores utilizando NTCPMs funcionalizados apresentou melhoria de resposta de
68,8 — 258,3% na presenca de 5 ppm (partes por milhdo) de O3 em comparacdo com NTCPMs
sem funcionalizagdo, mostrando ainda resposta méxima de 5,6% a 100% de umidade relativa,
demonstrando sua excelente resisténcia a umidade e boa estabilidade a longo prazo, como

mostrado na Figura 14.

Além disso, a avaliacdo discriminativa do trabalho de Sun et al. (2019) por meio de
PCA evidenciou a capacidade da matriz quimiorresistiva em detectar analitos como didxido
de nitrogénio (NO,), etanol (C,HgO), acetona (C3HgO) e formaldeido (CH,O) em 30 s a
temperatura ambiente, indicando o seu potencial de aplicagio como sensor para

monitoramento de poluentes gasosos de baixo custo baseado em “Internet das coisas” (IoT —

* Uma barreira Schottky corresponde a uma barreira de energia potencial formada na juncdo metal-semicondutor
(ALDAO, 2020).
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do inglés, Internet of Things), uma vez que se difere dos sensores a base de semicondutores de
Oxido metalico (como SnO,, CuO, TiO,, WO; e In,03), como descrito anteriormente, pois
estes necessitam de elevadas temperatura de trabalho (entre 150 — 600 °C que pode levar a
decomposicdo do analito alvo) necessitando de aquecedores externos que aumentam o
consumo de energia e, consequentemente o tamanho do dispositivo, requerendo também

maior controle da umidade relativa.

Figura 14 — (a) Curvas de respostas dindmica do conjunto de sensores quimiorresistivos baseado em
NTCPMs funcionalizados para 75% e 100% de umidade relativa e (b) repostas médias, tempos de
resposta e tempo de recuperacao para cada analito.

(a) 75% RH 100% RH

(b)
MO, EEICH0 EECH,0 [lC3HO

(%)

[ NO, I 75% RH [ 100% RH
40

.I'l

16

k>3 48

S £,

N
>
1

20

40

2
Response (%)
—}

»
=
1

Foo
S, 2°S \W .
= 10 :

1
s VU

.\?0

IS
S

<
n

Response time (s)
~
=]

0
55 -
2

L o_& & o

0 16 32 48
Time (s)

Fonte: SUN et al. (2019).

16

32 48

Time (s)

No campo de analise de adulteracdo, também ¢é relatada a aplicacdo de
quimiorresistores baseados em NTCs como, por exemplo, o desenvolvido por Mugo et al.
(2020) composto por um filme fino multicamadas flexivel com estrutura nanoporosa fibrosa
produzido pelo método de deposi¢do camada-por-camada (LbL — do inglés, Layer-by-Layer)
de nanocompésito de nanocristais de celulose (CNC - do inglés, celullose nanocrystals),
NTCPMs funcionalizados com COOH incorporados em polianilina (PANI) e dispersos em

uma folha de 1,5 cm? de acetato de polivinila (PVA), como demonstra a Figura 15.
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Figura 15 — (a) Montagem experimental ilustrativa usada nas medidas de resisténcia elétrica do sensor
PANI@CNC-NTCs na presenca de vapor de vinho adulterado com metanol, etanol e mistura metanol/etanol.
(b) MEV da secdo transversal do sensor mostrando a espessura do filme fino de aproximadamente 6um. (c)
Ajuste linear mostrando a modificacdo da resisténcia elétrica ap6s exposicdo a vapor de vinho adulterado
com metanol. (d) Curvas de resposta mostrando a recuperacdo do sensor na presenca de vinho adulterado
com 5% de metanol.
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Fonte: MUGO et al. (2020)

O sensor PANI@CNC/NTCs, ao ser exposto ao vapor de amostras (aquecidas a 60
°C por 10 minutos) de vinho tinto Carbenet Sauvignon (12,5% de teor alcodlico) adulteradas
com concentracGes entre 0 - 50% de metanol, apresentou um aumento de mudanca de
resisténcia linear entre 0 — 7% de concentracdo de metanol adicionada. Os autores também
relataram a andlise do desempenho do sensor na presenca de concentracdes entre 0 — 10% de
metanol, etanol e misturas metanol/etanol, o qual demonstrou ser 46 vezes mais sensivel e
seletivo ao metanol em relacdo ao etanol, indicando seu potencial como sensor dosimétrico

para uso em monitoramento da qualidade do ar e na deteccao de adulteracdo em bebidas.

2.2.5. Buckypaper

Apesar das diversas propriedades fisicas e quimicas Unicas dos NTCs, a
dimensionalidade deste nanomaterial ainda restringe severamente suas aplicagfes. Assim, no
intuito de explorar tais caracteristicas, grande atencao tem sido dada ao desenvolvimento de
uma rede macroscépica continua e interconectada de NTCs por meio da formacdo de filmes
denominados Buckypapers (BPs) (ADHIKARI et al., 2015; MIRABOOTALEBI, 2020).
Logo, um BP é um filme fino planar de espessura micrométrica baseado em um agregado de
NTCs (ou outro nanomaterial ou nanocompésito baseado em Carbono) formado a partir de
forcas de van der Waals, exibindo uma estrutura de rede emaranhada porosa que s&o

depositadas sobre membranas de filtracdo ou substratos, podendo ainda se apresentar na
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forma de sustentacdo livre, constituindo filmes autossustentados (DALINA et al., 2015; HER
e HSU, 2020).

Estes filmes sdo flexiveis, leves, porosos, de facil manuseio, com estruturas
uniformes de qualquer formato e didmetro, os quais podem ser preparados por duas rotas:
Umida e seca. A rota Umida constitui a principal abordagem de preparagdo de BPs com NTCs
ordenados aleatoriamente, que inclui, por exemplo, os métodos de drop casting e filtracdo a
vacuo. A rota seca, porém, permite a preparacdo de filmes com NTCs alinhados sobre
substratos, como por exemplo, por meio das técnicas de CVD ou domino pushing (KHAN,
2017).

O método de filtracdo a vacuo € o processo comumente empregado na preparacao de
BPs, o qual foi utilizado por Smalley e colaboradores (RINZLER et al., 1998) para a
producdo do primeiro filme BP reportado em 1998. Neste método, varios tipos de solventes
organicos apropriados, surfactantes ou outros produtos quimicos sdo utilizados para
solubilizar os NTCs altamente emaranhados — em fungéo das forgas de van der Waals — para
formacdo de uma solucdo bem dispersa. A mistura é entdo filtrada através de uma membrana
porosa como papel filtro, politretrafluoretileno (PTFE), policarbonato, 6xido de aluminio
anodico altamente ordenado e etc. Ao final do processo, o filme formado é submetido a
secagem e, posteriormente tratado com solventes, caso seja necessaria remogao da membrana
de deposicdo (DALINA et al., 2015). A figura 16 mostra uma representacdo ilustrativa do

aparato experimental comumente utilizado na preparacao de BPs por filtracdo a vacuo.

Figura 16 — Representacéo ilustrativa dos aparatos experimentais empregados na producdo de filmes

BPs pelo método de filtragdo a véacuo.
5 & Buckypaper
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Fonte: Adaptado de PINHEIRO et al. (2022).
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Zhang e Jiang (2012) produziram um filme BP utilizando NTCPMs funcionalizados
com COOH - grupo funcional gerado ap6s sonicacdo em mistura de acido nitrico e acido
sulfurico (proporcao em volume 3:1) por 30 minutos - os quais foram solubilizados em agua
destilada na presenca de um surfactante nao-iénico Triton X-100 usando ultrassom, levando a
formacdo de uma suspensdo estavel em funcdo da presenca dos grupos funcionais que
promovem a estabilizagdo dos nanotubos no solvente, evitando a formagéo de feixes, que em
sequida, foi filtrada sob vacuo constante através de uma membrana de celulose mista
(tamanho de poro: 0,4 um). O filme BP formado foi lavado com agua destilada para remocéo
do tensoativo e, apos a secagem, foi imerso em banho de acetona para remocao da membrana
de filtragdo gerando um filme BP autossustentado, assim como mostra a Figura 17(a). A
morfologia dos NTCs no BP é mostrada micrografia da Figura 17(b).

Figura 17 — (a) BP produzido com NTCPMs-COOH e (b) MEV da superficie do filme mostrando a
morfologia emaranhada dos NTCPMs-COOH onde as setas brancas e pretas indicam regides de poros.
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Fonte: Adaptado de ZHANG e JIANG (2012).

A versatilidade deste método consiste na possibilidade de ajuste de diversos
parametros empregados no processo como, por exemplo: tipo de meio dispersor (solvente,
surfactante, etc.), concentracdo da suspensdo de NTCs, o nivel e tempo de sonicacao, pressao
da bomba de vacuo e tempo de dispersdo, bem como, topologia e condi¢des da superficie pela
qual o filme é depositado, os quais resultam em filmes com diferentes microestruturas e
propriedades mecanicas, térmicas e elétricas (ALDALBAHI e PANHUIS, 2012; DALINA et
al., 2015; ZHANG e JIANG, 2012).

Como reportado por Mirabootalebi (2020), os filmes BP séo altamente porosos (70-
91%) - que viabiliza inumeras aplicacdes de sensoriamento (HER e HSU, 2020) -, apresentam

elevada area superficial especifica (até 2200 m?/g), estabilidade quimica e térmica e elevada
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condutividade elétrica que os tornam interessantes a uma ampla gama de aplicagdes como,
por exemplo, em: células de combustivel, dispositivos de armazenamento de energia,
membrana e filtros quimicos, aplicacdes bioldgicas, materiais compositos, supercapacitores,
eletrodos, display de emissdo, atuadores e uma variedade de sensores de baixo custo, alta
sensitividade e répida resposta (KHAN, 2017) como sensor de movimento (DEGRAFF et al.,
2017), temperatura, pressdo e umidade (FAELLA et al., 2021), compostos biolégicos e
farmacéuticos (ADHIKARI et al., 2015), entre outros.

Shobin e Manivannan (2015) relataram a producdo de um sensor quimiorresistivo
baseado em BP produzido com NTCPSs puros dispersos em alcool isopropilico (IPA) e
depositados por filtragem a vacuo sobre papel filtro celulésico (tamanho de poro: 11 um) para
deteccdo altamente seletiva de vapor de amoénia (NHs3). O sensor apresentou resposta
logaritmica para concentracdes entre 62,5 e 1000 ppm de NH3z em temperatura ambiente, com
tempos de resposta e recuperacao de 30 s e limite de deteccdo tedrico de 80 ppb (partes por
bilhdo). A analise da resposta do sensor a concentracdo de 1000 ppm de NH3; em comparacao
com outros gases como acetona, IPA, metanol e etanol, demonstrou que a resposta do mesmo
é 3 vezes maior na presenca de NH3; em comparacdo a acetona, indicando sua alta seletividade
ao vapor de NHs. A Figura 18 apresenta os principais resultados reportados no estudo.

Figura 18 — (a) Diagrama esquematico do aparato utilizado na preparagdo do BP pelo método de filtracdo
a vécuo. (b) MEV por emissdo de campo mostrando a morfologia da rede de NTCPS de orientacdo
aleatoria. (c) Curvas de resposta em funcdo do tempo para 0 sensor quimiorresisitivo na presenca de

concentragdes entre 62,5 — 1000 ppm de vapor de NHz. (d) Anélise comparativa da resposta do sensor a
concentragdo de 1000 ppm de acetona, IPA, metanol, etanol e NH3.
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Giordano et al. (2019) também empregaram filtracdo a vacuo para a preparacao de
um filme BP, contudo, depositaram NTCPMs puros (dispersos em &gua) sobre uma
membrana de filtracdo que, posteriormente foi removida, levando a formacdo de um filme
autossustentado. Os autores relataram a aplicacdo de amostras do filme (3,0 cm de
comprimento x 0,5 cm de largura) como elemento sensor para analise discriminativa de
concentrages entre 0,1 a 3,0 ml de isopropanol (alcool isopropilico) e solucBes
isopropanol/agua (0 a 80% de isopropanol) e, também para analise de bebidas com teor
alcoolico crescente (5 a 95%). Os resultados mostrados na Figura 19 demonstraram uma
variacdo da resisténcia elétrica proporcional & concentracdo de solugdes de isopropanol e,
também ao aumento da graduacdo alcodlica das bebidas, evidenciando o potencial do BP
como sensor quimiorresistivo para monitoramento de concentracdo alcoolica diretamente em
solucdes liquidas.

Figura 19 — (a) MEV da superficie do BP mostrando a morfologia baseada em feixes aglomerados de
NTCPMs. (b) Medida de resisténcia elétrica em fungdo do tempo (horas) para amostra de BP na
presenca de gotas de 0,05 ml de isopropanol. (c) Aumento da resisténcia elétrica do BP para solugdes

aquosas com concentracdes entre 0 a 80% de isopropanol. (d) Variagdo da resisténcia elétrica na
presenca de bebidas comuns com teor alcodlico crescente.
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2.3. “Lingua Eletrénica”

O desenvolvimento de novos e portateis sensores quimicos voltados para a indUstria

de alimentos e bebidas € de primordial importancia no que se refere a qualidade e seguranca
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alimentar (SCAGION et al., 2017). Neste contexto, os sistemas de sensores, como “linguas
eletronicas” (LE) estdo sendo indicados como uma das formas mais promissoras para o
desenvolvimento de métodos rapidos e de baixo custo aplicavel ao controle da qualidade dos
produtos alimentares, pois permitem a medicdo reprodutivel de um grande numero de
parametros de qualidade com boa confiabilidade (GUTIERREZ-CAPITAN et al., 2014).

Uma LE pode ser definida como um sistema multissensorial para analise em fase
liquida, baseada em uma matriz de sensores quimicos com seletividade cruzada acoplada a
uma ferramenta avancada de processamento quimiométrico baseado em métodos de
reconhecimento de padrdes como a Analise de Componentes Principais (PCA), comumente
empregada na interpretacdo dos sinais quimicos obtidos, fornecendo informacdes amplas e
completas das amostras analisadas, extraindo informacdes significativas da resposta complexa
obtida com a matriz de sensores (GUTIERREZ et al., 2010).

O principio de funcionamento de uma LE é baseado na mimetizacdo dos mecanismos
bioldgicos da lingua humana. Em um sistema gustativo, substancias que produzem sabor séo
recebidas pela membrana bioldgica das células gustativas em papilas gustativas — cada uma
contém de 50 a 100 células gustativas - ndo especificas que correspondem aos 0rgaos
gustativos humano. Assim, estas células gustativas possuem receptores que se ligam as
moléculas e ions dos alimentos (estimulos), os quais sdo formados por células nervosas
capazes de converter os estimulos recebidos, em um sinal elétrico que é transmitido ao longo
da fibra nervosa — por meio da liberagdo de neurotransmissores - até o cérebro, onde serdo
processados e analisados (BRAGA, PATERNO e FONSECA, 2012; ESCUDER-GILABERT
e PERIS, 2010).

De forma geral, a lingua humana ndo realiza a discriminacdo individual de cada
substancia quimica presente em um determinado alimento, porém, consegue executar o
reconhecimento dos cincos gostos basicos do paladar: salgado, doce, azedo, amargo e umami.
Logo, tal caracteristica é decorrente da sua chamada seletividade global, uma vez que a lingua
humana ndo identifica substancias especificas, pois apresenta receptores ndo especificos que
respondem a uma grande variedade de compostos. Portanto, o reconhecimento do sabor dos
alimentos pelo cérebro é derivado da interpretacdo dos inumeros estimulos advindo de todos
0s receptores, reunindo todas as informacdes em padrdes que sdo comparadas com as

informagdes j& armazenadas, permitindo com que o ser humano reconheca o sabor de
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determinado alimento j& conhecido por ele (BRAGA, PATERNO e FONSECA, 2012,
NOVAKOWSKI et al., 2011).

Uma LE funciona de forma semelhante fornecendo uma resposta global, isto €, uma
impressao digital de uma determinada amostra em analise, onde a funcdo de interpretacdo
realizada pelo cérebro é efetuada por uma ferramenta de processamento quimiométrico
(Analise de Componentes Principais, Redes Neurais Artificiais, Minimos Quadrados Parciais,
Analise Discriminante Linear, entre outros), que decodifica a informacéo e classifica padrdes
para o reconhecimento. Assim, o sinal de saida do conjunto de sensores ndo especificos
(elétrico, Optico etc.) que emulam as terminagBes nervosas da lingua humana mostra padroes
diferentes para substancias distintas (ESCUDER-GILABERT e PERIS, 2010;
NOVAKOWSKI et al., 2011; SHIMIZU et al., 2020). A Figura 20 ilustra 0s mecanismos de

detec¢do do sistema de 6rgdos gustativo humano em comparagdo com as LEs.

Figura 20 — Analogia entre mecanismo de deteccdo (a) 6rgdos gustativos e (b) LEs.

Elemento de reconhecimento Dados obtidos Tratamento Resultados

Sentido do paladar

b - Doce

y - Salgado
- Amargo
- Azedo
- Umami

Terminagbes Transmissio do
nervosas da lingua pulso nervoso

(b) :':;?L‘, =] m

Andlise
qualitativa

Andlise
\ quantitativa

Ferramenta de
processamento

Conjunto de sensores Sinais (slétrico, opticos. stc.) ST
quimiométrico

Fonte: Adaptado de GUTIERREZ-CAPITAN et al. (2014).

O grande diferencial destes dispositivos “artificiais” reside na sua capacidade de
execucdo de tarefas que seriam nocivas a saude de painelistas sensoriais treinados, como por
exemplo: monitoramento de processos industriais, analise de substancias desagradaveis ou
toxicas, amostras perigosas (virus, drogas, bactérias, poluentes), deteccdo de adulterantes nos
mais diversos produtos, etc. Além disso, as LES podem apresentar sensitividade aprimorada,
alcancando minimos tracos de substancias que seriam indetectaveis por suas contrapartes

naturais. Desta forma, podem ser aplicados no reconhecimento, classificacdo e determinacéo
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qualitativa e quantitativa de multiplos componentes (ESCUDER-GILABERT e PERIS, 2010;
SHIMIZU et al., 2020).

Atualmente, existem duas LEs disponiveis no mercado, a Astre Il e-tongue sensor
fabricado pela empresa francesa Alpha MOS que utiliza sensores baseado em transistores de
efeito de campo seletivos a ions (ISFET — do inglés, lon Selective Field Effect Transistor)
para discriminacdo de solugdes liquidas pela inddstria farmacéutica, atuando no estudo de
formulacGes de medicamentos do ponto de vista de sabor. A outra LE corresponde aos
“sistemas de sabor” AS 402B e TS-5000Z que sdo comercializados pela empresa japonesa
Intelligent Sensor Technology, como resultado da pesquisa liderada por Toko e colaboradores
(HAYASHI et al., 1990) que foram responséveis pelo desenvolvimento da primeira LE em
1990, denominada de “sensor de sabor”, a qual era baseada em oito eletrodos multicanais
potenciométricos usando membranas lipidico-polimeéricas como material transdutor. Assim,
estes sistemas de sabor sdo empregados principalmente para a quantificacdo da intensidade de
cada tipo de sabor identificado pela lingua humana por meio de uma “escala” de sabor,
atuando no controle de qualidade de alimentos e bebidas (GUTIERREZ-CAPITAN et al.,
2014; TAHARA e TOKO, 2013).

As LEs estdo sendo aplicadas no monitoramento continuo e controle de qualidade de
géneros alimenticios, bebidas como café, vinho, cha, agua e etc., analise da presenca de
adulterantes organicos e inorganicos em agua, pesticidas e farmacos em amostras liquidas, etc
(GEANA et al., 2020a; KIRSANOV et al., 2012). Cada tipo de aplicacdo envolve a utilizagio
de diferentes tipos de sensores, em geral, baseados em métodos elétricos, eletroquimicos
(voltametria, potenciometria, espectroscopia de impedancia, medidas impedimétricas, etc.),
transistores de efeito de campo (FET — do inglés, Field Effect Transistor), entre outros, 0s
quais estdo diretamente relacionados a escolha do material de detec¢do (elemento sensor) que
é essencial para a obtencdo de sensores de alto desempenho com pardmetros de deteccdo
aprimorados (BRAGA, PATERNO e FONSECA, 2012; SHIMIZU et al., 2020).

Para a analise de bebidas como vinho, materiais carbonidceos como NTCPS e
NTCPMs estdo sendo empregados como modificadores de eletrodos em LEs para
determinacdo de inimeros compostos como polifenois, indices polifendicos, atividade
antioxidante, acidez total e volatil, pH, descritores de sabor individual e para o controle de
qualidade e seguranga do vinho (GEANA et al., 2020a; KIRSANOV et al., 2012;
RUDNITSKAYA et al., 2010; SCHMIDTKE et al., 2010).
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Geana et al. (2020b) utilizaram um conjunto de sensores hibridos para discriminacéo
e classificacdo de diferentes vinhos brancos (Riesling Italian, Columna, Sauvignon Blanc e
Muscat Ottonel) de acordo com a origem varietal das uvas. O conjunto proposto baseado em
trés eletrodos de carbono serigrafados (SPCE — do inglés, Screen-Printed Carbon Electrodes)
e NTCPS - NTCPS/SPCE, NTCPMs - NTCPMs/SPCE e polimero condutor Polipirrol (Ppy)
dopado com sal de sddio do acido decano-1-sulfénico (DAS) — Ppy/DAS/SPCE mostraram
por analise estatistica multivariada, a capacidade de discriminacdo de vinhos brancos de
86,72%, 92,31% e 78,17%, respectivamente, viabilizando sua combinacdo como um arranjo

de sensores com seletividade cruzada para aplicagdo em uma LE para autenticacdo de vinhos.

O painel sensorial composto por degustadores treinados é caracterizado como a mais
antiga técnica aplicavel na avaliacdo do gosto, sabor e aroma dos alimentos. Contudo, uma
avaliacdo sensorial € subjetiva, dependente da condicéo fisica, saude e humor do painelista,
podendo assim, levar a resultados irreprodutiveis; outra questdo é o rapido bloqueio dos
receptores gustativos da lingua humana durante uma sessdo sensorial que resulta em um
namero limitado de analises por dia. Vale ressaltar ainda que, tanto o treinamento quanto a
preparacdo de especialistas sdo etapas demoradas e de custo elevado (KIRSANOV et al.,
2012).

Neste contexto, as LEs surgiram como ferramentas promissoras alternativas aos
painéis sensoriais ou métodos tradicionais, pois ndo sdo subjetivas e podem ser usadas em
uma ampla gama de amostras (inclusive tdxicas), possuindo a capacidade de deteccdo de
minimos tracos de substancias que seriam indetectaveis pela lingua humana, sendo adequadas
para fins de triagem e desenvolvimento de metodologias de autenticacdo de vinhos
(ESCUDER-GILABERT e PERIS, 2010).

2.3.1. Analise de Componentes Principais

A Analise de Componentes Principais (PCA) é um dos métodos mais importantes em
quimiometria®, bem como em muitas outras areas. E uma técnica de andlise estatistica
multivariada caracterizada como uma ferramenta poderosa para o reconhecimento de padrdes,
por meio da qual, um conjunto de dados de entrada multidimensional é transformado

linearmente em um espaco de coordenadas que geram um grafico 2D ou 3D, processo que

> Quimiometria é a aplicacdo de métodos estatisticos e matematicos a problemas quimicos para viabilizar a
coleta e extracdo méaxima de informagdes Uteis (HOPKE, 2003).
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permite a interpretacdo dos dados a partir da visualizagdo dos padrbes de similaridade e
diferencas (HAFAIEDH et al., 2013; MUGO et al., 2019).

Na transformacdo linear ocorre uma reducdo da dimensionalidade dos dados
originais por meio de uma metodologia matematica que visa encontrar relacbes redundantes
entre as variaveis, identificando aquelas que representam de maneira equivalente, um mesmo
principio que determina a conduta do sistema. Logo, um novo grupo reduzido de variaveis
chamadas de Componentes Principais (PCs — do inglés, Principal Components) € gerado pela
combinacéo linear da matriz de dados originais, por meio de um processo de decomposi¢édo
onde ndo ocorre perda significativa de informacgdes quimicas (GAJJAR, KULAHCI e
PALAZOGLU, 2018).

Neste sentido, no processamento por PCA, os dados originais - dispostos em uma
matriz n X p, onde n corresponde as amostras (linhas) e p as variaveis analisadas (colunas) —
sdo projetados em um novo sistema de coordenadas, onde o primeiro eixo, chamado de
primeiro eixo principal representa a direcdo ao longo da qual os dados obtém maior variancia
(quantidade de informacOes relevantes), ao passo que, 0 segundo eixo, denominado de
segundo eixo principal, caracteriza a dire¢cdo de segunda maior variancia e, assim, o terceiro
eixo, a terceira maior variancia, seguindo uma ordem decrescente (KHERIF e LATYPOVA,
2020).

A primeira componente principal (PC1) obtida € a projecdo da transformacdo linear
dos dados no primeiro eixo principal que explica (ou extrai) a maior variancia e, a segunda
componente principal (PC2) ortogonal a primeira é a projecdo dos dados para o segundo eixo
principal, a qual possuira a segunda maior variancia explicada, e assim, a terceira componente
principal (PC3) possuindo a terceira maior variancia, e assim, sucessivamente, as quais Sao
ndo correlacionadas e devem ser ortogonais entre si (KHERIF e LATYPOVA, 2020;
PAULINO NETO, 2021). Todavia, formalmente, esse processo de obtencdo de PCs é
decorrente da decomposicdo da matriz de dados em autovetores e autovalores, onde 0s
autovetores correspondem a essa direcdo com maior variancia dos dados e os autovalores séo
escalares gque expressam o quanto de variancia é explicada pelo seu autovetor (cada autovetor
possui um autovalor correspondente). Portanto, PC1 é o autovetor com maior autovalor e a
PC2, o autovetor com segundo maior autovalor, etc. (KHERIF e LATYPOVA, 2020).

O numero total de PCs a serem geradas sera definido em funcdo da quantidade de

colunas de p variaveis da matriz de dados. Desta forma, as Gltimas PCs obterdo a menor
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variacdo dos dados, o que notavelmente viabiliza a interpretagdo dos resultados a partir das
PCs como maior variancia explicada. Logo, segundo Jolliffe (2002), a representagdo do
conjunto dos dados é delimitada pelas PCs que explicam juntas uma porcentagem de variancia
total superior a 80%. Um sistema que seja reduzido a trés PCs (PC1, PC2 e PC3)
assemelham-se comparativamente ao sistema de coordenadas cartesiano em um espaco 3D,

onde todos os eixos séo linearmente independentes.

Matematicamente, a compreensdo do processo de decomposi¢cdo da matriz de dados
por ser entendido, assumindo-se, como relatado por Kherif e Latypova (2020) que uma matriz
de dados Y de tamanho (n X p) - onde n corresponde as amostras e p as variaveis analisadas
-, pode ser decomposta em vetores posto 1 U e V por meio de um método de decomposicao
de valores singulares (SVD — do inglés, Singular Value Decomposition) originando a relacédo

dada na equacdo 5.
Y=UsvVT" (5)
Onde o simbolo " (T sobrescrito) é o operador de transposicdo da matriz (LYRA et

al., 2010). U é uma matriz ortonormal n X p, onde cada coluna p representa os autovetores,

isto é, 0s eixos principais de Y; todos ortogonais entre si, isto é:

UuT = UTU =1 (6)

Onde I é a matriz identidade e U™t = U”. V corresponde a uma matriz ortonormal
p X p. De forma que, cada uma de suas colunas p representa 0s autovetores ou eixos

principais de YT (também, todas ortogonais entre si), assim:

vvT = VTV =1 (7)

I é a matriz identidade, sendo V=1 = VT,

S ¢é uma matriz diagonal também originada pelo método SVD, onde todos os
elementos ndo pertencentes a sua diagonal s&o nulos e os situados na mesma, chamados de
valores singulares, sdo ordenados segundo a relagdo A; > A, > - > A,. Neste aspecto, o
numero de vetores decompostos é igual aos numeros de valores singulares ndo nulos da

matriz S. Logo:
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(8)

Desta forma, PCA representa uma técnica exploratoria linear ndo supervisionada
que fornece uma visualizacdo da variabilidade dos dados, permitindo a verificacdo das inter-
relacfes entre dados amostrais, a relacdo entre dados amostrais e variaveis e a correlacdo
global das varidveis. Assim, as principais caracteristicas de uma PCA sdo suas coordenadas
dos dados originais na nova base, chamadas de pontuacdes (scores) e a contribuicao para cada
componente, denominada de cargas (loads) (ABDI e WILLIAMS, 2010; GEANA et al.,
2020a; KHERIF e LATYPOVA, 2020; PENZA e CASSANO, 2004).

O processamento dos dados pode ser realizado empregando uma grande variedade de
softwares de analise estatistica, dentre os quais Unscrambler®, Statistica®, Minitab® e
Pirouette®, bem como, pode-se escrever rotinas PCA empregando Matlab®. Dentre o0s
softwares de acesso livre, destacam-se 0 GNU Octave® e o PAST® (LYRA et al., 2010).
Neste contexto, a geracdo das PCs pode ser efetuada por meio de matriz de covariancia ou
matriz de correlacdo. A extracdo por matriz de covariancia € indicada quando os dados de
entrada sdo autoescalonados, processo que reduz as discrepancias nos dados, uma vez que 0s
mesmos podem apresentar significados fisicos, magnitudes e unidades distintas, evitando com
que as variaveis de maior peso influenciem as PCs, caso contrario, para dados que possuem
mesmas unidades, utiliza-se a matriz de correlacdo (JOLLIFFE e CADIMA, 2016; LYRA et
al., 2010).

O reconhecimento dos padrdes de similaridade ou diferencas nos graficos 2D ou 3D
obtidos podem ser visualizados de diferentes formas, contudo, os métodos mais usuais
envolvem a analise de graficos de scores por meio da dispersdo de pontos, em que a
interpretacdo é realizada pela observacdo da formagdo ou ndo de agrupamento de dados e, sua
proximidade e distanciamento que indicam relacdes de semelhancas e diferencas,
respectivamente. O grafico de loadings é caraterizado pela presenca de vetores de
carregamento - vetores unitarios com origem no centro dos eixos principais — que representam
as variaveis de entrada dos dados originais. Outra forma de interpretacdo dos resultados pode
ser efetuada por meio da analise conjunta de informacdes de scores e loadings em um grafico
resultante Bi-plot permitindo avaliar a correlacdo dos dados e variaveis e suas influéncias em

cada PC (BRO e SMILDE, 2014).
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Gutiérrez-Capitan et al. (2014) desenvolveram uma LE hibrida baseada em um
conjunto de microssensores eletroquimicos (ISFET com superficie modificada por
membranas poliméricas, 4-eletrodos de Pt, microeletrodo amperométrico de Au e sensor
optico baseado em polimero polidimetilsiloxano (PDMS)) fabricados com tecnologia
microeletrénica e técnicas de litografia suave para classificacdo de vinhos brancos (18
amostras monovarietais — 100% de uma casta: (5) Macabaeu, (5) Parellada, (4) Chardonnary
e (4) Xarel) e vinhos tintos (12 amostras monovarietais: (4) Merlot, (3) Carbenet Sauvignnon,
(3) Grenache e (2) Trepat) de acordo com a origem varietal. Os resultados obtidos pela matriz
de sensores foram interpolados por PCA utilizando como variaveis de entrada dados de pH,
intensidades dos picos de voltametria ciclica e espectro de absorbancia derivados dos
diferentes materiais de deteccdo da LE hibrida, onde estes dados amostrais sdo situados em
um espaco 2D que coincide com as direcdes de maxima variancia entre eles. A Figura 21
mostra os graficos de scores 2D obtidos ap6s processamento por PCA mostrando as duas PCs
(PC1 e PC2) para vinhos brancos (Figura 21(a)) explicando 52% da variancia dos dados e
vinhos tintos (Figura 21(b)) explicando 65%, demonstrando que o0 sistema consegue
diferenciar diferentes variedades de uvas com boa capacidade de separacdo (agrupamentos de
dados).

Figura 21 — Gréfico de PCA scores para conjunto de amostras de vinho em (a) branco e (b) tinto.
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Fonte: GUTIERREZ-CAPITAN et al. (2014).

Para vinhos brancos Macabeu, o sistema proposto permite ainda a distin¢do quanto a
origem de diferentes regides da Catalunha (Penedés e Garraf) onde seus scores formam
clusters de amostras (aglomerados) em grupos distintos. No caso dos vinhos tintos, possibilita

uma diferenciacao de amostras de Merlot quanto ao ano de safra (2007 e 2008), demonstrando
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a capacidade da matriz de sensores da LE em discriminar vinhos quanto a origem geografica e
ano de safra.

Penza e Cassano (2004) reportaram uma das primeiras aplicacbes de uma matriz
multissensor quimiorresistiva a deteccao de fraudes em vinhos italianos, a qual era constituida
por um arranjo de quatro sensores de WOj3; recobertos por uma pelicula fina ativada de Pt, Au,
Pd e Bi (elemento de deteccdo). O dispositivo foi empregado no reconhecimento do
headspace de amostras de vinhos italianos brancos (San Severo e Canterino), tintos (Soleto,
Chianti, Matino, Poseydon) e rosés (Mesagne e Salento-Mottura) adulterados
intencionalmente pela adigdo de agentes adulterantes com metanol e etanol em concentragdes
de 1, 5 e 10% em volume. Em relacdo a adulteracdo com metanol, os dados de resisténcia
elétrica normalizada dos quatro sensores que compdem o arranjo do dispositivo na presenca
de vinho ndo adulterado, adulterado e metanol individual foram processados por PCA
(utilizados como dados de entrada). O resultado para amostras de vinho branco San Severo,
vinho tinto Chianti e vinho rosé Mesagne ndo adulterado e adulterados intencionalmente com
1,5 e 10 % em volume de metanol em compara¢do com metanol individual € mostrado nos
gréficos 2D de PCA scores da Figura 22.

Figura 22 — Graficos de PCA scores para amostras de vinho adulteradas intencionalmente com 1, 5 e

10% vol. de metanol em comparagdo com vinho ndo adulterado e metanol individual em (a) vinho
branco — San Severo, (b) vinho tinto — Chianti e (c) vinho rosé — Mesagne.
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Os resultados relatados mostraram que as amostras de vinho branco — San Severo
(Figura 22(a)), vinho tinto — Chianti (Figura 22(b)) e vinho rosé — Mesagne (Figura 22(c)),
apresentam boa separacdo dos scores no quadrante superior direito para 0s vinhos ndo
adulterados e adulterados com 1% vol. em comparacao ao metanol individual situado no lado
oposto, bem como as adulteragdes com 5 e 10% vol. localizadas no quadrante inferior direito,
mostrando a capacidade de discriminagdo do dispositivo ao vinho ndo adulterado em
comparag¢do com maiores percentuais de adulteracdo (5 e 10% vol.) e também, ao metanol

individual.

Desta forma, em virtude do exposto acerca do advento das nanoestruturas baseadas
em carbono, evidencia-se 0 crescimento vertiginoso de projetos e pesquisas destinados ao
desenvolvimento de dispositivos multifuncionais portateis, com custo acessivel e que operem
com baixo consumo de energia. Quanto a aplicabilidade, a literatura apresenta resultados
promissores, bem como, potencialidades em diversas &reas, principalmente as relacionadas a
salde e bem-estar. No campo de controle de qualidade e seguranga alimentar, por exemplo, a
compreensdo das propriedades de materiais como 0os NTCs, bem como, das rotas de sintese,
processos de funcionalizacdo e estratégias de manipulacdo macroscopica desse nanomaterial
por meio da formacdo de BPs, demonstram seu potencial de aplicacdo em sensores
quimiorresistivos altamente sensiveis para 0 reconhecimento e deteccdo seletiva de

substancias exdgenas adicionadas ilegalmente em bebidas.
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CAPITULO 3
MATERIAIS E METODOS

Este capitulo aborda os procedimentos experimentais empregados nas etapas de
preparacdo dos buckypapers utilizando nanotubos de carbono puros e funcionalizados com
COOH, confeccdo das amostras de elemento sensor, medidas de pH dos analitos,
caracterizagdo elétrica do elemento sensor na presenca dos mesmos, bem como as técnicas
aplicadas nas caracterizagcbes morfologica e vibracional dos nanotubos de carbono e
buckypapers produzidos (com e sem a presenca de analitos) e o processamento de dados por
PCA.

3.1. Producéo dos Buckypapers e confeccdo do elemento sensor

Para a preparagéo dos BPs foram utilizados NTCPMs-COOH (99,80% de pureza -
sintetizados pelo método de CVD a 750 °C e, posteriormente, tratados em refluxo de
HNO3/H,SO,4 na proporcdo em volume 3:1) e NTCPMs-puros (pureza > 99,80% - sintetizados
por CVD e, posteriormente, submetidos a purificacdo por oxidacao térmica a 550 °C) obtidos
em parceria com o Prof. Dr. José Carlos da Silva Oliveira do Centro de Ciéncias Biologicas e
da Natureza (CCBN) da Universidade Federal do Acre (UFAC). A produgédo dos BPs foi
realizada no Laboratério de Modelagem, Simulacdo e Controle (LAMOSIC) na Universidade
Federal do Pard (UFPA) - Campus Abaetetuba, por meio do método de filtracdo a vacuo

utilizando os aparatos e equipamentos mostrados esquematicamente na Figura 23.

Figura 23 — Representacdo esquematica das etapas e aparatos utilizados na preparagédo dos BPs.

Dispersao Filtracao em Buckypaper
usando banho , papel filtro ~ apossecagem a
ultrassénico : celulosico 100°C

Fonte: Autoria propria.
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Inicialmente, (1) NTCPMs-COOH e NTCPMs-puros foram  dispersos
individualmente (na forma como foram recebidos da UFAC, sem utilizacdo de nenhum
tratamento adicional) em alcool isopropilico (60,1 g/mol e 99,50% de pureza) utilizando uma
lavadora ultrassdnica SCHUSTER modelo L100 a 40 kHz por 60 min em Condi¢Ges Normais
de Temperatura e Pressdo (CNTP), formando solugdes de concentragcdo 1:1 (gramas/litros)
que foram (2) depositadas em papel filtro qualitativo (marca QUALY - peso: 80 g/m?
espessura nominal: 205 um, tamanho do poro: 14 um e didmetro: 11 cm) por meio de
filtracdo em um funil de Buchner (didmetro: 12 cm) fixado em um Kitasato de 500 mL sob
véacuo nominal de 2,0 x 10 mmHg. Ao final do processo, os dois filmes formados foram (3)
colocados em uma estufa a 100 °C por 1 h para completa secagem do solvente e remogéo de
umidade.

O papel filtro foi aplicado como membrana de filtracdo neste trabalho, devido sua
biodegradabilidade, baixo custo, flexibilidade, acdo capilar e qualificagdo como tecnologia
verde, caracteristicas que o classificam como uma escolha valiosa para aplicagdes eletronicas,
sensores e plataformas microfluidicas (MEYYAPPAN, 2016; NERY e KUBOTA, 2016).

Para a fabricacdo de amostras de elemento sensor foram confeccionadas 48 amostras
(24 amostras de cada BP produzido) com dimensdes de 2,0 cm de comprimento x 0,5 cm de
largura (area ativa: 1,0 cm?) retiradas de regides entre o centro e a borda dos filmes. Em
seguida, as mesmas foram fixadas em substratos de baquelite de 10 cm de comprimento x 5,0
cm de largura (6 amostras por substrato, totalizando 8 substratos utilizados) e conectadas a
eletrodos de cobre (distancia de 1,5 cm - criados no substrato ap6s ataque quimico corrosivo
com Percloreto de Ferro) com o auxilio de tinta condutiva de prata pura, conforme mostrado
na Figura 24.

Figura 24 — (a) Amostras de BPs confeccionadas com 1,0 cm? de érea ativa e (b) amostras de elemento
sensor preparadas em duas placas de baquelite contendo 6 amostras de BP-NTCPMs-puros (superior) e 6
amostras de BP-NTCPMs-COOH (inferior) que foram fixadas com auxilio de tinta condutiva de prata.

5 Eletrodos de cobre

aquglite

Fonte: Autoria propria.
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Para avaliagdo da geometria utilizada nas amostras de elemento sensor neste
trabalho, foi medida a resisténcia elétrica de amostras dos BPs de NTCPMs-COOH e
NTCPMs-puros com geometrias de 0,5 x 0,5 cm (area ativa: 0,25 cm?), 1,0 x 0,5 cm (4rea
ativa: 0,5 cm?), 3,0 x 0,5 cm (area ativa: 1,5 cm?) e 2,0 x 1,0 cm (4rea ativa: 2,0 cm?), para
investigacdo do impacto que alteragBes na area ativa das amostras podem ocasionar na

resisténcia elétrica das mesmas.
3.2. Caracterizagdo morfologica

A caracterizacdo morfologica dos NTCPMs-COOH (como recebidos, sob a forma de
“flocos” semelhante a placas que sdo resultantes do processo de funcionalizagdo covalente ao
qual o nanomaterial foi submetido, conforme descrito por OLIVEIRA et al. (2016) -, e do
filme BP-NTCPMs-COOH (como produzido) foi realizada no Laborat6rio de Nanociéncia e
Nanotecnologia da Amazoénia (LABNANO-AMAZON) do Programa de Pds-Graduacdo em
Fisica (PPGF) da UFPA — Campus Guama, por meio de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) utilizando o Microscépio Tescan® modelo VEGA3 mostrado na Figura 25.

Figura 25 — Microscopio eletronico Tescan® VEGA3 do LABNANO-AMAZON utilizado
na caracterizagdo morfolégica dos NTCPMs-COOH e do BP-NTCPMs-COOH.

Fonte: Autoria prépria.

A caracterizacao foi efetuada com o0 MEV operando no modo de deteccdo de elétrons
secundarios (SE — do inglés, Secondary Electrons) utilizando voltagem de aceleracdo de 20
kV, onde as micrografias dos NTCPMs-COOH foram obtidas com distancias de trabalho de
5,0 mm e as micrografias da regido superior do BP-NTCPMs-COOH com 14,92 mm, 15,02
mm e 15,03 mm.
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A caracterizacdo por MEV dos NTCPMs-puros (como recebidos, na forma de “p6”)
e do BP-NTCPMs-puros (como produzido) foi realizada no Laboratorio de Caracterizacdo de
Materiais Metalicos (LCAM) da Faculdade de Engenharia Mecéanica da UFPA — Campus
Guama utilizando um Microscopio Tescan® modelo VEGA3, semelhante ao apresentado na
Figura 25. As micrografias foram obtidas com o MEV operando no modo de deteccdo de SE,
empregando voltagem de aceleragdo de 20 kV e distancias de trabalho de 5,13 mm para os
NTCPMs-puros, 4,92 mm e 4,98 mm para a regido superior do BP-NTCPMs-puros.

Para andlise da regido de interface entre os NTCs e as fibras de celulose que
compdem o papel filtro, foi realizada a investigacdo da secdo transversal dos BPs utilizando
um processo de “fratura criogénica” onde as amostras dos mesmos foram imersas em
Nitrogénio liquido por 10 s e, posteriormente, seccionadas ao meio manualmente com o
auxilio de pincas. As micrografias da secdo transversal foram geradas com distancias de
trabalho de 14,25 mm e 18,18 mm para 0 BP-NTCPMs-COOH e de 4,21 mm para o BP-
NTCPMs-puros.

3.3. Caracterizacao vibracional

A caracterizacdo vibracional dos NTCPMs-COOH e NTCPMs-puros (como
recebidos) e dos BP-NTCPMs-COOH e BP-NTCPMs-puros (como produzidos) foi realizada
no Laboratério de Espectroscopia Vibracional e Altas Pressdes (LEVAP) do PPGF da UFPA
— Campus Guama, por meio de Espectroscopia Raman, utilizando o espectrometro HORIBA
modelo LabRAM HR EVOLUTION mostrado na Figura 26.

Figura 26 — Espectrometro HORIBA modelo LabRAM HR EVOLUTION do LEVAP —
PPGF/UFPA utilizado na caracterizagdo por Espectroscopia Raman.

Fonte: Autoria propria.
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Neste trabalho, a caracterizacdo por Espectroscopia Raman foi realizada em
temperatura ambiente empregando linha de laser de comprimento de onda de 633 nm, lente
objetiva de x100, tempo de aquisicdo de 200s em 2 acumulacg6es, filtro de poténcia calibrado
em 5%, poténcia do laser de 0,39 mW e range de 900 — 1800 cm™.

3.4. Medidas de pH

O pH dos analitos utilizados neste trabalho foi medido no Laboratério de Quimica da
UFPA — Campus Abaetetuba, usando o medidor de pH digital de bancada modelo PHS-3E-BI
com calibracdo automatica mostrado na Figura 27.

Figura 27 — Medidor de pH digital de bancada empregado nas medidas de pH dos analitos e
destacados em vermelho na lateral direita, o vinho do Porto (superior) e bebida etilica “Againho”
(inferior) utilizados neste trabalho.

Fonte: Autoria prépria.

Amostras de 10 mL de agua destilada, alcool etilico (Absoluto 99,8% PA, Exodo
Cientifica, Sdo Paulo, Brasil), mistura agua destilada/alcool etilico a 19% vol. e 12% vol.,
vinho do Porto tinto tipo Tawny com 19% de teor alcodlico (como adquirido, produzido por
Gran Porto Cruz, Vila Nova de Gaia, Portugal), bebida etilica de acai “Againho” com 12% de
teor alcodlico (como adquirida, produzida por Ac¢ai da BR Comércio e Ind. de Alimentos
Eirelli, Ananindeua, Brasil) e vinho do Porto e bebida etilica de acai adulterados com 1,0, 2,5,
5,0, 7,5 e 10% vol. de agua destilada e alcool etilico foram testados. Ao término de cada
medida, a sonda do equipamento foi lavada com &gua destilada para completa remocgéo de
residuos dos analitos.
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3.5. Caracterizacdo elétrica do elemento sensor

A caracterizagdo elétrica do elemento sensor foi realizada por meio de medidas de
Resisténcia elétrica em funcéo do tempo (R x t) pelo método de duas pontas® no LAMOSIC
(UFPA — Campus Abaetetuba). A coleta de dados foi executada por um notebook por meio do
software de um multimetro digital Minipa modelo ET-2232 utilizado na fun¢do ohmimetro,
conforme mostrado no arranjo ilustrativo da Figura 28.

Figura 28 — Representacdo ilustrativa do arranjo utilizado na medidas de R x t, onde os analitos foram

adicionados sobre a superficie do elemento sensor com o auxilio de uma micropipeta monocanal (quadro
de ampliag&o).

4
Interface do software :
i Micropipeta
' monocanal
Elemento sensor '
E Analito
.4
Multiseste di;;ltal na .\ - \
NotcheaE fungiio ohmimetro ‘ __________ \ @ --------------

Fonte: Autoria propria.

Durante as medidas, efetuadas em CNTP, os analitos individuais (agua destilada,
alcool etilico, misturas agua/élcool a 19% e 12% vol., vinho do Porto como adquirido e
bebida etilica de acai como adquirida) e vinho do Porto e bebida etilica de acai adulterados
(1,0, 2,5, 5,0, 7,5 e 10% vol. de agua destilada e alcool etilico) foram adicionados na
superficie do elemento sensor via gotejamento com o auxilio de uma micropipeta monocanal
modelo Labmate (volume variavel: 0,1 - 10 pL) em um procedimento similar ao descrito por
Yakhno et al. (2020), que permite adicdo de pequenos volumes dos analitos avaliados, como

mostra a ilustracdo do quadro de ampliacdo da Figura 28.

Os analitos foram adicionados utilizando intervalos entre 12 — 24 h a cada nova
medida, tempo necessario para a evaporacdo natural dos analitos e secagem do elemento
sensor sem a utilizacdo de estufa. A caracterizagdo elétrica foi realizada em duas etapas: (a)

Na etapa | foi realizada uma Unica medida em amostras de elemento sensor produzidas com

® A resisténcia elétrica de contato dos eletrodos com o BP é inferior & resisténcia elétrica do bulk, bem como

analise comparativa com 0 método de quatro pontas mostraram valores de resisténcia elétricas semelhantes aos

obtidos com duas pontas. Logo, esses fatores viabilizaram a aplicacdo do método de duas pontas neste trabalho.
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BP-NTCPMs-COOH na presenca de agua destilada, &lcool etilico, mistura dgua/alcool a 19%,
vinho do Porto ndo adulterado e adulterado (5,0 e 10% vol. de dgua destilada e alcool etilico),
(b) Na etapa Il, foram realizadas 3 medidas em amostras de elemento sensor produzidas com
BP-NTCPMs-COOH e BP-NTCPMs-puros na presenca de agua destilada, alcool etilico,
misturas &gua/alcool a 19% e 12% vol., vinho do Porto e bebida etilica de acai néo
adulterados e adulterados (1,0, 2,5, 5,0, 7,5 e 10% vol. de agua destilada e alcool etilico).

Para avaliacdo da resposta do elemento sensor as bebidas adulteradas, as analises
com vinho do Porto e bebida etilica de acai foram realizadas em um conjunto de amostras
distintas. Logo, 24 amostras de BP-NTCPMs-COOH (12 amostras para agua destilada, alcool
etilico, mistura agua/alcool a 19%, vinho do Porto ndo adulterado e adulterado e, 12 amostras
para mistura agua/alcool a 12% e bebida etilica de acai ndo adulterada e adulterada) e 24
amostras de BP-NTCPMs-puros (12 amostras para agua destilada, alcool etilico, mistura
agua/alcool a 19%, vinho do Porto ndo adulterado e adulterado e, 12 amostras para mistura
agua/alcool a 12% e bebida etilica de acai ndo adulterada e adulterada). Contudo, dentre as 12
amostras de cada grupo, foram efetivamente utilizadas nas medidas de R x t de 6 — 8 amostras
com resisténcia elétrica inicial (R,) semelhante: amostras de BP-NTCPMs-COOH com
R, entre 504,3 — 579,7 Q e amostras de BP-NTCPMs-puros com R, de 212,7 — 294,5 Q.

As bebidas adulteradas medidas foram preparadas a partir da adulteracéo intencional
de amostras de 10 mL de vinho do Porto e bebida etilica de acai pela adi¢do de 0,1 mL, 0,25
mL, 0,5 mL, 0,75 mL e 1,0 mL de agentes adulterantes como &gua destilada e alcool etilico,
compondo misturas de 1,0% vol.,, 25% vol., 50% vol, 75% vol. e 10% vol.,
respectivamente. As misturas de agua destilada/alcool etilico foram preparadas para obtencéo
de alcool etilico com mesmo teor alcodlico do vinho do Porto (19% vol.) e bebida etilica de
acai (12% vol.), no intuito de avaliar a influéncia do alcool etilico no sinal de resposta do
elemento sensor, assim como realizado para o sensor desenvolvido por Sysoev et al. (2010).

A resposta (response) do elemento sensor aos analitos foi estimada a partir da
mudanca de resisténcia relativa normalizada de acordo com a relacdo especificada na equacéo

9 (D’AMICO e DI NATALE, 2001).
R — R
u) 9)

Resposta =
esposta R,

Onde, Ry € a resisténcia elétrica final medida na presenca dos analitos e R, € a

resisténcia elétrica inicial do elemento sensor, ambas medidas a temperatura ambiente.
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Para anélise do limite de deteccdo das amostras de elemento sensor, as respostas
médias de amostras de BP-NTCPMs-COOH e BP-NTCPMs-puros expostas a volumes de 0,1

a 400 uL de vinho do Porto e bebida etilica de acai foram avaliadas.
3.6. Analise Estatistica Multivariada

Neste trabalho, os resultados obtidos a partir da exposi¢do das amostras de elemento
sensor aos analitos foram processados por analise estatistica multivariada utilizando o método
de PCA, empregando para isso, 0 software estatistico de acesso livre PAST® v. 4.09
desenvolvido por Hammer et al. (2001). Dados médios de resposta, tempo de resposta e
tempo de recuperacdo obtidos, a partir da média dos ciclos de cada medida na presenca dos
analitos investigados - que sdo classificados, segundo Arafat et al. (2012), como 0s principais
parametros de desempenho de um sensor - foram utilizados como varidveis de entrada em
conjunto com os dados amostrais obtidos para cada analito, compondo uma matriz de dados
originais n X p, onde n corresponde as amostras (linhas) e p as variaveis de entrada

analisadas (colunas), assim como descrito por Kherif e Latypova (2020).

Inicialmente, devido os dados apresentarem significados fisicos com unidades
distintas, os mesmos foram submetidos a um pré-processamento para a reducao da influéncia
dos dados com maior peso, nas PCs geradas. Logo, o pré-processamento foi realizado usando
a relacdo dada na equacédo 10 (ZILLI e HOCHHEIM, 2019).

X-X
s

7 =

(10)

Onde z é o chamado escore-z resultante da transformacéo linear, X é o escore-bruto
medido para cada amostra (dados obtidos), X'é a média aritmética dos escores-brutos e s é 0
desvio padréo da distribuicdo amostral. As PCs foram extraidas via matriz de covariancia (a
selecdo do tipo de matriz de extracdo é realizada no software antes do processamento), uma
vez que os dados foram pré-processados. A Figura 29 apresenta a interface gréfica do
software PAST® e a disposicdo dos dados amostrais para composicdo da matriz de dados a

serem processados.
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Figura 29 — Interface grafica do software de acesso livie PAST® v. 4.09 usado para analise estatistica
multivariada por PCA, cuja disposicdo dos dados (amostras e variaveis) para a composicdo da matriz de dados é
apresentada por quadros em vermelho.
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Fonte: Autoria propria.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos do ponto de vista de
caracterizacdo morfoldgica e vibracional dos NTCPMs (COOH e puros) e Buckypapers
produzidos, avaliacdo comparativa de resposta, tempos de resposta e recuperacao e Analise de
Componentes Principais do elemento sensor na presenca dos analitos e de vinho do Porto e
bebida etilica de acgai adulterados.

4.1. Morfologia dos Nanotubos de Carbono e Buckypapers

A morfologia dos NTCPMs-COOH pode ser observada nas micrografias mostradas
na Figura 30, evidenciando na Figura 30(a) aglomerados de NTCPMs-COOH ordenados
aleatoriamente, assim como mostrado na Figura 30(b). A insercdo da Figura 30(b) mostra o
“floco” de NTCPMs-COOH que foi utilizado na caracterizacdo por MEV, cujo aspecto
macroscopico € resultante do processo de funcionalizacdo dos NTCPMs em refluxo &cido
para indexacdo dos grupos funcionais COOH.

Figura 30 — Micrografia de MEV do “floco” de NTCPMs-COOH (inser¢do a direita) mostrando em (a) a

morfologia aglomerada dos NTCPMs ordenados aleatoriamente (ampliacdo 1.300%) que pode ser visualizada em
(b) na zona destacada em vermelho de (a) (ampliagédo 6.600x).

Fonte: Autoria prépria.
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Morfologia semelhante é mostrada na Figura 31, nas micrografias dos NTCPMs-
puros, onde observa-se NTCPMs de distribuicdo aleatéria altamente aglomerados (Figura
30(b)) que é caracteristico dos NTCs (quando estes ndo séo sintetizados de forma alinhada),
em funcdo da sua tendéncia de formacdo de bundles (feixes) devido as forcas de atracdo
intermoleculares (van der Waals), que os condicionam a formar agregagdes para minimizacao
de sua energia livre superficial (Figura 30(a)), sob influéncia também do tratamento térmico
oxidativo que promove o aumento da fase cristalina do nanomaterial (JOGI et al., 2012).
Figura 31 — Micrografias de MEV dos NTCPMs-puros mostrando em (a) a morfologia granular resultante dos

NTCPMs aglomerados (ampliacdo 833x) e em (b) a disposicdo aleatdria dos NTCPMs altamente emaranhados
que é caracteristico de NTCs (ampliagdo 33.300x).

Fonte: Autoria propria.

Contudo, como reportado anteriormente, o processo de formacdo de feixes, resulta
em alta hidrofobicidade, inviabilizando a solubilidade eficiente dos NTCs em suspensoes
aquosas e na maioria dos solventes comuns. Assim, a ligacdo covalente de grupos funcionais
como o COOH ao longo das paredes laterais/extremidades e em defeitos estruturais nos
NTCs, conforme relatado por Clark e Krishnamoorti (2009) e Ma et al. (2011) permitem
melhorar sua solubilidade/dispersé@o, proporcionando inibicdo estérica continua, evitando a
reformulacdo dos agregados, devido a formacdo de um sistema coloidal estabilizado
decorrente da repulsdo eletrostatica gerada entre 0s grupos funcionais presentes na estrutura
dos nanotubos e o meio dispersante. Essa repulsdo é causada pela adi¢cdo de carga superficial
nos NTCs devido a ionizacdo do grupo funcional ao interagir com solventes (derivada da
eletronegatividade gerada pelo O).
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Desta forma, tal processo de estabilizacdo possibilita a preparacdo de filmes BPs
com deposigdo dos NTCs unificada e aderente a membrana de filtracdo, corroborada ainda,
pelo meio dispersante empregado. Neste aspecto, o alcool isopropilico utilizado neste
trabalho, € um solvente polar facilmente absorvido pelo papel filtro (hidrofilico) e,
posteriormente, evaporado durante o processo de filtracdo a véacuo, viabilizando uma ligacéo
efetiva entre os nanotubos e as fibras celuldsicas do papel, principalmente devido a presenca
de grupos —OH (hidroxilas) nas cadeias de celulose, os quais podem interagir fortemente por
meio de ligacbes de Hidrogénio com o grupo carboxilico dos NTCs funcionalizados
(MARIA, 2005; NAIR et al, 2012). Outro ponto, associa-se as forcas capilares
experimentadas pelos NTCs através dos poros durante a filtragem - devido a pressao negativa
exercida pela bomba de vacuo — e da forte tendéncia de adsorcdo dos nanotubos pelas fibras
porosas do papel (REIS et al., 2012b; SHOBIN e MANIVANNAN, 2015).

A Figura 32(a) mostra o0 BP produzido com NTCPMs-COOH (diametro de 11 cm).
A micrografia da regido superior do filme mostrada na Figura 32(b) exibe uma camada de
NTCPMs-COOH dispersa sobre as fibras celuldsicas que compdem o papel.
Figura 32 — (a) BP produzido com NTCPMs-COOH apresentando 11 cm de didmetro e (b) micrografia

de MEV da regido superior do filme mostrando camada de NTCPMs-COOQOH sobre as fibras celuldsicas
que compdem o papel (ampliagdo 121x).

(a) . \ 7

3cm - N

Fonte: Autoria propria.

As micrografia da Figura 33, obtidas da vista superior da regidao de “fratura
criogénica” do BP-NTCPMs-COOH demonstram na Figura 33(a) que essa camada de
NTCPMs-COOH (seta vermelha) distribui-se ndo somente sobre a superficie, mas também

entre as fibras de celulose do papel (seta branca), assim como indicado na micrografia de alta
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ampliacdo da Figura 33(b) (efetuada na regido demilitada em amarelo na Figura 33(a))
evidenciando que o filme corresponde a uma folha nanoestruturada, similar ao resultado
reportado por Pinheiro et al. (2019) - empregando 0s mesmos parametros e materiais adotados
neste trabalho -, com uma camada de NTCPMs-COOH dispersa sobre as fibras celulésicas e
entre as mesmas, permeando cerca de 40% do papel filtro.
Figura 33 — Micrografias de MEV da regido superior do BP-NTCPMs-COOH mostrando em (a)
estrutura do filme como uma folha nanoestruturada composta por uma camada de NTCPMs-COOH
dispersa sobre a superficie e entre as fibras celul6sicas micrométricas (ampliagdo 518x), assim como

evidenciado em (b) obtida da zona delimitada pelo quadro amarelo na micrografia (a) (ampliacdo de
11.000x).

100 pm
N

Fonte: Autoria propria.

A morfologia da secdo transversal do BP-NTCPMs-COOH apresentada na
micrografia da Figura 34 demonstra a camada de NTCPMs-COOH possui uma espessura base
de 4,07 £ 0,96 um, relatavimente menor que a relatada por Pinheiro et al. (2019), que pode
ser decorrente da maior adsorcdo dos NTCs as fibras celul6sicas na regido analisada. Logo, 0s
resultados indicam que o filme BP desenvolvido com NTCPMs-COOH difere-se do reportado
por Shobin e Manivannan (2015), em que as fibras de celulose do papel atuaram apenas como
substrato para a deposicdo de NTCPSs. No BP produzido neste trabalho, as mesmas atuam
como um suporte estrutural para a camada de NTCPMs-COOH que aderem a sua superficie e
impregnam seus poros, modificando as caracteristicas morfoldgicas do papel e alterando sua

natureza como isolante elétrico.
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Figura 34 — Micrografia de MEV da secdo transversal do BP-NTCPMs-COOH mostrando
que a regido de interface apresenta uma camada de NTCPMs-COOH (seta em vermelho)
com espessura base de 4,07 £ 0,96 um (ampliacdo 7.000x).
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Fonte: Autoria propria.

O filme BP-NTCPMs-puros (didametro: 11cm) € mostrado na Figura 35(a), onde
observa-se uma camada de NTCPMs-puros (seta em vermelho) com dispersdo ndo uniforme e
baixa aderéncia com as fibras celulésicas do papel (seta em branco), em diversos pontos do
filme, assim como evidenciado na ampliacdo da Figura 35(b) mostrando regido em que a
camada de NTCPMs-puros néo dipersaram sobre as fibras de celulose.

Figura 35 — (a) BP-NTCPMs-puros produzido apresentando 11 cm de didmetro. Micrografias de MEV obtidas da
regido superior do filme mostrando em (b) regido em que a camada de NTCPMs-puros (seta em vermelho) néo

dispersaram sobre as fibras celulésicas do papel (seta em branco) obtida da zona delimitada pelo quadro amarelo de
(a) (ampliacdo 167x) e (c) deposicdo de NTCPMs-puros altamente aglomerados sobre o papel (ampliacdo 8.330x).

/ (a) *"(‘{' /‘ <
280"
. 4

Fonte: Autoria propria.
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Tais fatores séo resultado das fortes interacdes de van der Waals que superam a forga
de adesdo interfacial entre os NTCPMs e as fibras celuldsicas (dificultando a impregnacgéo dos
NTCs nos poros e fibras vegetais), corroborada ainda pela baixa solubilidade do NTCPMs-
puros altamente hidrofobicos no meio dispersante, ocasionando a deposi¢cdo de aglomerados
de NTCPMs-puros sobre o papel, assim como demostra a Figura 35(c) evidenciando a
morfologia emaranhada altamente aglomerada dos NTCPMs-puros depositados sobre o papel
filtro.

A morfologia da secdo transversal do BP-NTCPMs-puros, mostrada na micrografia
da Figura 36, apresenta a regido interfacial formada pela camada de aglomerados de
NTCPMs-puros (seta em vermelho) de espessura 83,33 um depositada sobre a superficie das
fibras celultsicas do papel (seta em branco), compondo um filme de espessura total igual a
171,21 pum. Todavia, a camada de NTCPMs-puros no filme é superior a obtida para o BP-
NTCPMs-COOH (95,1%) que pode ser derivada da fraca adesdo e dificuldade de
impregnacdo dos NTCPMs-puros nas fibras porosas do papel.

Figura 36 — Micrografia de MEV obtida da secéo transversal do BP-NTCPMs-puros mostrando
que o filme apresenta espessura de 171,21 um, bem como a regido de interface entre a camada

de aglomerados de NTCPMs-puros (seta em vermelho) com espessura de 83,33 um e as fibras
celulodsicas da membrana do papel (seta em branco) (ampliagdo 333x).
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Fonte: Autoria prépria.

Patole et al. (2018) relataram a producdo de um filme BP hibrido por filtragem de
uma solucdo de grafeno/NTCPMs puros por meio de um papel filtro, contudo, ao final do
processo, a fraca interagdo entre os nanotubos puros e as cadeias poliméricas de celulose

permitiu a remocdo do papel, resultando em um filme autossustentado. Processo semelhante
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de remocdo de membrana de filtragdo resultando em BP autossustentado foi reportado por
Giordano et al. (2019) (como relatado anteriormente). Neste aspecto, os trabalhos relatados
reforcam que a adesdo interfacial e dispersdo em membranas de filtracdo para producéo de

BPs esta associada a aplicacdo de rotas de funcionalizacdo quimica nos NTCs.
4.2. Espectroscopia vibracional dos Nanotubos de Carbono e dos Buckypapers

Os espectros Raman obtidos para amostras de NTCPMs-COOH (sob a forma de
“floco”) ¢ BP-NTCPMs-COOH sdo mostrados na Figura 37, os quais foram ajustados
utilizando deconvolucgdes lorentzianas, conforme relatado nos trabalhos de Rebelo et al.
(2016) e Reis et al. (2018). Assim, os espectros obtidos apresentam picos caracteristicos para
estruturas grafiticas, neste caso, para NTCPMs, designados por bandas D e G, situados nas
regides entre 1100 - 1450 cm™ e 1525 - 1700 cm™, respectivamente.

Figura 37 — Espectros Raman para NTCPMs-COOH e BP-NTCPMs-COOH mostrando sub-bandas
resultantes de deconvoluces lorentzianas das bandas D e G.
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Fonte: Autoria propria.
A banda D, é decorrente de um espalhamento de segunda ordem, a qual é ativada na
presenca de defeitos, como por exemplo, desordem estrutural, vacéancias, esfoliacbes das

paredes mais externas ou funcionalizagdes que ocasionam a perda de simetria da estrutura
cristalina dos NTCs (DRESSELHAUS et al., 2010; REIS et al., 2018). No que tange as
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deconvolugdes lorentzianas, os espectros da Figura 37, apresentam em torno da banda D, as
sub-bandas: D” associada ao modo de respiracdo do anel aromético, D, € D o referentes as
componentes de fénons acusticos e dpticos longitudinais, respectivamente, De e Dp que s@o
sub-bandas situadas a esquerda e a direita, respectivamente, € Dpigge (Middle — “meio”
localizada no centro entre as bandas D e G (em torno de 1450 - 1500 cm™) correspondendo a
assinatura vibracional do carbono amorfo no nanomaterial. A observagdo de tais sub-bandas,
também chamadas de “bandas satélites” tém sido relacionadas a mudangas estruturais na
superficie dos NTCPMs induzidas por processos de funcionalizacdo quimica (BRITO et al.,
2021; REIS et al., 2018).

A banda G é derivada do espalhamento Raman de primeira ordem, ocorrendo em
funcdo dos modos vibracionais ativos em todas as formas sp? — associadas as vibragoes
tangenciais dos atomos de C nas direcdes axial e circunferencial -, ou seja, caracteriza a
assinatura vibracional da cristalinidade ou grafitizacdo do material. Para os espectros obtidos,
compondo a banda G, sdo apresentadas as sub-bandas: Ggwr-ike (BWF — do inglés, Breit-
Wigner-Fano), Gin: € Gext que s@o relacionadas com a aglomeragdo, deformacéo radial e
proximidade e distribuicdes de diametros para 0s nanotubos mais internos e mais externos,
respectivamente. Deslocamentos nas sub-bandas Gin: € Gext permitem inferir sobre processos
de deformacdo sofridos pelo material (compress@es, estiramentos, deformaces plasticas, etc.)
— uma vez que a frequéncia de vibracdo de sua banda principal G € sensivel as alteracGes nas
distancias interatbmicas C-C -, bem como da ocorréncia de transferéncia de carga (doping).
Os espectros mostram ainda D’, que é decorrente de um processo de dupla ressonancia do
espalhamento de segunda ordem, o qual é relacionado a desordem (REIS et al., 2018;
ARAUJO et al., 2017; BRITO et al., 2021).

A posicao, a intensidade, a largura a meia altura (FWHM - do inglés, Full Width at
Half Maximum) e a area das deconvolugdes lorentzianas para as amostras de NTCPMs-
COOH e BP-NTCPMs-COOH s#o listadas detalnadamente na Tabela A.1 do APENDICE A.
Neste sentido, os resultados demonstram deslocamentos para direita (denominado blueshift,
devido ao deslocamento para a regido do espectro de alta frequéncia — baixos comprimentos
de onda) de aproximadamente 1 cmte 2 em? na posicdo das sub-bandas Giy; e Gex,
respectivamente, para 0 BP-NTCPMs-COOH em comparagdo aos NTCPMs-COOH.

Desta forma, o blueshift observado pode ser atribuido a migracao de elétrons para as
camadas mais externas dos nanotubos, em funcdo da atracdo de Coulomb gerada pela

eletronegatividade do Oxigénio contido no grupo funcional carboxilico. Assim, os elétrons ao
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serem deslocados deixam lacunas (promovendo doping do tipo-p) que, atraem
eletrostaticamente os elétrons das camadas adjacentes mais internas, ocasionando uma
contracdo local nas camadas dos NTCs. Tal contracdo promove a reducdo da distancia
interatdmica C-C e aumento da forca de ligacdo, processo que altera, consequentemente, a
frequéncia dos modos vibracionais relativos a banda G, deslocando-os para regides de maior
frequéncia, assim como demonstrado nos trabalhos de Kim e colaboradores (2005) e Maria
(2007). Os autores reportaram que a assinatura espectral Raman é sensivel as modificacfes
quimicas nos NTCs, em funcdo, principalmente, de processos de transferéncia de carga
estabelecidos entre os NTCs e os grupos funcionais (por meio de doacdo ou aceitagdo de
elétrons) que modificam as frequéncias dos modos vibracionais do Raman para valores

superiores ou inferiores, dependendo do grau de funcionalizacdo covalente do material.

A Figura 38 apresenta 0s espectros Raman obtidos para as amostras de NTCPMs-
puros e BP-NTCPMs-puros, onde séo apresentadas as bandas D e G e suas respectivas sub-
bandas derivadas de deconvolugdes lorentzianas: D”, Dia , De1, De2, Do, Dmiddies Gawr)-like,
Gint, Gext € D’. Os dados detalhados de Posicdo, Intensidade, FWHM e Area desses picos
lorentzianos para as amostras si0 mostrados na Tabela A.2 do APENDICE A.

Figura 38 — Espectros Raman para NTCPMs-puros e BP-NTCPMs-puros mostrando sub-bandas
resultantes de deconvoluces lorentzianas das bandas D e G.
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Fonte: Autoria propria.
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Neste aspecto, os dados comparativos indicam a ocorréncia de deslocamentos para
direita (denominado redshift, devido ao deslocamento para a regido do espectro de baixa
frequéncia — altos comprimentos de onda) de aproximadamente 4 cm™ e 7 cm™ na posi¢éo das
sub-bandas Gijnt e Gex, respectivamente, para a amostra de BP-NTCPMs-puros em
comparacdo aos NTCPMs-puros. Tal comportamento, distinto do observado para o BP-
NTCPMs-COOH pode estar relacionado ao processo inicial de preparagdo dos BPs, por meio
da solubilizacdo dos NTCPMs-puros em banho ultrassénico que ocasionam a expansdo das
camadas dos nanotubos. Neste sentido, devido a auséncia de grupos funcionais adsorvidos,
ndo ocorre diferenca de eletronegatividade no nanomaterial, bem como formagéo de zonas de
deslocamento de elétrons. Logo, as camadas sofrem apenas influéncia da repulsdo
eletrostatica gerada pelas eletrosferas dos atomos de Carbono que compdem as redes
hexagonais, de forma que, apos a filtracdo/deposicdo em papel filtro, as mesmas mantém a
expansdo. Assim, essa expansdo resulta em aumento no comprimento das ligagbes C-C,
ocasionando a reducdo da forca de ligacdo e, consequentemente, deslocamento nos modos
vibracionais da banda G para menores valores de frequéncia, assim como indicado por Barros
et al. (2005).

O resultado da analise comparativa da razdo entre as intensidades dos picos das
bandas D e G dos NTCPMs-COOH, BP-NTCPMs-COOH, NTCPMs-puros e BP-NTCPMs-
puros, isto &, Ippy/la(iny, o)/ leex € looy/Ip- - que caracterizam indicativos da cristalinidade
estrutural dos NTCs e da concentracdo de defeitos internos e externos - € mostrado na Tabela
1. Logo, em relacdo ao BP-NTCPMs-COOH os dados apresentam reducao das razfes entre
essas intensidades, obtendo valores inferiores aos apresentados para 0s NTCPMs-COOH,
evidenciando um aumento da cristalinidade dos NTCs que compdem o filme, que pode ser
resultante da rehibridizacdo sp® dos NTCPMs-COOH, durante a solubilizagdo em banho
ultrassénico (compondo um sistema coloidal estabilizado). A observacdo de reducdo na
intensidade do pico Dmiggie para 0 BP-NTCPMs-COOH corrobora para a ratificagdo dessa
afirmativa, uma vez que 0 mesmo esta associado a assinatura espectral do carbono amorfo.
Ambos os resultados relatados foram similares aos reportados para 0 BP de NTCPMs-COOH
produzido por Pinheiro et al. (2022), indicando um alinhamento de caracteristicas resultantes

dos BPs em relacéo ao tipo de NTC, método e parametros de preparagdo adotados.
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Tabela 1 — Razdo entre as intensidades das bandas D e G relativas aos picos obtidos por deconvolugfes
de lorentzianas para as amostras de NTCPMs-COOH, BP-NTCPMs-COOH, NTCPMs-puros e BP-
NTCPMs-puros.

Amostra ooy la(int looy/ G ext) YOUNY
NTCPMs-COOH 3,59 6,69 6,24
BP-NTCPMs-COOH 1,84 4,27 3,10
NTCPMs-puros 1,27 2,14 5,69
BP-NTCPMs-puros 3,22 4,44 2,71

Fonte: Autoria propria.

Quanto aos NTCPMs-puros e BP-NTCPMs-puros, os resultados indicam a obtengéo
de maiores razGes dessas intensidades para o BP-NTCPMs-puros, que correspondem a um
indicativo de perda de cristalinidade dos NTCPMs-puros ao serem depositados no papel filtro.
Contudo, a observacdo de reducdo de 89,53% e 37,31% na intensidade e FWHM do pico
Dnidgle; respectivamente, para o BP-NTCPMs-puros (Intensidade = 18 e FWHM = 84) em
comparacdo aos NTCPMs-puros (Intensidade = 172 e FWHM = 134) sugerem a diminuigéo
do carbono amorfo, devido a rehibridizacdo sp? dos NTCPMs-puros decorrente do processo
de solubilizacdo em ultrassom, semelhante ao ocorrido para 0 BP-NTCPMs-COOH,
corroborado ainda pela diminuigdo da razdo Ippy/lp- que refere-se a contagem de ligacoes sp®

no material.

A andlise da resposta vibracional dos BPs na presenca de vinho do Porto e bebida
etilica de acai ndo adulterados e adulterados, bem como dos analitos individuais, ndo pdde ser
realizada devido a deteccdo de fluorescéncia nos espectros Raman obtidos nas medidas
iniciais para o vinho do Porto, bebida etilica de acai e alcool etilico. Sobre tal problematica,
Qian et al. (2013) realizaram medidas comparativas em amostras de vinho tinto utilizando
espectrdmetros Raman com linhas de laser de 785 nm e 1064 nm, contudo, somente
obtiveram espectros claros e com supressdo da incidéncia de fluorescéncia — gerada pelos
pigmentos presentes nos vinhos tintos que inviabilizam a aquisi¢do do espectro vibracional
dos mesmos — para a linha de laser 1064 nm. Logo, necessita-se da utilizacdo de um
espectrometro FT-Raman (FT - do inglés, Fourier Transform) com linha de laser de
comprimento de onda 1064 nm. O LEVAP do PPGF/ UFPA — Campus Guama possui um
espectrometro FT-Raman (1064 nm), porém, o mesmo nao podde ser utilizado (em tempo
héabil), devido a falta de Nitrogénio liquido para refrigeracdo do equipamento.
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4.3. Respostas elétricas do elemento sensor
4.3.1. Etapa |

Na primeira etapa de analises desenvolvidas neste trabalho, inicialmente amostras do
elemento sensor de BP-NTCPMs-COOH foram expostas a volumes de 0,1 a 6,0 pL de alcool
etilico (pH 5,97). A Figura 39 apresenta as curvas de resposta dinamica em fungdo do tempo
obtidas para o elemento sensor no estado ON (as setas em preto exemplificam alguns pontos
de gotejamento do analito), evidenciando obtencdo de maior resposta média igual a 0,12 +
0,03 para o volume de 4,0 puL de alcool etilico, assim como mostrado na Figura 39(d). A
resposta média para cada volume foi obtida, a partir dos dados de resposta retirados dos
pontos maximos de cada ciclo completo.

Figura 39 — Resposta dindmica de amostras de elemento sensor produzidas com BP-NTCPMs-COOH na presenca
de volumes de &lcool etilico em (a) 0,1 a 2,0 pL, (b) 2,0 a 4,0 uL e (c) 4,0 a 6,0 pL. Andlise comparativa da

resposta média obtida dos ciclos para os demais volumes adicionados em (d) mostrando obtencdo de maior
resposta igual a 0,12 + 0,03 para 4,0 pL de alcool etilico.
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Fonte: Autoria propria.
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Neste sentido, a Figura 39(d) apresenta uma tendéncia de crescimento em funcdo do
aumento do volume de alcool etilico adicionado, em conformidade com os resultados
reportados por Giordano et al. (2019) para a adi¢cdo de volumes de 100 a 300 pL de alcool
isopropilico sobre seu sensor baseado em BP autossustentado. Contudo, 0 BP-NTCPMs-
COOH possui uma resposta pronunciada para o volume de 4,0 pL, que pode estar associada a
grande interacdo quimica dos NTCPMs/grupos funcionais com o solvente nessa faixa de

concentracgdo, resultando em uma maior alteracdo na condutividade do nanomaterial.

A analise da resposta das amostras para agua destilada (pH 5,22 + 0,07), mistura
agua/élcool a 19% vol. (pH 5,10 £ 0,007) e vinho do Porto ndo adulterado (pH 3,26) em
comparagdo a esse mesmo volume de 4,0 pL de alcool etilico, mostrada na Figura 40,
demonstra respostas de 0,31 + 0,05 para agua destilada, 0,20 + 0,02 para mistura agua/alcool
a19% e 0,48 + 0,10 para o vinho do Porto ndo adulterado.

Figura 40 — Curvas comparativas de resposta das amostras de elemento sensor de BP-NTCPMs-COOH a
4 uL de alcool etilico, agua destilada, mistura agua/alcool a 19% e vinho do Porto ndo adulterado.
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Fonte: Autoria propria.

Tal resultado evidencia a aquisicdo de um sinal de resposta do vinho do Porto ndo
adulterado (contendo 19% de alcool etilico) distinto do alcool etilico diluido em &gua
destilada na mesma concentracdo (19% vol.), indicando que o alcool etilico ndo é
determinante no sinal de resposta, permitindo a diferenciacdo dos analitos pelo elemento
sensor.

A resposta ao vinho do Porto adulterado (para 0 mesmo volume de 4 pL dos
resultados anteriores) € mostrado na Figura 41. A Figura 41(a) apresenta a resposta

comparativa para vinho do Porto adulterado com agua destilada em relagdo ao mesmo volume
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de 4gua destilada, vinho do Porto ndo adulterado e mistura dgua/alcool a 19%, em que séo
observadas respostas de 0,50 + 0,04 para adulteragéo 5% vol. (pH 3,70 + 0,007) e 0,75 + 0,16
para adulteracdo 10% vol. (pH 3,59 + 0,007), as quais indicam um aumento da resisténcia
elétrica das amostras apds a adsorcdo dessas misturas. Entretanto, a resposta ao vinho do
Porto adulterado com &lcool etilico apresentada na Figura 41(b) evidencia a obtencdo de
respostas de -0,65 + 0,10 para adulteragdo com 5% vol. (pH 3,90 £ 0,06) e -0,21 + 0,26 para
adulteracdo com 10% vol. (pH 3,78), demonstrando a reducdo da resisténcia elétrica na

presenca dessas misturas.

Os resultados anteriormente expostos demostram a capacidade de deteccdo das
amostras de BP-NTCPMs-COOH aos analitos, exibindo uma resposta em fungdo da variacédo
da resisténcia elétrica normalizada, caracterizando-as como um material quimiorresistivo.
Além disso, a curvas de resposta das Figuras 39, 40 e 41 apresentam um comportamento
periédico de aumento (diminuicdo) da variacdo da resisténcia relativa normalizada na
presenca dos analitos (ap6s a evaporagdo dos mesmos), correspondendo a uma resposta
reversivel e reprodutivel apds diferentes ciclos de andlise, fornecendo um sinal
quimiorresistivo seletivo distinto para cada analito.

Figura 41 — Resposta do elemento sensor ao vinho do Porto adulterado (a) com 5% e 10% vol. de agua destilada
em comparagdo com o mesmo volume de agua destilada, vinho do Porto ndo adulterado e mistura agua/alcool a

19% e (b) com 5% e 10% vol. de alcool etilico em comparagdo com o mesmo volume de alcool etilico, vinho do
Porto ndo adulterado e mistura dgua/alcool a 19%.
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Fonte: Autoria propria.

O mecanismo de deteccdo do BP pode estar associado as modificacbes nas
propriedades elétricas induzidas por processos como mudancas no espalhamento de elétrons,
efeitos de contato e altera¢fes na capacitancia entre analitos e NTCs no processo de interacdo
quimica (KAR e CHOUDHURY, 2013; LEONARD, 2009). Assim, em uma analise prévia
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estimou-se que os analitos ao serem adicionados a superficie do BP séo adsorvidos pela rede
porosa de NTCPMs-COOH/fibras de celulose. Essa adsor¢cdo gera uma mudanca na
condutividade elétrica dos nanotubos em funcdo de interacdes polares (dipolo-dipolo e
ligacGes de Hidrogénio) entre os grupos funcionais COOH com as moléculas dos analitos,
como indicado nos trabalhos de Kar e Choudhury (2013) e Slobodian et al. (2014) resultando
em alteracBes no espalhamento de elétrons e, consequentemente, na resisténcia elétrica do
filme.

Por meio das curvas de resposta dos resultados anteriores, obteve-se os tempos de
reacdo das amostras avaliadas - tempo de resposta (tg.;) € tempo de recuperacdo (Tgec) —
empregando o procedimento mostrado na Figura 42(a). A Figura 42(b) apresenta 0s tempos
médios de resposta-recuperacdo para os analitos individuais e vinho do Porto ndo adulterado e
adulterado (resumidos na Tabela 2), demonstrando Tz.s € Tge. de 78,0 £ 12,72 s e 1815 +
9,19 s para agua destilada, 65,5 + 5,74 s e 126,5 + 12,23 s para o alcool etilico, 38,92 + 17,09
se 784,12 + 112,35 s para mistura agua/alcool a 19% e 95,5 £ 31,29 s e 163,0 + 61,11 s para
o0 vinho do Porto ndo adulterado, respectivamente. Os tempos de resposta e recuperagdo para
cada analito foram estimados a partir da média dos dados de tempo de resposta e recuperacdo
retirados de cada ciclo completo para todas as medidas.

Figura 42 — (a) Método utilizado na determinacdo dos tempos de resposta e recuperacdo exemplificado em um
ciclo completo do quimiorresistor baseado em BP-NTCPMs-COOH na presenca de 4 pL de élcool etilico. (b)

Tempos médios de resposta e recuperacdo comparativos para 4 uL de &gua destilada, alcool etilico, mistura
agua/alcool, vinho do Porto ndo adulterado e adulterado com 5% e 10% vol. de dgua destilada e &lcool etilico.
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Fonte: Autoria prépria.

Conforme mostra a Figura 42(b), a adulteracdo do vinho do Porto gerou

modificagdes no tempo de reacdo das amostras de elemento sensor. De forma que, a adigédo de
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agua destilada provocou aumento N0S Tges € Tree, €Xibindo 2.240,0 £ 763,67 s e 2.688,0 +
876,81 s para 5% 4agua e 103,3 £ 70,94 s e 3.035,0 + 404,75 s para 10% 4&gua,
respectivamente. O Tz, € Tge para vinho do Porto adulterado 10% alcool aumentou, obtendo
105,0 £ 95,0 s e 870,5 £ 377,0 s, respectivamente. No entanto, g, para adulteracdo com 5%
alcool diminuiu para 10,0 + 3,60 s, embora 0 7, tenha aumentado para 1.030,6 + 116,86 s.
Todavia, em ambos 0s percentuais, 0 Tz, para adulteracdo com alcool foi menor do que para
agua.

O comportamento distinto do .. do elemento sensor ao interagir com o vinho do
Porto adulterado com agua e alcool, pode ser derivado diretamente do mecanismo de
interagdo das moléculas de adulterantes com as moléculas do vinho do Porto. Logo, a
obtencédo de tz,; maximo de aproximadamente 37,3 min e T, de aproximadamente 50,6 min
para a adulteracdo com agua destilada indica a ocorréncia de aprisionamento de moléculas de
agua na rede porosa dos NTCPMs-COOH, culminando em um aumento do tempo de reacéo,
em funcdo do aprisionamento de elétrons na mesma, o que explica a obtencdo da variagao de
resisténcia relativa normalizada positiva. O processo contrario para o vinho do Porto
adulterado com alcool etilico, pode estar associado a ndo ocorréncia de aprisionamento
molecular na rede do nanomaterial corroborando assim, para um maior espalhamento de
elétrons, o qual promove a diminuicdo da resistencia elétrica na presenca deste analito e,
consequentemente, uma variagdo negativa da resisténcia relativa normalizada.

Tabela 2 — Média dos tempos de resposta e recuperagdo e seus respectivos desvios padrdes para amostras de
elemento sensor produzidas com BP-NTCPMs-COOH na presenca dos analitos.

Analito TRes (S) Desvio padrao Trec (S) Desvio padrao

Agua destilada 78,0 12,72 181,5 9,19
Alcool etilico 65,5 5,74 126,5 12,23
Agua/élcool a 19% 38,92 17,09 784,12 112,35
Vinho do Porto 95,5 31,29 163,0 61,11
Adulterado 5% agua 2.240,0 763,67 2.688,0 876,81
Adulterado 10% &gua 103,3 70,94 3.035,0 404,75
Adulterado 5% alcool 10,0 3,60 1.030,6 116,86
Adulterado 10% alcool 105,0 95,0 870,5 377,0

Fonte: Autoria propria.
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4.3.2. Etapa Il

Na segunda etapa de andlises desenvolvidas neste trabalho, novas amostras de
elemento sensor produzidas com BP-NTCPMs-COOH e BP-NTCPMs-puros foram expostas
a 3 medidas para cada analito: dgua destilada, alcool etilico, misturas agua/alcool a 19% e
12% vol., vinho do Porto e bebida etilica de acai ndo adulterados e adulterados com 1,0, 2,5,
5,0, 7,5 e 10% vol. de &4gua destilada e &lcool etilico.

4.3.2.1. Vinho do Porto

Os resultados replicados para amostras de BP-NTCPMs-COOH na presencga de vinho

do Porto adulterado com &gua destilada e alcool etilico sdo mostrados na Figura 43.

Figura 43 — Respostas comparativas de amostras de elemento sensor produzidas com BP-NTCPMs-COOH na
presenca 4,0 pL de (a) agua destilada, mistura agua/alcool a 19%, vinho do Porto ndo adulterado e adulterado com
1,0% &gua destilada, (b) vinho do Porto adulterado com 1,0, 2,5, 5,0, 7,5 e 10% de &gua destilada, (c) alcool etilico,
mistura agua/alcool a 19%, vinho do Porto ndo adulterado e adulterado com 1,0% alcool etilico e (d) vinho do Porto
adulterado com 1,0, 2,5, 5,0, 7,5 e 10% de alcool etilico.
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Fonte: Autoria propria.
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As Figuras 43(a) e 43(b) mostram as curvas de resposta em fungdo do tempo
comparativas para 4 puL de agua destilada, mistura agua/dlcool a 19%, vinho do Porto néo
adulterado e adulterado com 1,0, 2,5, 5,0, 7,5 e 10% vol. de agua destilada. As curvas
comparativas para 4 pL de alcool etilico, mistura agua/alcool a 19%, vinho do Porto nao
adulterado e adulterado com 1,0, 2,5, 5,0, 7,5 e 10% vol. de alcool etilico sdo apresentadas
nas Figuras 43(c) e 43(d).

A Tabela 3 apresenta os dados de pH e a resposta média obtidos para agua destilada,
mistura agua/alcool a 19%, vinho do Porto ndo adulterado e adulterado com 1,0, 2,5, 5,0, 7,5
e 10% vol. de &gua destilada e alcool etilico na presenca de BP-NTCPMs-COOH e BP-
NTCPMs-puros.

Tabela 3 — Dados de pH dos analitos e resposta média obtida na presenca de amostras de elemento sensor produzidas com
BP-NTCPMs-COOH e BP-NTCPMs-puros na analise do vinho do Porto.

Analito pH Desvio BP|-QISIS"IPCO:§I?/IS- Desvio BP|-QISIS"IPCO:SI§I?/IS- Desvio

padréo COOH padréo oUrOS padréao
Agua destilada 5,22 0,007 2,74 0,77 0,19 0,08
Alcool etilico 5,97 0,01 0,84 0,34 0,64 0,15
Agua/élcool a 19% 51 0,007 2,82 0,36 0,31 0,05
Vinho do Porto 3,26 - 2,53 1,24 0,11 0,07
Adulterado 1,0% agua 3,19 0,16 2,24 0,99 0,21 0,05
Adulterado 2,5% agua 3,04 0,02 2,25 0,4 0,15 0,06
Adulterado 5,0% agua 3,7 0,007 1,87 0,9 0,06 0,06
Adulterado 7,5% agua 3,0 0,06 0,35 0,3 0,06 0,07
Adulterado 10% &agua 3,59 0,007 0,11 0,1 0,25 0,008
Adulterado 1,0% &lcool 3,01 0,02 0,04 0,1 0,17 0,06
Adulterado 2,5% &lcool 3,07 3,01 0,002 0,05 0,03 0,05
Adulterado 5,0% alcool 3,9 0,06 0,07 0,14 0,02 0,008
Adulterado 7,5% alcool 3,11 0,01 0,09 0,08 0,05 0,07
Adulterado 10% alcool 3,78 - 0,04 0,02 0,02 0,01

Fonte: Autoria propria.

Desta forma, as curvas de resposta da Figura 43 demonstram a obtencdo de maior

resposta para o vinho do Porto ndo adulterado, assim como relatado nas analises da etapa I.
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Contudo, devido a resposta ser estimada a partir da media dos dados de resposta retirados dos
pontos m&ximos de cada ciclo para as 3 medidas, a media resultante, indicou maior resposta
para mistura agua/alcool a 19% (como listado na Tabela 3). Diferentemente da etapa I,
durante a etapa Il a aquisi¢éo dos valores médios das respostas para vinho do Porto adulterado
com alcool etilico ndo resultou em valores negativos, contudo, nota-se nas curvas de resposta
da Figura B.1 do APENDICE B que, algumas medidas para adulteracdo com 1,0, 2,5, 5,0 e
7,5% vol. de alcool etilico demonstram a reducdo na resistencia elétrica do BP-NTCPMs-

COOH na presenca desse analito.

Os resultados comparativos efetuados em amostras de elemento sensor produzidas
com BP-NTCPMs-puros na presenca de 4 pL de agua destilada, mistura dgua/alcool a 19%,
vinho do Porto ndo adulterado e adulterado com 1,0, 2,5, 5,0, 7,5 e 10% vol. de agua destilada

sdo apresentados nas Figuras 44(a) e 44(b).

Figura 44 — Respostas comparativas de amostras de elemento sensor produzidas com BP-NTCPMs-puros na
presenca 4,0 pL de (a) agua destilada, mistura 4gua/alcool a 19%, vinho do Porto ndo adulterado e adulterado com
1,0% agua destilada, (b) vinho do Porto adulterado com 1,0, 2,5, 5,0, 7,5 e 10% de agua destilada, (c) alcool etilico,
mistura agua/alcool a 19%, vinho do Porto ndo adulterado e adulterado com 1,0% alcool etilico e (d) vinho do Porto
adulterado com 1,0, 2,5, 5,0, 7,5 e 10% de alcool etilico.
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Fonte: Autoria prépria.
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As Figuras 44(c) e 44(d), apresentam curvas de resposta comparativas para 4 pL de
alcool etilico, mistura 4gua/alcool a 19%, vinho do Porto ndo adulterado e adulterado com
1,0, 2,5, 5,0, 7,5 e 10% vol. de alcool etilico. Assim, nota-se maior resposta para o alcool
etilico, assim como apresentado nos dados de resposta da Tabela 3, contudo, tal valor, assim
como os dos demais analitos, sdo inferiores aos estimados para as amostras de BP-NTCPMs-
COOH na presenca dos analitos individuais e vinho do Porto adulterado com &gua destilada.

A Figura 45 apresenta os tempos de reacdo medidos para as amostras dos filmes
avaliados. Na Figura 45(a) sdo observados tempos de resposta e recuperacao para amostras de
BP-NTCPMs-COOH na presenga dos analitos individuais e vinho do Porto adulterado. Os
valores médios de Tres € Tgrec€Stimados para as amostras de BP-NTCPMs-puros séo
mostrados na Figura 45(b). Os dados detalhados de tg.s € Tgec Para as amostras de BP-
NTCPMs-COOH e BP-NTCPMs-puros s&o listados na Tabela C.1 do APENDICE C.

Figura 45 — Tempos médios de resposta e recuperagdo comparativos para 4 pL de agua destilada, alcool etilico,
mistura agua/alcool a 19%, vinho do Porto ndo adulterado e adulterado com 1,0, 2,5, 5,0, 7,5 e 10% vol. de &4gua

destilada e alcool etilico estimados para amostras de elemento sensor produzidas com (a) BP-NTCPMs-COOH e
(b) BP-NTCPMs-puros.
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Fonte: Autoria prépria.

A partir dos resultados, nota-se maiores Tg.s € Tro. Para amostras de BP-NTCPMs-
COOH em comparacdo as de BP-NTCPMs-puros. Os tg.s de BP-NTCPMs-COOH para 0s
analitos individuais e vinho do Porto adulterado com &gua, assemelham-se aos obtidos na
etapa I, porém os valores de Tg.s € Tgec S0 relativamente superiores para adulteracdo com

alcool etilico.
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Todavia, os dados para 0 BP-NTCPMs-puros indicam 7, maximo de ~ 56,86 min

na presenca de agua destilada, que pode ser decorrente da dificuldade de interagdo da agua

com 0s NTCPMs-puros que sdo altamente hidrofobicos (cujas analises de R x t, somente

foram viaveis realizando-se o0 gotejamento desse analito na regido proxima a borda das

amostras e avaliacdo da ruptura de sua tensdo superficial apds um dado intervalo de tempo

entre 40 — 50 min) ocasionando o0 aumento do tempo de dessor¢do no nanomaterial.

4.3.2.2. Bebida etilica de acai

As respostas para amostras de BP-NTCPMs-COOH na presenca da bebida etilica de

acai adulterada com agua destilada e alcool etilico sdo mostrados na Figura 46. As Figuras

46(a) e 46(b) mostram as curvas de resposta em funcdo do tempo comparativas para 4 UL de

agua destilada, mistura dgua/alcool a 12%, bebida etilica de acai ndo adulterada e adulterada

com 1,0, 2,5, 5,0, 7,5 e 10% vol. de 4gua destilada.

Figura 46 — Respostas comparativas de amostras de elemento sensor produzidas com BP-NTCPMs-COOH na
presenca 4,0 pL de (a) &gua destilada, mistura agua/alcool a 12%, bebida etilica de acai ndo adulterada e adulterada
com 1,0% &gua destilada, (b) bebida etilica de acai adulterada com 1,0, 2,5, 5,0, 7,5 e 10% de &gua destilada, (c)
alcool etilico, mistura dgua/alcool a 12%, bebida etilica de acai néo adulterada e adulterada com 1,0% alcool etilico e

(d) bebida etilica de acai adulterada com 1,0, 2,5, 5,0, 7,5 e 10% de alcool etilico.
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As Figuras 46(c) e 46(d) mostram as curvas de resposta para alcool etilico, mistura
agua/alcool a 12%, bebida etilica de acai ndo adulterada e adulterada com 1,0, 2,5, 5,0, 7,5 e
10% vol. de alcool etilico. Os resultados indicam maior resposta de 5,67 + 1,82 para a bebida
etilica de acai ndo adulterada em comparacdo aos demais analitos, assim como mostrado nos
dados de resposta média obtidos para amostras de BP-NTCPMs-COOH na Tabela 4.

Tabela 4 — Dados de pH dos analitos e resposta média obtida na presenca de amostras de elemento sensor produzidas com
BP-NTCPMs-COOH e BP-NTCPMs-puros na analise da bebida etilica de acai.

Analito pH Desvio BPI?ISIiE)SISDJ[I?/Is- Desvio BPI-QISIinlitI?/Is- Desvio

padréo COOH padréo DUFOS padréo
Agua destilada 5,22 0,007 2,74 0,77 0,19 0,08
Alcool etilico 5,97 0,01 0,84 0,34 0,64 0,15
Agua/élcool a 12% 4,81 0,12 4,03 1,40 0,23 0,14
Bebida etilica acai 2,97 - 5,67 1,82 0,37 0,19
Adulterado 1,0% agua 2,89 0,02 5,12 2,02 0,29 0,13
Adulterado 2,5% agua 2,94 0,05 2,27 0,86 0,38 0,07
Adulterado 5,0% agua 2,92 0,02 1,82 0,27 0,24 0,40
Adulterado 7,5% agua 2,91 - 1,30 0,72 0,03 0,01
Adulterado 10% agua 2,93 0,005 0,24 0,16 0,26 0,28
Adulterado 1,0% alcool 2,95 0,02 -0,006 0,03 0,16 0,21
Adulterado 2,5% alcool 2,92 0,05 0,01 0,04 0,03 0,02
Adulterado 5,0% alcool 2,97 0,01 -0,03 0,04 0,26 0,27
Adulterado 7,5% alcool 3,07 0,03 0,03 0,06 0,94 0,39
Adulterado 10% alcool 3,09 0,02 -0,02 0,01 0,12 0,16

Fonte: Autoria propria.

As curvas de resposta em funcdo do tempo comparativas para amostras de elemento
sensor de BP-NTCPMs-puros na presenca de 4uL de agua destilada, agua/alcool a 12%,
bebida etilica de acai ndo adulterada e adulterada com 1,0, 2,5, 5,0, 7,5 e 10% vol. de a4gua
destilada sdo apresentadas nas Figuras 47(a) e 47(b). As Figuras 47(c) e 47(d) exibem as
curvas de resposta dindmica comparativas para alcool etilico, agua/alcool a 12%, bebida

etilica de agai ndo adulterada e adulterada com 1,0, 2,5, 5,0, 7,5 e 10% vol. de alcool etilico.
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Figura 47 — Respostas comparativas de amostras de elemento sensor produzidas com BP-NTCPMs-puros na presenca
4,0 uL de (a) agua destilada, mistura agua/alcool a 12%, bebida etilica de acai ndo adulterada e adulterada com 1,0%
agua destilada, (b) bebida etilica de acai adulterada com 1,0, 2,5, 5,0, 7,5 e 10% de agua destilada, (c) alcool etilico,
mistura agua/alcool a 12%, bebida etilica de acai nédo adulterada e adulterada com 1,0% alcool etilico e (d) bebida
etilica de acai adulterada com 1,0, 2,5, 5,0, 7,5 e 10% de alcool etilico.
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Fonte: Autoria propria.

Desta forma, os resultados anteriores demonstram obtengcdo de maiores respostas
para amostras de BP-NTCPMs-COOH em comparacdo as de BP-NTCPMs-puros, assim
como mostrado na Tabela 4, semelhante ao observado na andlise do vinho do Porto (etapa 11).
Deste modo, os resultados obtidos para amostras de BP-NTCPMs-COOH na etapa I,
evidenciam respostas pronunciadas para o vinho do Porto e bebida etilica de acai em

comparagado aos analitos individuais e bebidas adulteradas com agua destilada.

Guo et al. (2022) relataram em seu trabalho de revisdo que defeitos estruturais atuam
como locais de adsorcdo de baixa energia e de condensacdo adicional de moléculas de
analitos. De forma que, a adesdo de um adsorbato a um local defeituoso ocasiona
transferéncia de carga e alteracdo da resisténcia elétrica do nanomaterial. Os autores
reportaram ainda que, a resisténcia de um NTC € alterada em trés ordens de magnitude ap6s a

introducdo de defeitos, bem como, que a adsorcdo nesses locais pode promover um
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incremento na resposta do nanomaterial em funcdo do aumento da energia de ligacdo do
adsorbato e da transferéncia de carga resultante da adsorgcdo (assim como indicado nas
analises vibracionais por Espectroscopia Raman). Diante do exposto, pode-se inferir que a
resposta pronunciada para amostras de BP-NTCPMs-COOH aos analitos pode ser derivada do
processo de funcionalizacdo covalente que introduz defeitos estruturais para anexagdo dos
grupos COOH.

Quanto as amostras de BP-NTCPMs-puros, ndo observa-se comportamento de
reducdo da resisténcia elétrica na presenca de ambas as bebidas adulteradas com alcool
etilico, diferentemente do observado para as amostras de BP-NTCPMs-COOH na etapa | -
vinho do Porto adulterado com 5,0 e 10% vol. élcool etilico - e etapa Il — para algumas
medidas de vinho do Porto adulterado com 1,0, 2,5, 5,0 e 7,5% vol. alcool etilico e de bebida
etilica de acai adulterada com 1,0, 2,5, 5,0, 7,5 e 10% vol. alcool etilico). Logo, tal resultado
indica que para 0 BP-NTCPMs-COOH, a resposta a adulteragdo com alcool etilico tende a
apresentar sinal negativo, enquanto que, para agua destilada apresenta variacdo positiva,
processo que pode estar associado as interacdes estabelecidas entre os grupos funcionais
COOH, as moléculas de adulterantes e as bebidas por meio de processos de aprisionamento
molecular ou ndo que alteram a condutividade elétrica da rede porosa dos NTCPMs-COOH,

assim como estimado nas analises prévias da etapa I.

Neste aspecto, ressalta-se que os resultados descritos demostram que as amostras de
BP-NTCPMs-puros exibem uma resposta em funcdo da variacdo da resisténcia elétrica
normalizada, assim como as de BP-NTCPMs-COOH, em fun¢do da natureza quimiorresistiva
dos NTCs. Contudo, as amostras de BP-NTCPMs-COOH possuem a capacidade de detectar a
variacdo de resisténcia nas bebidas etilicas, bem como discriminar entre os dois processos de

adulteracdo, permitindo ratificar os resultados obtidos na etapa I.

No que refere-se aos tempos de reacdo das amostras avaliadas para a bebida etilica
de acai, a Figura 48(a) apresenta 0S Tg.s € Tge €Stimados para as amostras de BP-NTCPMs-
COOH e a Figura 48(b) apresenta os tempos de reacdo para as amostras de BP-NTCPMs-
puros. Os dados detalhados de 7z, € Tre Para as amostras pode ser conferido na Tabela D.1
do APENDICE D.
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Figura 48 — Tempos médios de resposta e recuperagdo comparativos para 4 pL de agua destilada, alcool etilico,
mistura agua/alcool a 12%, bebida etilica de acai ndo adulterada e adulterada com 1,0, 2,5, 5,0, 7,5 e 10% vol. de
agua destilada e alcool etilico estimados para amostras de elemento sensor produzidas com (a) BP-NTCPMs-COOH
e (b) BP-NTCPMs-puros.
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Fonte: Autoria propria.

Os resultados expostos demonstram para 0 BP-NTCPMs-COOH, obtencéo de 7z, €
Trec (N@ presenca de analitos individuais e bebida etilica de acai adulterada com &gua
destilada) semelhantes aos relatados para a analise do vinho do Porto nas etapas | e I,
contudo, alcangando valores de 7g.. relativamente superiores para adulteragdo com alcool
etilico, assim como obtido na etapa Il. O aumento do tz,.. pode estar relacionado a reducdo
de sitios de adsorcdo no filme ap6s muitas medidas, uma vez que a cada nova analise, novos
sitios de adsorcdo sdo acionados em funcdo da retencdo residual dos analitos no material,

dificultando sua capacidade de dessorcdo (recuperacao).

Neste aspecto, comparativamente, 0S Tges € TgrecPara 0 BP-NTCPMs-COOH séo
superiores aos alcangados para 0 BP-NTCPMs-puros em ambas as analises, com excecao
Trec Maximo de 56,86 min do mesmo, obtido para dgua destilada. Todavia, 0S Tges € Tgrec
estimados nas etapas | e Il para os BPs sdo inferiores aos relatados para o sensor
quimiorresistivo desenvolvido por Giordano et al. (2019), os quais obtiveram tg,,; de
aproximadamente 60 min e T, entre 6 - 8 horas, que poder ser resultante da morfologia do
BP produzido por eles, com uma resposta associada & interacdo de solugdes de &lcool
isopropilico/agua com as redes emaranhadas de NTCPMs autossustentados, que nao

utilizaram fibras celuldsicas como estrutura de suporte.
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Desta forma, os resultados indicam que o BP contendo NTCPMs-COOH apresenta
parametros de desempenho (resposta, tempos de resposta e recupera¢do) pronunciados em
funcdo da presenca dos grupos funcionais e da interagdo dos mesmos com as moléculas de

adulterantes adicionadas as bebidas etilicas.

4.4. Analise de Componentes Principais
4.4.1. Etapa |

O resultado do processamento dos dados (resposta, tempos de resposta e recuperagdo
obtidos na etapa | para amostras de BP-NTCPMs-COOH na anélise de vinho do Porto) por
PCA, é mostrado no gréafico de PCA Biplot da Figura 49, o qual foi gerado com duas PCs,
PC1 que explica 62,0% variancia dos dados (situada no primeiro eixo principal — horizontal) e
PC2 que explica 23,6% da variancia (situada no segundo eixo principal — vertical), que juntas
explicam 85,6% da variancia total dos dados. Os dados pré-processados de resposta, tempos
de resposta e recuperacdo (obtidos a partir da médias dos ciclos de cada medida) utilizados na
analise de PCA s&o mostrados na Tabela E.1 do APENDICE E.

Figura 49 — Grafico de PCA Bi-plot gerado com duas PCs (PC1: 62,0% e PC2: 23,6%) utilizando como
dados de entrada: resposta, tempos de resposta e recuperagdo de amostras de elemento sensor de BP-
NTCPMs-COOH na anélise de vinho do Porto.
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Fonte: Autoria prépria.
No processamento pelo software foram extraidas 3 PCs (PC1, PC2 e PC3), contudo o
gréfico de PCA foi gerado pelo mesmo, utilizando as duas primeiras PCs. Os dados de
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autovalores e a variancia explicada por cada PC extraidos via matriz de covariancia séo

listados na Tabela 5.

Tabela 5 — Dados extraidos via matriz de covariancia mostrando os autovalores e a variancia
explicada por cada PC.

Componente Principal Autovalor Variancia (%)
1 186,013 62,004
2 0,707915 23,597
3 0,431954 14,398

Fonte: Autoria prépria.

Neste aspecto, o0 PCA Biplot apresenta scores que correspondem as amostras de cada
analito investigado e vetores de carregamento (loadings) que representam as variaveis de
entrada analisadas (resposta, tempos de resposta e recuperacdo). Logo, observa-se separagdo
dos scores referentes ao vinho do Porto ndo adulterado (situado no quadrante superior
esquerdo) em relacdo ao de vinho do Porto adulterado com 5,0 e 10% vol. de agua destilada
(situados nos quadrantes superior e inferior direito, respectivamente) e de vinho do Porto
adulterado com 5,0 e 10% vol. de alcool etilico (situado no quadrante inferior esquerdo), 0s
quais encontram-se dispostos em quadrantes distintos no grafico. Logo, a disposicdo dos
scores apresenta um indicativo da capacidade de distin¢cdo das amostras de elemento sensor de
BP-NTCPMs-COOH ao vinho do Porto ndo adulterado e adulterado com agua destilada e
alcool etilico, uma vez que na analise dos padrdes, o distanciamento dos pontos correspondem
a diferencas entre os dados avaliados.

Em relacdo a adulteracdo com 4&gua destilada, a analise evidencia ainda a
distinguibilidade das amostras de elemento sensor aos percentuais de agua adicionados na
adulteracdo (situados no mesmo quadrante direito, mas em regides distintas). Quanto aos
vetores de carregamento, nota-se que o score para adulteracdo com 5 vol.% de &gua destilada,
localizado no PCA préximo aos vetores referentes aos tempos de resposta e recuperacao,
demonstra que essas variaveis possuem maior influéncia e correlagdo com seus resultados,

assim como demonstrado na Figura 42(b).

O score referente a adulteracdo com 10 vol.% de &gua destilada demonstra que a sua
proximidade com o vetor de resposta, evidencia sua forte correlagdo com o mesmo, conforme
mostrado na Figura 42(b). Assim, tais resultados permitem inferir previamente, que as

amostras de BP-NTCPMs-COOH conseguem diferenciar o vinho do Porto ndo adulterado
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das amostras adulteradas com uma capacidade de discriminacdo de 85,6% (esses resultados
em conjunto com as analises de respostas elétricas para o vinho do Porto na etapa I, foram

publicados em Ferreira et al. (2022)).

4.4.2. Etapa Il
4.4.2.1. Vinho do Porto

O resultado do processamento por PCA dos dados obtidos na etapa Il para amostras
de BP-NTCPMs-COOH, é mostrado no grafico de PCA Biplot da Figura 50, o qual foi gerado
com duas PCs, PC1 explicando 48,56% da variancia dos dados e PC2 com uma variancia de
29,36%, totalizando um percentual de variancia de 77,92% (os autovalores e as respectivas
variancias explicadas por cada PC sédo listados na Tabela 6). Os dados pré-processados de
resposta, tempos de resposta e recuperacao utilizados na analise (obtidos a partir da média dos

ciclos de cada uma das 3 medidas) sdo apresentados na Tabela F.1 do APENDICE F.

Figura 50 — Grafico de PCA Bi-plot gerado com duas PCs (PC1: 48,56% e PC2: 29,36%) utilizando como dados
de entrada: resposta, tempos de resposta e recuperacdo de amostras de elemento sensor de BP-NTCPMs-COOH
na andlise de vinho do Porto.
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Fonte: Autoria propria.

Assim, observa-se a disposi¢do de agrupamentos ou clusters de scores para amostras
de vinho do Porto adulterado 1,0% e 5,0% alcool, bem como, amostras individuais de vinho
do Porto adulterado 2,5% e 7,5% alcool e &lcool etilico no quadrante superior direito. No
guadrante inferior direito, € mostrado um cluster de scores para vinho do Porto adulterado
10% éalcool e scores individuais para adulterado 2,5% e 7,5% alcool, bem como, para

adulterado 5,0% e 7,5% agua. Dispostos no quadrante superior esquerdo, encontram-se scores
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relativamente dispersos de vinho do Porto ndo adulterado, agua destilada, vinho do Porto
adulterado com 1,0%, 2,5% e 5,0% de &gua, como ainda um cluster para agua/alcool a 19%.
No quadrante inferior esquerdo destaca-se formacéo de cluster de scores para vinho do Porto
adulterado 10% agua e scores dispersos para adulterado 2,5% agua, alcool etilico e adulterado
2,5% e 7,5% alcool.

Tabela 6 — Dados extraidos via matriz de covariancia mostrando os autovalores e a variancia
explicada por cada PC.

Componente Principal Autovalor Variancia (%)
1 149,234 48,56
2 0,902254 29,359
3 0,678576 22,081

Fonte: Autoria propria.

Os resultados expostos evidenciam a capacidade de separacéo de scores referentes ao
vinho do Porto ndo adulterado, adulterado com 1,0%, 5,0% e 10% &lcool etilico e 1,0% e
2,5% e 10% agua destilada em diferentes quadrantes no grafico. De forma que, demonstra-se
ainda a distin¢do de scores do vinho do Porto adulterado com 1,0% e 5,0% de alcool em
comparacdo a adulteracdo 10% alcool etilico (quadrante direito) e, da adulteracdo com
menores percentuais de dgua em relacdo a adulteracdo 10% agua (quadrante esquerdo). Posto
isto, pode-se deduzir que as amostras de elemento sensor de BP-NTCPMs-COOH possuem a
capacidade de discriminar entre o vinho do Porto ndo adulterado e percentuais de adulteracdo
com 1,0% e 10% de &gua destilada e alcool etilico, cujo resultados aproximam-se aos
relatados na etapa I, para distingéo de percentuais de 5,0% e 10%.

Quanto a andlise das variaveis, demonstra-se que 0s scores relativos a dgua/alcool a
19%, vinho do Porto ndo adulterado e adulterado 1,0% &gua apresentam maior correlacao
com a variavel resposta. A maior proximidade dos scores de vinho do Porto adulterado 10%
alcool e adulterado 1,0% alcool, com as variaveis tempo de resposta e tempo de recuperacéo,
respectivamente, evidenciam maior correlacdo desses analitos com as mesmas, conforme os

resultados mostrados na Figura 45(a).

O resultado do processamento por PCA para amostras de BP-NTCPMs-puros
(obtidos na etapa I1, cujos dados utilizados sdo mostrados na Tabela G.1 do APENDICE G), é
apresentado no grafico de PCA Biplot da Figura 51, o qual é composto por duas PCs, PC1 =

44,66% de variancia dos dados e PC2 = 36,12%, explicando uma variancia total de 80,78%
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(os autovalores e a variancia explicada por cada PC séo listados na Tabela 7). De forma que, o
PCA obtido apresenta em sua distribuicdo espacial, disperséo dos scores para os analitos em
ambos 0s quadrantes, demonstrando a formacdo de cluster, somente para 0s scores

correspondentes ao alcool etilico (situado no quadrante inferior direito).

Figura 51 — Gréfico de PCA Bi-plot gerado com duas PCs (PC1: 44,66% e PC2: 36,12%) utilizando como dados
de entrada: resposta, tempos de resposta e recuperacdo de amostras de elemento sensor de BP-NTCPMs-puros ha
andlise de vinho do Porto.
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Fonte: Autoria propria.

Tabela 7 — Dados extraidos via matriz de covariancia mostrando os autovalores e a variancia
explicada por cada PC.

Componente Principal Autovalor Variancia (%)
1 1,37248 44,66
2 1,11013 36,123
3 0,590563 19,217

Fonte: Autoria propria.

Detalhadamente, sdo mostrados no quadrante superior direito, scores para agua
destilada, agua/alcool a 19%, vinho do Porto ndo adulterado, adulterado 1,0%, 2,5% e 7,5%
de éalcool e adulterado 7,5% 4agua. No quadrante inferior direito, scores referentes a
agua/alcool a 19%, vinho do Porto adulterado 2,5% e 10% de agua e um cluster para alcool
etilico sdo apresentados. Quanto ao quadrante esquerdo, na regido superior encontram-se

scores de agua destilada, vinho do Porto ndo adulterado, adulterado 2,5%, 5,0% e 10% de
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alcool e adulterado 5,0% &gua, bem como na regido inferior sdo mostrados scores para vinho
do Porto adulterado 1,0%, 5,0%, 7,5% e 10% de &lcool e adulterado 7,5% &agua.

Neste sentido, tais resultados indicam que as amostras de elemento sensor de BP-
NTCPMs-puros ndo conseguem realizar a diferenciacao do vinho do Porto ndo adulterado em
comparacao ao adulterado, como também ndo distinguem as adulteragdes com agua e alcool e
seus percentuais. Contudo, o grafico exibe indicativo de distingdo para analitos individuais
como agua destilada, agua/alcool a 19% e alcool etilico. No que refere-se as variaveis, 0 PCA
demonstra maior correlacdo dos scores do alcool etilico com a variavel resposta, em

conformidade com as andlises da Figura 41(c)).

4.4.2.2. Bebida etilica de acai

A Figura 52 apresenta o grafico de PCA Biplot obtido no processamento dos dados
obtidos na etapa Il para amostras de BP-NTCPMs-COOH na andlise da bebida etilica de acai,
0 qual apresenta duas PCs: PC1 com variancia explicada de 48,52% e PC2 explicando
32,07% da variancia dos dados, totalizando um percentual de 80,59%. Os dados pré-
processados empregados na analise s&o listados na Tabela H.1 do APENDICE H, bem como

0s autovalores e a variancia explicada por cada PC extraida sdo apresentados na Tabela 8.

Figura 52 — Gréfico de PCA Bi-plot gerado com duas PCs (PC1: 48,52% e PC2: 32,07%) utilizando como dados
de entrada: resposta, tempos de resposta e recuperacdo de amostras de elemento sensor de BP-NTCPMs-COOH
na andlise da bebida etilica de acai.
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Fonte: Autoria propria.
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A distribuicédo de scores no PCA apresenta no quadrante direito na regido superior,
scores dispersos para bebida etilica de acai adulterada com 1,0% e 2,5% de &lcool e
adulterada com 7,5% e 10% de agua, bem como na regido inferior, sdo mostrados scores
dispersos para bebida etilica de acai adulterada com 10% &gua, adulterada 1,0%, 2,5% e 5,0%
de alcool e formacdo de clusters para adulterada com 7,5% e 10% de alcool. No quadrante
direito, na regido superior sdo apresentados scores dispersos para agua destilada, alcool
etilico, &gua/alcool a 12% e bebida etilica de acai ndo adulterada, como ainda para adulterada
com 2,5% e 5,0% de agua. Na regido inferior do referido quadrante, sdo mostrados scores
para agua/adlcool a 12%, bebida etilica de acai ndo adulterada, adulterada 5,0% &lcool,
adulterada 2,5% e 5,0% de &gua e, cluster para adulterada 1,0% agua.

Tabela 8 — Dados extraidos via matriz de covariancia mostrando os autovalores e a variancia
explicada por cada PC.

Componente Principal Autovalor Variancia (%)
1 149,102 48,517
2 0,985531 32,069
3 0,596624 19,414

Fonte: Autoria propria.

Neste aspecto, a disposicdo dos scores no PCA indicam a diferenciacdo a bebida
etilica de acai adulterada com 1,0%, 2,5% e 5,0% de &gua situados no quadrante esquerdo
(superior e inferior) e bebida etilica de acai adulterada com 1,0%, 7,5% e 10% de alcool,
evidenciando a capacidade de discriminacdo das amostras de BP-NTCPMs-COOH a bebida
etilica de acai ndo adulterada e adulterada com &gua e &lcool, assim como reportado nos

resultados para o vinho do Porto nas etapas | e I1.

O resultado do processamento dos dados obtidos na etapa Il para amostras de BP-
NTCPMs-puros na analise da bebida etilica de acai sdo mostrados no grafico de PCA Biplot
da Figura 53, apresentando duas PCs que totalizam um percentual de variancia dos dados de
86,22% (PC1: 57,85% e PC2: 28,37%). Os dados pré-processados utilizados na analise sdo
listadas na Tabela 1.1 do APENDICE |, bem como os autovalores e a variancia explicada por

cada PC sdo mostrados na Tabela 9.

No PCA gerado sdo mostrados no quadrante direito (regido superior) scores para a
bebida etilica de acai adulterada com 1,0% e 10% de &gua, adulterada 5,0% e 10% de alcool e

cluster para agua destilada. Na regido inferior do mesmo, sdo apresentados scores para a
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bebida etilica de acai adulterada com 5,0% e 7,5% de &gua, adulterada 1,0% e 7,5% de alcool
e cluster para adulterada 5,0% alcool. No quadrante esquerdo, a regido superior mostra scores
para agua/alcool a 12%, bebida etilica de acai ndo adulterada, adulterada 1,0%, 2,5%, 5,0% e
10% de agua e adulterada 1,0%, 5,0% e 7,5% de alcool e, na regido inferior sdo apresentados
scores para agua/alcool a 12%, bebida etilica de acai ndo adulterada, adulterada 1,0% e 2,5%
de &gua, adulterada 10% &lcool e cluster para alcool etilico. Logo, a disposi¢do dos scores
demostra a distribuicdo aleatoria das amostras nos diferentes quadrantes do grafico, com
excecao para as que formaram clusters (dgua destilada, alcool etilico e bebida etilica de acai

adulterada 2,5% alcool).

Figura 53 — Grafico de PCA Bi-plot gerado com duas PCs (PC1: 57,85% e PC2: 28,37%) utilizando como
dados de entrada: resposta, tempos de resposta e recuperacéo de amostras de elemento sensor de BP-NTCPMs-
puros na analise da bebida etilica de agali.
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Fonte: Autoria propria.

A diferenciacdo a agua destilada e ao alcool etilico foi semelhante a obtida na
analise do vinho do Porto na etapa I, indicando a capacidade de identificacdo das amostras a
esses analitos, em funcdo da obtencdo de maior resposta ao alcool etilico e maior tempo de
recuperacdo para agua destilada, assim como mostra 0 posicionamento de seus scores em

relacdo aos vetores de carregamento das referidas varidveis.

Neste sentido, os resultados reportados evidenciam que o PCA para 0 BP-NTCPMs-
puros (em ambas as analises para o vinho do Porto e bebida etilica de acai) ndo apresentam
padrdes de diferenciacdo para adulteracdo com &gua e alcool em comparacdo as bebidas

etilicas ndo adulteradas, assim como exibido nos PCAs gerados para 0 BP-NTCPMs-COOH.
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Logo, tais resultados evidenciam o potencial de aplicagdo de amostras de BP-NTC-COOH

como elemento sensor.

Tabela 9 — Dados extraidos via matriz de covariancia mostrando os autovalores e a variancia
explicada por cada PC.

Componente Principal Autovalor Variancia (%)
1 177,775 57,847
2 0,871925 28,372
3 0,423498 13,78

Fonte: Autoria propria.

4.5. Geometria do elemento sensor, limite de deteccéo e custo.

A resisténcia elétrica das amostras de BP-NTCPMs-COOH e BP-NTCPMs-puros

avaliadas em funcéo de alteracGes em sua area ativa é mostrada da Figura 54(a). Os resultados

indicam obtencdo de resisténcias iniciais (obtidas da média das resisténcias medidas em 3
pontos das amostras) para BP-NTCPMs-COOH de 482,0 + 0,3 Q para 0,25 cm? (0,5 x 0,5
cm), 498,33 + 0,41 Q para 0,5 cm? (1,0 x 0,5 cm), 530,0 + 0,9 Q para 1,0 cm? (2,0 x 0,5 cm),

1.470,0

+0,98 Q para 1,5 cm? (3,0 x 0,5 cm) e 625,0 + 0,52 Q para 2,0 cm? (2,0 x 1,0 cm).

Figura 54 — (a) Resisténcia de amostras de elemento sensor produzidas com BP-NTCPMs-COOH e BP-
NTCPMs-puros em funcdo da area. (b) Resposta de amostra de elemento sensor de BP-NTCPMs-COOH com
area ativa de 0,25 cm? & 4,0 pL de élcool etilico.
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Fonte: Autoria prépria.

Tempo (s)

Quanto as amostras de BP-NTCPMs-puros, obteve-se 74,8 + 0,2 Q para 0,25 cm?,
133,6 + 0,61 Q para 0,5 cm?, 149,8 + 0,31 Q para 1,0 cm?, 269.8 + 0,42 Q para 1,5 cm? e
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424,7 + 0,51 Q para 2,0 cm?. Assim, observa-se aumento da resisténcia elétrica em funcéo do
aumento da &rea com excecdo para a amostra de 1,5 cm? (obteve resultado superior ao de 2,0
cm?) que pode ser derivada do aumento do comprimento da geometria 2,0 x 0,5 cm, para
obtencdo da configuracdo 3,0 x 0,5 cm. A alteracdo da resisténcia observada na configuragédo
3,0 x 0,5 cm pode ser entendida por meio da 22 Lei de Ohm mostrada na expresséo 11, a qual
estabelece que a resisténcia elétrica de um material é diretamente proporcional a resistividade
elétrica e o comprimento do material e, inversamente proporcional a area de sua secao
transversal (CALLISTER e RETHWISCH, 2018).

L
R=p7 (11)

Sendo p a resistividade elétrica (intrinseca do material, independente de sua
geometria), L 0 comprimento e A a area da secdo transversal. Logo, por meio do exposto,
observa-se que a configuracdo de area com menor R, para ambas as amostras é 0,25 cm?.
Entretanto, em avaliagdo inicial da exposicdo de 4,0 puL de alcool etilico a amostra de BP-
NTCPMs-COOH com 0,25 cm? de 4rea ativa, obteve-se uma resposta indicando a
incapacidade de recuperacdo da amostra durante o processo de dessorcao do analito, assim
como mostrado na Figura 54(b). Desta forma, como a configuracdo de area de 0,5 cm?
apresentou resisténcia elétrica préxima a de 1,0 cm?, neste trabalho, optou-se pela utilizacdo
de configuracéo de é4rea ativa de 1,0 cm? nas amostras de BP do elemento sensor, em funcéo

da geometria com R, Util e area relativamente maior para a interacao dos analitos.

No que refere-se a resposta comparativa das amostras de BP-NTCPMs-COOH e BP-
NTCPMs-puros a exposicdo de volumes de 0,1, 4,0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100,
150, 200, 250, 300, 350 e 400 uL de vinho do Porto e bebida etilica de acai, os resultados
mostrados na Figura 55 evidenciam aumento da resposta para BP-NTCPMs-COOH até o
volume de 40 pL na presenca de bebida etilica de acai e até 50 puL na presenca de vinho do
Porto. Para as amostras de BP-NTCPMs-puros observa-se aumento da resposta para a bebida
etilica de acai até o volume de 40 pL e para o vinho do Porto até 60 pL. Tais resultados
indicam que as amostras apresentam aumento de resposta para volumes entre 40 — 50 uL, ou
seja, demonstram aumento de variacdo de suas resisténcias relativas normalizadas que
caracterizam a sua capacidade de responder aos analitos, processo que ndo é alterado para 0s
demais volumes entre 60 — 400 uL, descartando a aplicacdo de maiores volumes na analise

das amostras de elemento sensor.
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Nas andlises de R x t efetuadas neste trabalho, as amostras produzidas foram
expostas aos analitos em temperatura ambiente, assim como 0 seu armazenamento para a
secagem dos mesmos. Contudo, apos 3 meses de testes, as amostras utilizadas na etapa |
sofreram proliferacao de fungos (aparecimento de “mofo” que caracteriza 0 processo de
degradacdo da materia organica) em funcdo da umidade residual do vinho do Porto ap6s
muitas medidas. Situacdo semelhante foi observada para as amostras da etapa Il, ap6s 2 meses
de finalizacao dos testes, evidenciando que as amostras sofrem degradacéo ap06s 2 ou 3 meses
de uso, se armazenadas a temperatura ambiente, indicando a inutilizacdo das mesmas para
andlise, devido aos impactos que a proliferagdo pode ocasionar em sua superficie ativa, bem

como em sua capacidade de resposta.

Figura 55 — Resposta de amostras de BP-NTCPMs-COOH e BP-NTCPMs-puros a volumes
de 0,1, 4,0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 150, 200, 250, 300, 350 e 400 pL de vinho
do Porto e bebida etilica de acai.
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Fonte: Autoria propria.

Quanto ao custo das amostras de elemento sensor, a partir da definicdo da geometria
das amostras utilizadas neste trabalho, estimou-se o custo para a preparacdo de amostras de
BP com NTCPMs-COOH. A tabela 10 apresenta o custo absoluto dos insumos empregados
neste trabalho para a preparacdo de amostras de BP-NTCPMs-COOH em comparacao ao de
amostras preparadas com BP de NTCPMs-COOH produzido e comercializado pela empresa

NanoView Nanotecnologia. Logo, observa-se que as amostras de BP produzidas neste
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trabalho apresentam um custo unitdrio de R$ 0,14, inferior em comparacdo as amostras
preparadas com BP comercial (custo absoluto unitario — R$ 2,50).

Tabela 10 — Custo absoluto estimado dos insumos empregados na prepracdo de amostras de BP-NTCPMs-COOH neste
trabalho em comparacdo a amostras preparadas com BP de NTCPMs-COOH comercializado.

. Producéo — Custo Custo amostra
Material Empresa/custo Buckypaper Buckypaper (2,0 x 0,5 cm)
20 amostras
BP de NTCPMs- NanoView ) 5%; g(’)oo%m/ 1 — unidade:
COOH Nanotecnologia* ’ R$ 2,50
NanoView
NTCPMs-COOH Nanotecnologia 34 q/Rg 2,37
10 g/R$ 790,00
Alcool Isopropilico i @ 11,0 cm/ 20 amostras
99,8% PA ACS FERR-TECHT  30mms027  R$284 | 1-unidade:
EXODO 1000 mL/R$ 90,00 R$ 0,14
CIENTIFICA

Papel filtro qualitativo LADERQUIMICA i 1 unidade/

Fonte: Autoria propria — (30 de Janeiro de 2023) *NANOVIEW(2023); tFERR-TECH (2023); :LADERQUIMICA
(2023).
As analises descritas anteriormente, acerca da configuracdo de area ativa Util e R,
como ainda do volume maximo dos analitos (que sugerem a possibilidade de utilizacdo de
volumes superiores a 4,0 pL, até no méximo 50 pL) e custo sdo essenciais para a

aplicabilidade e operagdo do elemento sensor a ser integrado a “lingua eletronica”.

Neste aspecto, os resultados obtidos demonstram que os BPs apresentam
caracteristicas morfologicas e respostas vibracionais e elétricas distintas, as quais sdo
diretamente relacionadas a presenca ou nao de grupos funcionais COOH na estrutura do
nanomaterial e as interacdes eletrostaticas e quimicas estabelecidas entre 0s mesmos e com 0s
analitos, respectivamente. O processamento por PCA indicou a capacidade de reconhecimento
e discriminagcdo das amostras de BP-NTCPMs-COOH aos processos de adulteragdo
intencional das bebidas etilicas, evidenciando sua viabilidade de aplicagdo como camada de

reconhecimento em uma “lingua eletronica”. Logo, a partir do exposto, estimou-se um design
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conceitual de uma “lingua eletronica” baseado em um dispositivo “loT” para autenticacdo de
bebidas etilicas. A Figura J.1 do APENDICE J apresenta a imagem conceitual da “lingua
eletronica” proposta como aplicacdo deste trabalho que foi modelada utilizando o software
CINEMA 4D® Portable da empresa MAXON.
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CAPITULO 5

CONCLUSAO

O processo de producao do filme BP-NTCPMs-COOH permitiu a preparacdo de uma
folha nanoestruturada composta por uma camada de NTCPMs-COOH dispersa sobre a
superficie e entre as fibras celulésicas do papel, assim como indicado por meio de
Microscopia Eletronica de Varredura. O processo é facilitado em fungdo da presenca de
grupos funcionais covalentemente ligados nas paredes/extremidades dos NTCPMs que
permitem a melhoria da sua solubilizacdo e dispersdo em solventes polares como o &lcool
isopropilico ocasionando a formacdo de um sistema coloidal estabilizado que foi
uniformemente disperso sobre as fibras de celulose do papel filtro. Diferentemente do
observado para o filme BP-NTCPMs-puros, onde a elevada hidrofobicidade dos NTCPMs-
puros ocasionaram a deposicdo de nanotubos altamente aglomerados, os quais dificultaram a
adesdo interfacial e impregnacdo nas fibras celul6sicas do papel, assim como revelado por

Microscopia Eletrénica de Varredura.

A anélise vibracional por Espectroscopia Raman indicou ocorréncia de blueshits de
aproximadamente 1 cm™ e 2 cm™ nos picos Giyy e Geq do BP-NTCPMs-COOH,
respectivamente, em comparacdo aos NTCPMs-COOH, em fungdo da contracdo local nas
camadas dos nanotubos gerando doping do tipo-p, ocasionada pela eletronegatividade do
oxigénio do grupo COOH. De forma que, a auséncias desses grupos nos NTCPMs-puros
promoveu redshifts de aproximadamente 4 cm™ e 7 cm™ nos picos Giy e Geq do BP-
NTCPMs-puros, respectivamente, em comparacdo aos NTCPMs-puros, resultante da
expansdo gerada nas camadas dos nanotubos pela repulsdo eletrostatica das eletrosferas dos

atomos de carbono da rede, que se mantém apds a solubilizacdo em banho ultrassénico.

A resposta das amostras de elemento sensor aos analitos nas etapas | e Il, investigada
por meio de curvas de resisténcia relativa normalizada demonstra um comportamento
periédico de aumento/diminuicdo na presenca dos analitos/ap6s sua evaporacao,
respectivamente, caracterizando os BPs como um material quimiorresistivo. Contudo, as
amostras de BP-NTCPMs-COOH apresentaram parametros de desempenho (resposta, tempos
de resposta e recuperacdo) pronunciados apresentando uma resposta dindmica seletiva,
reversivel e reprodutivel apos diferentes ciclos associada a modificacdo da condutividade

elétrica dos nanotubos causada por intera¢6es polares (dipolo-dipolo e ligagdes de hidrogénio)
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estabelecidas entre os grupos funcionais COOH e as moléculas dos analitos quando
adsorvidos na rede porosa de NTCPMs-COOH/fibras de celulose.

As curvas de respostas das amostras de BP-NTCPMs-COOH para vinho do Porto
adulterado apresentaram na etapa I, um comportamento diferente consoante ao tipo de agente
adulterante adicionado (5,0 e 10% vol.), caracterizado pela obtencéo de variagdo positiva na
resisténcia relativa normalizada na presenca de adulteragdo com &gua destilada e sinal
negativo em funcgédo da diminuicdo da resisténcia elétrica, resultando em variacdo negativa da
resisténcia relativa normalizada na presenca de adulteracdo com alcool etilico, assim como
observado na etapa Il para alguns percentuais de vinho do Porto adulterado (1,0, 2,5, 5,0 e
7,5% vol. alcool etilico) e da bebida etilica de agai adulterada (1,0, 2,5, 5,0, 7,5 e 10% vol.
alcool etilico), indicando a capacidade do BP-NTCPMs-COOH em detectar a variagcdo de
resisténcia nas bebidas etilicas, bem como discriminar entre os dois processos de adulteracao.
A ndo observacdo de tal comportamento para 0 BP-NTCPMs-puros nas etapas de analise,
evidenciam que as respostas sdo derivadas das interacbes estabelecidas entre os grupos
funcionais COOH, as moléculas de adulterantes e as bebidas etilicas por meio de processos de
aprisionamento molecular ou ndo que alteram a condutividade elétrica da rede porosa dos
NTCPMs-COOH.

O processamento dos dados por PCA na etapa | indicaram a capacidade de
discriminagdo das amostras de elemento sensor de BP-NTCPMs-COOH ao vinho do Porto
adulterado com 5,0% e 10% de agua e alcool em comparacdo ao vinho do Porto ndo
adulterado, bem como aos percentuais de agua adicionados na adulteracdo. Resultado
semelhante obtido para o vinho do Porto e bebida etilica de acai na etapa Il evidenciaram a
capacidade de distincdo das amostras ao vinho do Porto e bebida etilica de acai néo
adulterados em comparacdo a adulteracdes com 1,0 e 10% de agua e alcool e, 1,0%, 2,5% e
5,0% de agua e 1,0%, 7,5% e 10% de alcool, respectivamente. Logo, os resultado obtidos,
demonstram o potencial de aplicacdo do BP-NTCPMs-COOH como elemento sensor de baixo
custo, facil preparacdo e operacdo e baixo consumo de energia em um dispositivo “ToT”

compondo uma LE nanoestruturada para autenticacéo de bebidas etilicas.

5.1. Trabalhos futuros e sugestfes

Devido a extens&o dos resultados obtidos nas medidas replicadas para BP-NTCPMs-

COOH e BP-NTCPMs-puros na analise das bebidas etilicas na etapa Il, a etapa de impressao
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3D do protétipo do dispositivo “loT” (“Lingua eletronica”) ndo pode ser efetuada. Desta

forma, as atividades futuras a serem realizadas serdo destinadas a:

©)

Impressdo 3D do protdtipo, montagem do circuito baseado em ponte de Wheatstone,

integracdo e calibracdo de uma placa ESP32 para LE;

Avaliacdo da resposta vibracional do BP-NTCPMs-puros e BP-NTCPMs-COOH
empregando espectrometro FT-Raman na presenga de agua destilada, alcool etilico,
mistura agua/alcool a 12 e 19%, vinho do Porto e bebida etilica de acai ndo
adulterados e adulterados com 1,0, 2,5, 5,0, 7,5 e 10% de &gua e alcool para

comparagdo com espectro vibracional individual desses analitos.
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APENDICE A

DADOS DETALHADOS OBTIDOS A PARTIR DA ANALISE DE
ESPECTROSCOPIA RAMAN

Tabela A.1 — Dados de posicdo, intensidade, FWHM e area obtidos das deconvolugdes lorentzianas de amostras de
NTCPMs-COOH e BP-NTCPMs-COOH.

NTC D" D De Do Do Dmae O G Gox D
Posicédo 1130 1184 1277 1329 1384 1498 1568 1586 1606 1619
Intensidade 144 148 199 3861 170 163 605 1073 577 619
FWHM 53 76 85 54 70 88 38 27 21 19
Area 11602 16997 25572 320160 18342 21864 36374 46424 19384 18751
BP D* D De Do Do Dmae O G Gox D
Posicédo 1139 1183 1300 1331 1381 1505 1571 1587 1608 1620
Intensidade 22 25 110 1275 106 78 382 691 298 411
FWHM 31 69 100 48 116 89 38 29 22 19
Area 1114 2697 16597 95970 18523 10666 22942 31489 10307 12829

Tabela A.2 — Dados de posicao, intensidade, FWHM e &rea obtidos das deconvolucBes lorentzianas de amostras de NTCPMs-puros e
BP-NTCPMs-puros.

NTC D’ D Du  De Do Dmge " G G D’
Posicéo 1131 1179 1302 1322 1331 1481 1596 1578 1612 1624
Intensidade 86 94 213 1417 2687 172 582 2100 1255 472

FWHM 51 92 95 50 46 134 27 43 20 18

Area 6582 12777 29821 1074600000 188900000 32723 24813 1363200000 40249 13481

BP D” Dia De De2 Do Dmiddle G(ZYZF)' Gint Gext D’
Posicdo 1139 1193 1283 1327 1337 1504 1588 1574 1605 1621
Intensidade 44 45 38 409 293 18 84 91 66 108

FWHM 54 91 80 45 45 84 27 41 23 23
Area 3614 6031 4581 28592 20111 2253 3561 5702 2368 3865
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APENDICE B

CURVAS DE RESPOSTA PARA BP-NTCPMs-COOH NA PRESENCA DE VINHO
DO PORTO ADULTERADO COM ALCOOL ETILICO (ETAPA 1)

Figura B.1 — Resposta de amostras de elemento sensor produzidas com BP-NTCPMs-COOH mostrando a variacdo negativa da
resisténcia relativa normalizada na presenca de 4,0 L de vinho do Porto adulterado com alcool etilico em (a) a 1,0% vol. - medida 1
(M1) e medida 2 (M2), (b) a 2,5% vol. - medida 1 (M1) e medida 3 (M3), (c) a 5,0% vol. - M1 e M2 e (d) a 7,5% vol. — M3.
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APENDICE C

DADOS DE TEMPOS DE RESPOSTA E RECUPERACAO PARA BP-NTCPMs-
COOH E BP-NTCPMs-PUROS NA ANALISE DE VINHO DO PORTO (ETAPA II)

Tabela C.1- Dados médios de tempos de resposta e recuperacao e seus respectivos desvios padrdes (DP) estimados para amostras de
BP-NTCPMs-COOH e BP-NTCPMs-puros na analise do vinho do Porto.

) BP-COOH BP-COOH BP-puros BP-puros
Analito DP _ — DP —
TRes (S) TRec (S) TRes (S) TRec (S)
Agua 1696 16755 14310 40343 2931 20064 341175 819,97
destilada
ﬁt'i‘fiocc(’)' 75,71 2305 123761 35264 27,05 516 32437 33627
Agua/élcool
uarel 48,7 2371 130455 267,09 620 5296 171528 351,25
ngodo 20955 87,71 162661 44042 1899 14628 156971 201,36
Adulterado 68,1 22,2 1.3554 247,08 46,4 31,94 13184 268,71
1,0% agua
Adulterado gg97 429 128017 81386 89,1 5614 119396 186,74
2,5% agua
Adulterado 506 26365 144347 31427 19671 32627 126103 981,69
5,0% agua
Addlterado 550, 68034 137497 62958 9528 179,12 831,26 3934
7,5% agua
Adulterado 4 jg5 22255 637,00 52723 1201 60,86 118191 303,15
10% agua
Adulterado 194 25026 24772 69387 22398 15058 144673 453,71
1,0% éalcool
Adulterado - o0a 51 36066 150244 1.02205 6133 2456 150981 468,66
2,5% éalcool
Adulterado 5155 50802 1.8809 99943 3311 65083 12236 487,12
5,0% alcool
Addlterado 591 95 5e646 13890 554,67 6436 90252 6888 780,16
7,5% alcool
Adulterado 0450 10550  1.6202 30338 2728 29165 10577 834,07
10% alcool
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APENDICE D

DADOS DE TEMPOS DE RESPOSTA E RECUPERAGCAO PARA BP-NTCPMs-
COOH E BP-NTCPMs-PUROS NA ANALISE DA BEBIDA ETILICA DE ACAI
(ETAPA 11)

Tabela D.1 — Dados médios de tempos de resposta e recuperagao e seus respectivos desvios padrdes (DP) estimados para amostras de
BP-NTCPMs-COOH e BP-NTCPMs-puros na analise da bebida etilica de acai.

BP-COOH BP-COOH BP-puros BP-puros
DP DP DP

Analito L - -
TRes (S) TRec (S) TRes (S) TRec (S)
Agua 1690 16755 14310 40343 2931 200,64 341175 819,97
destilada
ﬁt'ﬁi‘l%' 75,71 2305  1.237,61 35264 27,15 516 32437 336,27
Aggi’;ﬂ;"o' 14254 3845 166925 53434 849 4183 160126 531,98
Bebida
oeolda g 30 6533 147033 297,96 2014 15513 17914 461,09
etilica acai
Adulterado 10558 50,06 162566 26145 1584 4701 192042 L2244
1,0% agua )
Adulterado ——gg33 4000 141454 79849 15146 11712 184718 31599
2,5% agua
Addlterado 1) 43 go08 172496 672,61 4765 44634 17056 596,78
5,0% agua
Addlterado 93 15 ges52 146835 100802 402,78 16639 22648 377,98
7,5% agua
Adulterado 50897 33066 193447 79680 19586 17048 234686 506,99
10% agua
Adulterado 79,76 92984 200,08 47051 19504 2276 212438 7507
1,0% alcool
Adulterado 53,5 51397 154088 387,72 4290 342,77 16048 621,95
2,5% alcool
Adulterado —— 3 5 5062 224730 82351 828 39,94 188583 440,05
5,0% alcool
Adulterado 50 6187 233547 69963 414 2740 21600 420,87
7,5% alcool
Addlterado 2095 7705 205475 847,93 1800 14575 231801 88108
10% alcool
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APENDICE E

DADOS DA ANALISE DE PCA DAS AMOSTRAS DE BP-NTCPMs-COOH PARA
VINHO DO PORTO (ETAPAI)

Tabela E.1 — Dados de resposta, tempos de resposta e recuperacdo pré-processados utilizados na analise de PCA das

amostras de BP-NTCPMs-COOH para o vinho do Porto.

Analitos Resposta Tempo de resposta Tempo de recuperagao
Agua destilada 0,253912463 -0,375482922 -0,797346741
Alcool etilico -0,125181945 -0,390754969 -0,842327911
Vinho do Porto 0,623142255 -0,354102055 -0,812476771
Adulterado 5,0% agua 0,663033462 2,265970404 1,252567868
Adulterado 10% &agua 1,166523156 -0,344572298 1,536358161
Adulterado 5,0% alcool -1,737521801 -0,45856286 -0,102919254
Adulterado 10% é&lcool -0,843907594 -0,342495299 -0,233855352
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APENDICE F

DADOS DA ANALISE DE PCA DAS AMOSTRAS DE BP-NTCPMs-COOH PARA
VINHO DO PORTO (ETAPA 11)

Tabela F.1 — Dados de resposta, tempos de resposta e recuperacdo pré-processados utilizados na analise de PCA das
amostras de BP-NTCPMs-COOH para o vinho do Porto.

Analitos Resposta Tempo de resposta  Tempo de recuperacgao
Agua destilada 1 1,824738093 -0,386330137 -0,700161648
Agua destilada 2 1,01814379 -0,421933873 -0,079602871
Agua destilada 3 1,099662358 -0,115911286 0,561662115
Alcool etilico 1 0,047597021 -0,610548902 -0,414353232
Alcool etilico 2 -0,170172842 -0,622840668 -1,172012205
Alcool etilico 3 -0,530607721 -0,4990753 0,175773694
Agua/alcool 19% 1 1,659819663 -0,660987528 -0,122897669
Agua/alcool 19% 2 1,339271659 -0,63470858 -0,655611928
Agua/alcool 19% 3 1,16071802 -0,653358156 -0,180937797
Vinho do Porto 1 0,257796435 -0,136256278 0,620120551
Vinho do Porto 2 0,964470604 -0,063777244 0,318834767
Vinho do Porto 3 2,218714274 -0,385482429 0,070360272
Adulterado 1,0% agua 1 1,096981713 -0,567315794 -0,314586958
Adulterado 1,0% agua 2 1,627751019 -0,588932348 -0,629886033
Adulterado 1,0% agua 3 -0,004854236 -0,62835077 0,252010187
Adulterado 2,5% éagua 1 0,668746495 -0,572402042 -1,293425879
Adulterado 2,5% agua 2 0,971133426 -0,542308408 -0,163578047
Adulterado 2,5% agua 3 1,086793888 -0,489750513 0,246363039
Adulterado 5,0% agua 1 0,846638057 -0,441431157 0,348952888
Adulterado 5,0% agua 2 -0,429969003 0,472821918 -0,046347446
Adulterado 5,0% agua 3 1,126720037 0,005310958 -0,310508462
Adulterado 7,5% agua 1 -0,605059389 -0,074373594 0,07663488
Adulterado 7,5% agua 2 -0,321225691 3,762494086 0,251068996
Adulterado 7,5% agua 3 -0,917533354 0,039219278 -0,750358516
Adulterado 10% agua 1 -0,892732615 -0,066744222 -1,931867291

119



Adulterado 10% agua 2
Adulterado 10% agua 3
Adulterado 1,0% alcool 1
Adulterado 1,0% alcool 2
Adulterado 1,0% alcool 3
Adulterado 2,5% alcool 1
Adulterado 2,5% alcool 2
Adulterado 2,5% alcool 3
Adulterado 5,0% alcool 1
Adulterado 5,0% alcool 2
Adulterado 5,0% alcool 3
Adulterado 7,5% alcool 1
Adulterado 7,5% alcool 2
Adulterado 7,5% alcool 3
Adulterado 10% alcool 1
Adulterado 10% alcool 2
Adulterado 10% alcool 3

-0,910871543
-0,732655162
-0,957875586
-0,954516568
-0,813215608
-0,976251762
-0,890229236
-0,954849587
-0,955755608
-0,958881377
-0,721446356
-0,840806185
-0,809876446
-0,952360812
-0,895677153
-0,923946151
-0,894326573

-0,406675129
-0,629622332
0,56310282
-0,520268
-0,544851532
0,799613351
-0,545416671
-0,671583878
-0,285452885
0,03413303
-0,325295161
-0,461776149
-0,657596696
2,080387107
1,833817108
2,887518148
1,732939856

-1,766217627
-1,385662623
2,044979557
2,933464116
1,367949303
1,564972009
0,04651676
-2,110379902
1,210456631
0,851549026
0,54283829
0,858451096
-0,494981951
-0,845105104
0,588642931
0,724801935
-0,287919872
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APENDICE G

DADOS DA ANALISE DE PCA DAS AMOSTRAS DE BP-NTCPMs-PUROS PARA
VINHO DO PORTO (ETAPA 11)

Tabela G.1 — Dados de resposta, tempos de resposta e recuperacdo pré-processados utilizados na analise de PCA das
amostras de BP-NTCPMs-puros para o vinho do Porto.

Analitos Resposta Tempo de resposta  Tempo de recuperacgao
Agua destilada 1 -0,031192872 1,421107269 3,198198633
Agua destilada 2 0,0069919 -0,133027149 3,232016085
Agua destilada 3 0,528447071 -0,000964741 1,866636453
Alcool etilico 1 3,734278805 -0,630962452 -1,64343392
Alcool etilico 2 2,820490754 -0,632763303 -1,637395089
Alcool etilico 3 1,992716138 -0,640867132 -0,851743209
Agua/alcool 19% 1 0,846957221 -0,520210115 0,556814063
Agua/alcool 19% 2 0,853488647 -0,38694714 0,756095478
Agua/alcool 19% 3 0,946840072 -0,579037914 -0,013251559
Vinho do Porto 1 -0,015733964 0,475060208 0,28506668
Vinho do Porto 2 0,004276717 -0,581439049 0,520581079
Vinho do Porto 3 -0,850645528 -0,043584882 0,151004637
Adulterado 1,0% agua 1 0,369025613 -0,584140326 -0,025027279
Adulterado 1,0% agua 2 0,13469207 -0,592244155 -0,014459325
Adulterado 1,0% agua 3 0,25031462 -0,49980047 -0,087730472
Adulterado 2,5% agua 1 0,214915536 -0,389348275 -0,235480531
Adulterado 2,5% agua 2 -0,235739149 -0,516608413 -0,278960112
Adulterado 2,5% agua 3 -0,265856387 -0,298105157 -0,140067005
Adulterado 5,0% agua 1 -0,115335542 -0,518409264 0,597274229
Adulterado 5,0% agua 2 -0,814551661 0,592715807 -1,067228819
Adulterado 5,0% agua 3 -0,788922478 -0,217667146 0,58157327
Adulterado 7,5% agua 1 -0,869459257 -0,575436212 -0,526954762
Adulterado 7,5% agua 2 -0,863546841 0,012841783 -1,261679169
Adulterado 7,5% agua 3 0,014104536 -0,604850112 -0,106249553
Adulterado 10% agua 1 0,508046817 -0,396551679 -0,177105167
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Adulterado 10% agua 2
Adulterado 10% agua 3
Adulterado 1,0% alcool 1
Adulterado 1,0% alcool 2
Adulterado 1,0% alcool 3
Adulterado 2,5% alcool 1
Adulterado 2,5% alcool 2
Adulterado 2,5% alcool 3
Adulterado 5,0% alcool 1
Adulterado 5,0% alcool 2
Adulterado 5,0% alcool 3
Adulterado 7,5% alcool 1
Adulterado 7,5% alcool 2
Adulterado 7,5% alcool 3
Adulterado 10% alcool 1
Adulterado 10% alcool 2
Adulterado 10% alcool 3

0,849177572
0,120640942
-0,129487438
0,128469338
0,271227524
-0,439312379
-0,960394602
-0,97360303

-0,934750176
-0,874917036
-0,840871063
-0,969325502
-0,947808121
-0,088046656
-0,811658329
-0,932182444
-0,841761106

-0,361735226
0,077672419
0,890456506
-0,331721043
-0,226671401
-0,442773522
-0,454178911
-0,61925692
-0,551424866
-0,671481599
2,991449347
1,355076066
4,512568163
-0,371339765
0,261359222
0,68155779
0,101683766

0,085825524
-0,588953424
-0,025382899
0,086187854
0,423355904
0,434829682
-0,07565281
0,425167553
0,087798209
0,030630611
-0,63082265
-0,999593915
-1,600658869
-0,065185504
0,373233609
-1,133655957
-0,50561756
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APENDICE H

DADOS DA ANALISE DE PCA DAS AMOSTRAS DE BP-NTCPMs-COOH PARA
BEBIDA ETILICA DE ACAI (ETAPA 1)

Tabela H.1 — Dados de resposta, tempos de resposta e recuperacdo pré-processados utilizados na analise de PCA das
amostras de BP-NTCPMs-COOH para o vinho do Porto.

Analitos Resposta Tempo de resposta  Tempo de recuperacgao

Agua destilada 1 0,841301238 -0,335477516 -1,199964163
Agua destilada 2 0,339108562 -0,378191502 -0,676333994
Agua destilada 3 0,389862736 -0,011054625 -0,135231838
Alcool etilico 1 -0,265162356 -0,604473926 -0,958797791
Alcool etilico 2 -0,40074778 -0,619220421 -1,598113695
Alcool etilico 3 -0,625157691 -0,470738471 -0,460846149
Agua/alcool 12% 1 1,054161441 -0,406158992 -0,889704022
Agua/alcool 12% 2 1,488852598 -0,315137523 0,082779739
Agua/alcool 12% 3 0,975450514 -0,302933527 -0,156410004
Bebida etilica agai 1 2,165100587 -0,587693431 -0,893357256
Bebida etilica agai 2 1,875938187 -0,604982425 -0,511144295
Bebida etilica acai 3 2,045919682 -0,358868508 -0,398776473
Adulterado 1,0% agua 1 2,134025493 -0,334935116 -0,218620869
Adulterado 1,0% éagua 2 1,15330415 -0,372598004 -0,218620869
Adulterado 1,0% agua 3 1,76405557 -0,555657942 0,197530105
Adulterado 2,5% &agua 1 0,822797962 -0,586167932 0,236444986
Adulterado 2,5% éagua 2 -0,083118421 -0,415820489 -1,256615759
Adulterado 2,5% agua 3 0,291348584 -0,599897427 -0,799961542
Adulterado 5,0% éagua 1 0,15477993 -0,061396108 -0,131790386
Adulterado 5,0% agua 2 0,089531479 -0,534300949 0,128436336
Adulterado 5,0% agua 3 -0,036043632 -0,602948426 -0,351778591
Adulterado 7,5% agua 1 -0,557727456 1,665469312 -1,365418589
Adulterado 7,5% agua 2 0,239996645 2,414489561 0,421489216
Adulterado 7,5% agua 3 -0,32191945 0,519819197 -0,869849491
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Adulterado 10% agua 1

Adulterado 10% agua 2

Adulterado 10% agua 3
Adulterado 1,0% alcool 1
Adulterado 1,0% alcool 2
Adulterado 1,0% alcool 3
Adulterado 2,5% alcool 1
Adulterado 2,5% alcool 2
Adulterado 2,5% alcool 3
Adulterado 5,0% alcool 1
Adulterado 5,0% alcool 2
Adulterado 5,0% alcool 3
Adulterado 7,5% alcool 1
Adulterado 7,5% alcool 2
Adulterado 7,5% alcool 3
Adulterado 10% alcool 1
Adulterado 10% alcool 2
Adulterado 10% alcool 3

-0,671261667
-0,844286204
-0,789449898
-0,889300172
-0,875063893
-0,883114479
-0,888670824
-0,84476502

-0,891339558
-0,89549018

-0,895015608
-0,897318315
-0,843730586
-0,874639314
-0,87018185

-0,900250108
-0,894830038
-0,886950863

-0,02529262
1,801238766
-0,198182562
-0,151400578
3,911004558
2,05752268
-0,481925467
1,836833755
-0,404633493
-0,65074741
-0,342596514
-0,408701491
-0,71176739
-0,466670472
-0,639560414
-0,287170032
-0,269372538
-0,109703592

0,21491385
-0,718955054
0,845846729
0,294684944
0,051400755
1,237113357
-0,505320299
0,164386274
-1,088778788
-0,711277969
1,508723343
1,513488431
-0,093404959
1,480009279
1,390655064
3,174121418
1,695320639
1,571728389
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APENDICE |

DADOS DA ANALISE DE PCA DAS AMOSTRAS DE BP-NTCPMs-PUROS PARA
BEBIDA ETILICA DE ACAI (ETAPA 1)

Tabela 1.1 — Dados de resposta, tempos de resposta e recuperacdo pré-processados utilizados na analise de PCA das
amostras de BP-NTCPMs-puros para a bebida etilica de agai.

Analitos Resposta Tempo de resposta  Tempo de recuperacgao
Agua destilada 1 -0,607143093 0,347266445 1,639386208
Agua destilada 2 -0,00557367 -0,024543539 2,4179746
Agua destilada 3 -0,147301136 0,061198805 1,537025378
Alcool etilico 1 2,174838966 -1,097777864 -2,518122495
Alcool etilico 2 1,546078441 -0,996186177 -2,511962776
Alcool etilico 3 0,976502156 -1,006683119 -1,710583427
Agua/alcool 12% 1 0,601305205 -0,750131632 -0,421381766
Agua/alcool 12% 2 -0,563454079 -0,553807646 -0,786009712
Agua/alcool 12% 3 -0,385943296 -0,792327258 -0,162536715
Bebida etilica agai 1 0,131226686 -0,117301166 -0,256575081
Bebida etilica agai 2 0,419351684 0,372209672 -0,249594067
Bebida etilica acai 3 0,822552053 -0,535100226 -0,21017187
Adulterado 1,0% agua 1 0,273473418 -0,064296808 1,957227672
Adulterado 1,0% agua 2 -0,46227964 -0,286447427 -1,400434767
Adulterado 1,0% agua 3 0,574746406 -0,473521633 0,266385002
Adulterado 2,5% &agua 1 0,717273534 -0,652021604 -0,35389863
Adulterado 2,5% éagua 2 0,166171604 0,300497893 -0,203601504
Adulterado 2,5% agua 3 0,524908953 -0,557705025 0,165981594
Adulterado 5,0% éagua 1 1,671797306 -0,923279202 0,09863534
Adulterado 5,0% agua 2 -0,962299969 1,005144068 -0,966995923
Adulterado 5,0% agua 3 -0,947989886 3,92661958 -0,200316321
Adulterado 7,5% agua 1 -0,962406038 0,233462969 0,3298301
Adulterado 7,5% agua 2 -0,990868005 1,028528343 0,594287339
Adulterado 7,5% agua 3 -0,93578896 1,597337859 0,303548635
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Adulterado 10% agua 1
Adulterado 10% agua 2
Adulterado 10% agua 3
Adulterado 1,0% alcool 1
Adulterado 1,0% alcool 2
Adulterado 1,0% alcool 3
Adulterado 2,5% alcool 1
Adulterado 2,5% alcool 2
Adulterado 2,5% alcool 3
Adulterado 5,0% alcool 1
Adulterado 5,0% alcool 2
Adulterado 5,0% alcool 3
Adulterado 7,5% alcool 1
Adulterado 7,5% alcool 2
Adulterado 7,5% alcool 3
Adulterado 10% alcool 1
Adulterado 10% alcool 2
Adulterado 10% alcool 3

-1,028875318
1,403414949
-0,744593268
0,852914184
-0,961981526
-0,87857829
-1,001737936
-0,988568451
-0,888847022
1,231000818
-0,662502423
-0,887459191
2,818724845
0,62765414
-1,005551301
-0,97991194
0,448780852
-0,983061762

1,03476415
0,007414971
-1,023052112
-0,358938682
1,476726961
-1,040200581
1,706672339
0,939668096
0,621641946
-0,845331617
-0,644226845
-0,604473577
-0,924838154
-0,717497576
1,062825281
0,195268652
-0,959914568
0,032358198

1,314153083
0,577861423
-0,063159927
0,210331565
0,331678016
0,145038551
-1,231042514
-0,159251532
-0,092315927
-0,270537109
-0,091905279
0,105616354
0,26576903
0,428796241
-0,043448828
1,092403224
-0,832508741
0,954425535
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APENDICE J

IMAGEM CONCEITUAL DO DISPOSITIVO “IoT”

Figura J.1 - Imagem conceitual da “lingua eletrénica” mostrando os componentes béasicos que integram o
dispositivo baseado em “Internet das coisas” (IoT).
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Abstract: The development of electronic gadgets has become of great relevance for the detection
of fraud in beverages such as wine, due to the addition of adulterants that bring risks to human
health as well as economic impacts. Thus, the present study aims to apply a buckypaper (BP)
based on functionalized multiwalled carbon nanotubes (MWCNTSs) /cellulose fibers as a sensor for
the analysis of Port wine intentionally adulterated with 5 vol.% and 10 vol.% distilled water and
ethyl alcohol. The morphology of BP characterized by scanning electron microscopy indicates the
formation of agglomerates of random MWCNTs dispersed on the surface and between the fibers
of the cellulosic paper. The analysis of the response of the film through the normalized relative
resistance change showed a higher response of 0.75 + 0.16 for adulteration with 10 vol.% of water and
a mean response time of 10.0 4 3.60 s and recovery of approximately 17.2 min for adulteration with
5 vol.% alcohol. Principal component analysis (PCA) was used in data processing to evaluate
the ability of BP to recognize and discriminate analytes and adulterating agents, allowing the
investigation of its potential application as a low-cost and easy-to-handle multisensor.

Keywords: multiwalled carbon nanotubes; chemoresistive sensor; wine adulteration

1. Introduction

The rigorous and objective assessment of the authenticity of food and beverages has
become of paramount importance around the world, especially because of fraudulent
activities involving adulteration. Adulteration is the term assigned to a food product that
does not meet legal health and safety standards [1,2]. In the case of wine, its authenticity is
protected by specific and strict regulations; however, due to its high economic value for
some typical geographic areas of the world and associated sociocultural reasons, it is one
of the beverages most subject to illegal practices [3,4].

False declaration of geographical origin, variety, year of production, dilution with
water, the addition of exogenous substances (such as alcohol, sugars, preservatives and
colorings) and mixtures with wines of inferior quality are common practices of adulteration
in the wine industry and pose risks to human health. From a commercial point of view,
the quality /price ratio can be illegally improved with an adulterated wine sold as high-
quality wine, establishing unfair competition for regular production activities [3-5]. A
study released in 2016 by the European Union Intellectual Property Office (EUIPO) on the
economic impact of fraud in the spirits and wine sector estimated that legitimate industries
lose approximately USD 1.41 billion in revenue annually in the European Union, resulting
in direct losses of approximately 4800 jobs [6].

In recent years, modern analytical techniques such as mass spectrometry (MS), in-
frared or near-infrared spectroscopy (IR/NIR), and gas chromatography (GC) or high-
performance liquid chromatography (HPLC) have been applied in wine analysis. However,
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(54) Titulo: MULTISENSOR NANOESTRUTURADO CONSTITUIDO DE FIBRAS DE CELULOSE E NANOTUBOS DE
CARBONO, PROCESSO PARA SUA OBTENGAO E SEU USO EM INTERNET DAS COISAS
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FERREIRA; PAULA FABIOLA PANTOJA PINHEIRO; LUIS GUSTAVO OLIVEIRA DE FREITAS.

{57) Resumo: MULTISENSOR NANOESTRUTURADO CONSTITUIDO DE FIBRAS DE CELULOSE E NANOTUBOS DE
CARBONO, PROCESSO PARA SUA OBTENGAO E SEU USO EM INTERNET DAS COISAS. A presente invengdo se refere a
um multisensor nanoestruturado (1) constituido por fibras micrométricas vegetais (2) impregnadas por Nanotubos de Carbono de
Paredes Multiplas funcionalizados por carboxilas - NTCPM-COOH (3) e distribuidos na superficie (4) e na parte interna (5) da
folha nanoestruturada, que apresenta respostas elétricas para variagao de temperatura, alcool etilico e vinho tinto, isoladamente
ou simultaneamente de forma seletiva. A presente invencdo opera como dispositivo de Intemet das Coisas - loT ao ser integrado
com médulo eletrénico WiFi (6) para a transmissao/recepgao dados (7) a um servidor em nuvem conectado a internet (8), que os
transmite (9) para um usudrio final com aplicativo em celular (10). O multisensor nanoestruturado é produzido pelo processo de
filtragdo a vacuo de uma solugdo ultrasonicada de NTCPM-COOH e isopropanol na concentragdo de 1:1 em papel filtro
celuldsico. Assim, o processo para obtengdo deste multisensor se configura de baixo custo, reprodutivel e escalavel.
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