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2 RESUMO

Na busca pelo desenvolvimento de técnicas de bidpsias respiratorias ndo invasivas, foi
sintetizada uma série de nanocompositos condutores de protons [GO-CoFe:0s@y-Fe2Os3] por
diluicao progressiva de CoFe204@y-Fe>O3 na matriz GO. Esses compositos foram utilizados
como materiais sensoriais para olfacdo eletronica (e-nose). Com esses materiais, um arranjo de
sensores foi construido e avaliado na deteccdo e quantificagdo de biomarcadores (COVs),
clinicamente relevantes em uma simulagdo de vapores respiratorios humanos. A série de
compositos foi caracterizada utilizando as técnicas: termogravimetria (TG), difratometria de
raios-X (XRD), microscopias de varredura (SEM) e transmissdo (TEM), espectroscopia
Raman, espectroscopia de impedancia (EIS), e espectroscopia de fotoelétron (XPS). A
caracterizagdo confirmou e mensurou o carater condutor de protons dos materiais. O
mecanismo sensorial dos nanocompdsitos proposto sugere que os COVs atuam perturbando a
conducdo de prdtons nos compositos sintetizados, através da competicdo pelos sitios de
ancoragem de prétons e pela mudanca na constante dielétrica da agua residual. A dopagem
progressiva de GO com nanoparticulas de CoFe:0s@y-Fe.O3 da origem a ortogonalidade do
conjunto de sensores impedimétricos, permitindo a discriminacao efetiva de COVs em 2 ordens
de magnitude (20-1000 ppm), em temperatura ambiente e umidade relativa de 80%.

Palavras-chave: Composto de oxido de grafeno e ferrita de cobalto; condutor de

protons; sensor; Olfacio; nariz eletronico; Bidpsia respiratéria humana.

3 ABSTRACT

In the pursuit of developing non-invasive respiratory biopsy techniques, a series of
proton-conducting nanocomposites [GO-CoFe>Os@y-Fe O3] were synthesized by progressive
dilution of the CoFe204@y-Fe;0; into GO matrix. The materials were utilized as sensing
materials for electronic olfaction (e-nose). These materials were employed in the construction
of a sensor array designed for the detection and quantification of clinically relevant biomarkers
(VOC:s) in a simulated human respiratory vapor environment. Extensive characterization (TG,
XRD, SEM, TEM, Raman, EIS, XPS) confirmed and quantified the proton-conducting
properties of the materials. As a sensing mechanism of the nanocomposites, VOCs disrupt
proton conduction by competing for the proton anchoring sites and the alteration of the
dielectric constant of residual water within the synthesized composites. The progressive doping

of GO with CoFe;04@y-Fe203 nanoparticles results in the orthogonality of the impedimetric



sensor array, enabling the effective discrimination of VOCs across two orders of magnitude
(20-1000 ppm) at room temperature and 80% of relative humidity.
Keywords: Graphene oxide cobalt ferrite composite, proton-conductive, sensor, Olfaction, e-

nose, Human breath biopsy.
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5 INTRODUCAO

O diagnostico clinico ¢ um dos pilares da medicina moderna ele envolve a identificagao
da doenga ou condi¢ao que explica os sintomas e sinais de um paciente. Apesar dos avancos
na area da saude, o problema de diagnosticos clinicos incorretos ou tardios persiste. Isso
acarreta em consequéncias significativas para pacientes e para o sistema de saide como um
todo [1].

As causas para esses diagndsticos erroneos sdo multifacetadas e complexas. Ela inclui:
fatores relacionados ao paciente, tais como a inadequada comunicagdo dos sintomas, historico
médico incompleto ou impreciso, ¢ a presenca de condigdes médicas complexas ou raras.
Incluem fatores relacionados ao profissional de satide e ao sistema, tais como a falta de acesso
a recursos de diagnosticos, como exames laboratoriais e de imagem, e a fragmentacdo do
cuidado e Registro, com informagdes médicas dispersas em diferentes locais. Os diagnosticos
tardios ou incorretos podem ser graves, podem levar ao atraso no tratamento, incorrendo muitas
vezes na progressao da doenga e piora do prognostico, ou mesmo procedimentos erroneos de
tratamento [2]. A identificagdo de moléstias em seus estados iniciais € o primeiro pardmetro
indicador de tratamentos eficientes. Se ndo para a cura total, a0 menos com o objetivo de



aumento do tempo de sobrevida de paciente acometidos por moléstias cronicas. As doengas
respiratorias, por exemplo, sdo frequentemente diagnosticadas em estagios mais avancados, o
que reduz muito a chance de um tratamento eficaz [3,4,5,6,7,8]. Em sintese, o acesso a medicina
diagnostica ¢ um problema mundial

Desprende-se disso que as diretrizes modernas para disponibilizar o acesso a
diagnosticos clinicos de qualidade devem observar os pardmetros:

- Descentralizagao;

- Portabilidade;

- Baixo custo;

- Seguranga (ndo invasiva);

- Simplicidade e Personalizagao.

Neste sentido, a tecnologia vem evoluindo no sentido de entregar diagnosticos simples
e baratos, a partir do histérico pessoal do paciente para o acompanhamento frequente.
Promissoras tecnologias vém se estabelecendo e alguns servigos tecnologicos de diagndsticos,
nesta tendéncia, ja estdo disponiveis comercialmente [9,10].

A inovagdo na instrumentacdo de facil acesso para diagnosticos clinicos esta
revolucionando a area da saude, tornando os cuidados mais acessiveis, rapidos e eficientes. O
desenvolvimento de dispositivos portateis, de baixo custo e faceis de usar esta universalizando
o0 acesso a diagnosticos, especialmente em areas remotas com recursos limitados. Destacam-se
dispositivos portateis, tais como: ultrassom de bolso, eletrocardiogramas (ECG) portateis,
oximetros de pulso, dispositivos de monitoramento da pressao arterial, diagndstico baseado em
smartphones, microscopios para smartphones, aplicativos para deteccdo de doengas,
biossensores, dispositivos vestiveis, sensores implantaveis, Testes rapidos, Testes de
diagnostico rapido para doengas infecciosas, Testes de gravidez e fertilidade. Dentre os
beneficios da instrumentacdo de facil acesso, destacam-se: diagnoOstico precoce, acesso a
cuidados de satide em areas remotas, custo-beneficio, empoderamento do paciente.

Dentro do quadro de bidspias da respiracdo, andlises dos vapores da respiragdo para fins de
diagnodsticos remontam o periodo da Roma antiga. Naquela época ja era sabido que os aromas
da respiragao humana fornecem importantes elementos para diagnosticos de moléstias [11]. A
biopsia da respiracdo, consistindo na analise do ar exalado, ¢ uma técnica inovadora que esté se
destacando como uma ferramenta promissora no campo dos diagnésticos clinicos, devido ao
seu carater nao invasivo. Ela contrasta com as bidpsias tradicionais que envolvem a coleta de
tecidos, ela € focada na analise dos compostos organicos volateis (COVs), como biomarcadores
presentes na respiracdo humana. A detecgdo e quantificagdo desses gases na respiracao podem

fornecer informacdes valiosas sobre o estado de satide de um individuo.



Tabela 1. Exemplos de analitos presentes nos vapores de respiracio humana
e desordem de saude associada [12].

Fai
Analito ana de~ Desordem de saude associada
concentracao
Acetona 0,3-0,9 ppm Diabetes mellitus, cancer de pulmao;
Desordem mental, problemas renais,
Amodnia 0-2,0 ppm Doencas da boca, infec¢ao por
Helicobacter pylori
Doengas renais, cancer de pulmao, doenga
Isopreno 20-250 ppb hepatica com fibrose avangada;
E hepatica ndo alcodli
Etanol 13-1000 ppb steatose hepatica nao alcoolica,

obesidade;

Asma, inflamacao das vias aéreas,

Acido sulfidrico 8,0-16 ppb problemas dentarios:

Oxido nitrico <25 ppb Asma,;
Pejrox1dAo .de 0,1-1,5 M Asma, obsﬂtrugao pulmorjar cronica,
hidrogénio cancer de pulmao;

Estresse oxidativo, Deficiéncia de

Etano 0,5-5,0 ppb vitamina E, cancer de mama, colite
ulcerativa;
Monoxido de Problemas cardiovasculares, diabetes,
1,0-5,0 ppm :
carbono nefrites;
Acetaldeido 0-140 ppb Alcoolismo, cancer de pulmao;
Formaldeido 0,3-0,6 ppm Cancer de pulmao, cancer de mama;

Os COVs sao subprodutos do metabolismo celular e sdo liberados na corrente
sanguinea. Os pulmdes, através de trocas de gases, permitem a passagem desses compostos para
o ar a ser exalado. A presenca e a concentragdao de diferentes COVs podem variar de acordo
com a presenca de doencas ou condicdes clinicas especificas, tornando a analise da respiragao
uma ferramenta potencial para o diagnostico [13,14]. Por exemplo, estudos indicam que o perfil
de COVs exalado por pacientes com cancer de pulmio, cancer de mama e colorretal difere
significativamente do de individuos saudaveis.[15,16].

A andlise da respiracao humana tem se consolidado como uma ferramenta promissora

para o diagndstico ndo invasivo de diversas doengas. Compostos organicos volateis (COVs)



presentes no ar exalado carregam informagdes valiosas sobre o estado metabolico do corpo,
podendo indicar a presenca de doengas como cancer, diabetes e infecgdes como a tabela mostra
o caso da acetona.

A principal técnica de analise para bidpsias da respiragdo ¢€: espectrometria de massas
acoplada a cromatografia de gas. Essa técnica permite identificar e quantificar os diferentes
COVs presentes na amostra de ar exalado. A Cromatografia gasosa separa os COVs,
possibilitando a analise individual de cada composto enquanto a espectroscopia de massa
identifica os COVs, através da anélise das massas de fragmentos ionizados de cada COV [17
18].

A bidpsia da respiragdo ¢ uma area em constante desenvolvimento, com pesquisas em
andamento para aprimorar as técnicas de analise e ampliar suas aplicagdes clinicas. O avango
da tecnologia e o desenvolvimento de dispositivos mais acessiveis e portateis prometem
impulsionar a aplica¢do da bidpsia da respiracdo, tornando-a uma ferramenta cada vez mais
presente nos diagndsticos clinicos, contribuindo para diagndsticos mais rapidos, precisos e
menos invasivos, em beneficio de pacientes e profissionais de saide em todo o mundo.

Diante do exposto os narizes eletronicos (e-noses) vem sendo estudados na ultima
década para aplicacdes em bidpsias da respiragdo [19]. Estes dispositivos t€ém o potencial de
oferecer diagndsticos rapidos e preciso, auxiliando na escolha do tratamento adequado.
Doengas cronicas alteram o metabolismo e, consequentemente, o perfil de COVs exalados pelo
pulmao durante as trocas gasosas. Narizes eletronicos, em carater de estudos e pesquisa, vém
sendo utilizados para monitorar a progressao dessas doencas e avaliar a resposta ao tratamento.
Por exemplo, pacientes com diabetes exalam niveis elevados de acetona, que podem ser
detectados por esses dispositivos[20,21]

Outras condig¢des clinicas tais como infecgdes bacterianas e virais, como a COVID-19,
¢ verificada a alteragdo dos padroes de COVs exalados pelos pacientes[22]. Desse modo, e-
noses vém sendo estudados para triagem rapida e identificacdo de individuos infectados. Um
estudo promissor demonstrou que a tecnologia pode detectar a COVID-19 com uma
sensibilidade de 94% e especificidade de 95% [23,].

O carater nao invasivo através da coleta da amostra de ar exalado ¢ simples, indolor,
tornando o método mais ergondmico. Além disso, a andlise da respiragdo com narizes
eletronicos ¢ rapida e pode ser realizada em dispositivos portateis, facilitando o acesso ao
diagnostico em locais remotos ou com pouca infraestrutura médica comparado a métodos
tradicionais de diagnostico, como bidpsias invasivas ou exames de imagem, os narizes

eletronicos apresentam um custo significativamente menor



A despeito do potencial desses dispositivos, desafios ainda devem ser vencidos para a
perfeita aplicacdo em rotinas clinicas. A variabilidade na composi¢do da respiracdo entre
individuos e a influéncia de fatores externos, como dieta e tabagismo, exigem o
desenvolvimento de algoritmos robustos e a padronizacdo dos procedimentos de coleta e
analise. A precisdo e-noses na deteccao de doengas ainda carece de ser aprimorada para garantir
a confiabilidade do diagndstico. Outro ponto, ¢ a implementagao da tecnologia na pratica clinica
que exige estudos clinicos que comprovem sua eficacia e a definicdo de protocolos para
interpretagdo dos resultados [24].

A pesquisa e desenvolvimento de novos sensores, algoritmos e dispositivos portateis
impulsionam a aplicagdo dessa tecnologia no diagnostico médico. No futuro, a andlise da
respiracdo com narizes eletronicos podera se tornar uma ferramenta rotineira para o diagnostico
precoce, monitoramento e tratamento de diversas doencgas, revolucionando a medicina e
melhorando a satide da populagao [25].

A prova de conceito proposta por Persaud e Dodd, em 1982 [26], deu origem a olfacdo
eletronica, posteriormente denominada nariz eletronico (e-nose). Este instrumento imita o
olfato humano, utilizando arranjos de sensores quimicos para deteccdo e quantificacdo de
vapores. Para o reconhecimento e diferenciacdo dos vapores sdo usados softwares para
estatistica multivariada.

Nos anos seguintes, uma intensa atividade no desenvolvimento da técnica vem sendo
enfatizada na literatura cientifica. Essas atividades focaram principalmente no desenvolvimento
de sensores, instrumentacdo e métodos computacionais para analise de resultados[27] . A
miniaturizacdo e o desenvolvimento de sistemas portateis e de baixo custo também sdo alvo do
desenvolvimento, para tornar a técnica mais acessivel para os diversos fins. Como resultado
dessa atividade, obtido um sucesso notavel em muitas aplicagdes, incluindo saide publica,
seguranca alimentar, monitoramento ambiental, agricultura, industria-, testes de qualidade do
ar, entre outras aplicagdes [28,29,30].

Tecnicamente, na versdo mais simplista, um nariz eletronico (e-nose) ¢ um sistema
composto por trés componentes principais: uma matriz de sensores quimicos dispostos em uma
camera sensorial, uma unidade de medi¢ao dos sensores e um sistema de reconhecimento de
padrdes. Frequentemente utiliza-se sistemas um multiplexador de sinais para integrar e
gerenciar sinais provenientes de uma matriz de sensores quimicos, otimizando a aquisi¢do e o
processamento de dados (Figura 1). Dependendo da versao amostragens ativas sao empregadas,
empregando bombas de suc¢do para condugdo dos vapores através da camera sensorial onde

estdo dispostos os sensores [31].



Os sensores, por exposi¢do aos vapores, tém suas propriedades elétrica, Opticas,
mecanicas modificadas. Essas s3o medidas por instrumentos de medi¢do, No caso deste
trabalho, o mecanismo de deteccao ¢ do tipo impedimétrico mediado por condugao de protons.
O instrumento de medi¢ao (medidor LCR) detecta como os COVs interferem no mecanismo de
salto de Grotthuss, onde os protons se movem através da rede de ligagdes de hidrogénio da dgua
residual presente nos nanocompdsitos

Apo0s a conversao dos sinais analogicos em dados digitais, um software estatistico para
reconhecimento de padrdes, muitas vezes apoiado por algoritmos de inteligéncia artificial,
analisa e classifica os odores com base em padrdes previamente armazenados. Nesta
configuracdo multiplexadores permitem a constru¢do de e-noses mais compactos, eficientes e
escalaveis, adequando-os para aplicagdes rotineiras, seja em laboratérios, seja em campo

(Figura 1).
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Figura 1 - Ilustragdao de um eletrodo, o respectivo sensor e a montagem da parte sensorial
e de processamento de dados de um nariz eletronico.

Os sensores para narizes eletronicos sdo dispositivos projetados para detectar e
identificar compostos quimicos volateis no ar, simulando os receptores quimicos no nariz dos
mamiferos e podem ser dos seguintes tipos como descritos a seguir:

Sensores de Oxidos Metilicos Semicondutores (MOS)
Sensores baseados em 6xidos metélicos, como SnO 2, ZnO e WO 3, sdo amplamente

estudados para a deteccdo de compostos organicos volateis (COVs) devido a sua alta



sensibilidade (capazes de detectar concentragdes na ordem de partes por milhdo - ppm) e ao seu
baixo custo de fabricacdo e integracdo em circuitos eletronicos.

O mecanismo de detec¢do fundamenta-se na mudanca de condutividade elétrica do
filme quando exposto a gases, resultante da interacao entre as moléculas do gas e o oxigénio
adsorvido na superficie do semicondutor. Contudo, os sensores MOS convencionais apresentam
uma limitacdo critica: para que essas reacdes de oxirreducdo ocorram de forma eficiente, eles
requerem altas temperaturas de operagado, geralmente entre 200 e 300°C.

Essa dependéncia térmica impede o uso desses sensores em dispositivos portateis de
baixo consumo energético e em ambientes com risco de explosdo. Por esse motivo, o
desenvolvimento de novos materiais (como nanocompdsitos) que permitam a operacdo em
temperatura ambiente (~25°C) ¢ um campo altamente promissor, visando superar essa barreira

tecnologica e aumentar a seletividade para COVs especificos, como acetona e etanol[32].

Sensores de Polimeros Condutores

Polimeros condutores e semicondutores sdo materiais amplamente utilizados em narizes
eletronicos devido a sua capacidade de detectar compostos volateis por meio de mudangas em
suas propriedades elétricas. Esses polimeros, como polipirrol, politiofenos e polianilina,
possuem cadeias conjugadas que permitem a condugdo de elétrons.

O mecanismo de detecgdo baseia-se principalmente na adsor¢do fisica ou quimica dos
analitos na superficie do polimero, o que modifica a mobilidade dos portadores de carga
(elétrons ou ions) na cadeia polimérica, seja, por entumecimento do materials afastando as
cadeias condutoras, seja por perturbacdo das bandas de conducao desses polimeros. Em alguns
casos, ocorre até mesmo uma reagao quimica entre o polimero e o analito, gerando uma resposta
mais especifica [33]. A capacidade de operar em temperatura ambiente, a facilidade de
processamento e a versatilidade quimica tornam os polimeros condutores e semicondutores
ideais para aplicagdes em narizes eletronicos, como monitoramento ambiental, controle de
qualidade alimentar e diagndsticos médicos. Além disso, sua compatibilidade com técnicas de
impressao permite a fabricagcdo de sensores flexiveis e de baixo custo, ampliando seu potencial

de uso.



Sensores Piezoelétricos

Sensores piezoelétricos sdo componentes-chave em narizes eletronicos, baseando-se na
capacidade de certos materiais, como quartzo ou ceramicas piezoelétricas, de gerar uma tensao
elétrica em resposta a uma deformacao mecanica. Esses sensores sdao frequentemente utilizados
em conjunto com revestimentos sensiveis, como polimeros ou materiais adsorventes. Os gases
ou vapores, adsorvendo sobre esses revestimentos, ddo origem uma mudanca na massa do
conjunto vibrante, causando uma variagdo na frequéncia de ressondncia do material
piezoelétrico. Essa variacdo ¢ medida e correlacionada com a presenca e concentragdo dos
compostos volateis, permitindo a detec¢do e identificacdo de odores especificos [34].

O mecanismo de deteccao dos sensores piezoelétricos € altamente sensivel a pequenas
mudangas de massa (10712 g), tornando-os ideais para aplicagdes que exigem precisdo na
detecgdo de baixas concentragdes(1 ppm até niveis de ppb) de gases ou vapores.

A combinagdo de sensores piezoelétricos com técnicas de reconhecimento de padrdes,
PCA(Analise de Componentes Principais), LDA(Analise Linear Discriminante) e rede
neurais(ANN), permite a criagao de narizes eletronicos altamente eficientes e seletivos, capazes
de distinguir entre multiplos compostos em misturas complexas. Sua robustez, baixo consumo
de energia e facilidade de miniaturizacdo também contribuem para sua popularidade em

aplicacdes praticas.

Sensores Opticos

Sensores Opticos para narizes eletronicos sdo dispositivos que exploram mudangas nas
propriedades Opticas de materiais sensiveis para detectar e identificar compostos volateis. Esses
sensores utilizam materiais como polimeros funcionalizados, nanoparticulas metalicas (ouro,
prata), cristais fotdnicos, pontos quanticos e estruturas metal-organicas (MOFs), que interagem
com moléculas de gases ou vapores, alterando caracteristicas tais como: como absor¢ao,
reflexdo, fluorescéncia ou ressonancia plasmonica. Polimeros, por exemplo, podem mudar sua
fluorescéncia ao adsorver analitos, enquanto nanoparticulas metalicas exibem mudancas na
ressonancia plasmonica de superficie (SPR) na presenca de compostos especificos. Essas
alteragdes sdo captadas por detectores Opticos, como fotodiodos ou espectrémetros, e
convertidas em sinais elétricos para andlise.

O mecanismo de deteccao baseia-se na interacao fisica ou quimica entre os analitos € os
materiais sensiveis, que modifica o caminho Optico ou a intensidade da luz transmitida,

absorvida, refletida ou emitida. Sensores Opticos podem operar em tempo real e com baixo



consumo de energia. Além disso, a integragdo com fibras Opticas possibilita a criagdo de

dispositivos compactos e portateis, ideais para uso em campo ou em ambientes remotos [35].

Sensores de Efeito de Campo (FET)

Sensores FET sao dispositivos de alto desempenho em narizes eletronicos devido a sua
sensibilidade extrema, permitindo a deteccdo de compostos volateis em concentragdes
vestigiais, na ordem de partes por bilhdo (ppb) ou até partes por trilhdo (ppt). O mecanismo
baseia-se na interagdo de moléculas gasosas com a superficie do canal condutor (composto por
materiais como ZnO, SnO_2, ou nanomateriais como grafeno e MoS_2). Essa interacdo atua
como uma "porta quimica", alterando a densidade de portadores de carga e, consequentemente,
a condutividade elétrica do canal. A principal vantagem tecnoldgica dos FETs reside na sua
capacidade de amplificagdo de sinal intrinseca, permitindo respostas em tempo real com
baixissimo consumo de energia. Além disso, a funcionalizag¢do da superficie com polimeros ou
nanoparticulas permite ajustar a seletividade, tornando-os capazes de discriminar moléculas
especificas em matrizes complexas, como o halito humano.

Sensores Impedimétricos

Sensores impedimétricos sdo dispositivos amplamente utilizados em narizes
eletronicos, baseando-se na medicdo da impedancia elétrica (resisténcia e reatdncia) de
materiais sensiveis quando expostos a compostos volateis. Esses sensores empregam materiais
como polimeros condutores, 6xidos metalicos, nanomateriais (grafeno, nanotubos de carbono)
ou compostos hibridos, que alteram suas propriedades elétricas ao interagir com moléculas de
gases ou vapores. O mecanismo de detec¢do envolve a adsor¢do dos analitos na superficie do
material, o que modifica a capacitancia e a resisténcia do sistema, gerando uma mudanga na
impedancia elétrica. Essa variagao ¢ medida por meio de técnicas como espectroscopia de
impedancia, permitindo a identificacdo e quantificacdo dos compostos volateis. A sensibilidade
e seletividade podem ser ajustadas funcionalizando a superficie do sensor com materiais
especificos para interagir com analitos-alvo.

Uma das principais vantagens dos sensores impedimétricos em relacdo aos
condutimétricos € a capacidade de fornecer informag¢des mais detalhadas sobre a interagdo entre
os analitos e o material sensivel. Enquanto sensores condutimétricos medem apenas mudangas
na condutividade, os sensores impedimétricos avaliam tanto a resisténcia quanto a reatancia, o
que permite distinguir entre diferentes mecanismos de interagcdo, como adsorcao fisica, quimica
ou difusdo. Isso resulta em uma maior precisdo e seletividade na deteccdo de compostos
volateis, especialmente em misturas complexas. Torna-os uma escolha promissora para a

deteccao rapida e confiavel de odores e gases [36,37].



Os sensores condutores de protons

Materiais condutores de protons tém sido amplamente explorados como sensores de
gases devido a sua capacidade de detectar alteragdes no ambiente quimico através de mudancas
na condutividade i6nica. Quando expostos a gases especificos, como compostos organicos
volateis (COVs), esses materiais sofrem interagdes que perturbam a condugao de protons, seja
pela competicdo pelos sitios de ancoragem de protons ou pela modificagdo da constante
dielétrica da agua residual presente no material. Essa resposta ¢ traduzida em sinais elétricos
mensuraveis, permitindo a deteccdo e quantificagdo dos gases. Aplicacdoes incluem
monitoramento ambiental, diagndstico médico por andlise de biomarcadores respiratdrios e
controle de qualidade na indstria alimenticia, destacando-se pela sensibilidade, seletividade e

operagdo em condi¢des ambientes [38].

Conducio de Protons

A condugdo de protons em solidos consiste na movimentagdo de prétons seja por

gradiente de concentragdo, seja por acao de um campo elétrico. Dois modelos de mecanismos
de condugdo de prétons sdo mais aceitos atualmente: de Grotthuss e de difusao veicular.
O mecanismo de Grotthuss descreve a conducdo de protons através de saltos entre os grupos
funcionais basico na estrutura dos substratos ou dos solventes em contato com ele, como se
estivessem "pulando" de uma molécula de agua para outra. Na difusdo veicular, os prétons se
movem através dos solventes nos quais estao dissolvidos. Ambos os mecanismos, dependendo
do material podem ser complementares [39,40].

Os principais tipos de materiais condutores de protons se dividem em trés categorias:
oxidos metalicos, como o 6xido de zirconio estabilizado com itria, que possuem estrutura
cristalina com defeitos que facilitam o movimento dos prétons em altas temperaturas;
polimeros, como o Nafion, com cadeias poliméricas contendo grupos acidos, principalmente
sulfonas (R-SO3”) que permitem o "salto" dos prétons entre esses grupos; € materiais
Nanoestruturados, que, com modificagdes em sua estrutura, permitem a condugao de protons
em nanoescala; materiais fosforados destacam-se como condutores de prdétons, promissores
devido a presenga de grupos fosfonicos (R-PO,OH) em sua estrutura. Esses grupos agem como
"pontes" para o transporte de protons, permitindo que os ions H+ se movam através do material
por meio de mecanismos como o "salto" de Grotthuss.

Em sensores baseados em conducao de protons, quando um analito especifico interage
com esse material, pode dificultar o fluxo de prétons, consistindo em um aumento na resisténcia

a condugdo, ou facilitar, dependendo das caracteristicas de acidez ou basicidade do analito.



Outra forma de altera¢do da condugdo de prétons € a condensagdo do vapor na superficie do
condutor, melhorando ou piorando a mobilidade de ions. Essas alteragdes podem ser medidas e
correlacionadas com a presenga e concentracdo do analito. Essa alteragao da condugdo de
protons pode acontecer por diversos mecanismos:

Bloqueio de sitios de conducio: O analito pode se ligar aos sitios responsaveis pela
conducdo de protons no material, bloqueando o caminho dos prdotons e diminuindo a
condutividade.

Mudanc¢a na estrutura do material: A interagdo com o analito pode causar mudancas

na estrutura do material, como inchago ou contragdo, afetando a mobilidade dos prétons.

Alteracido nas propriedades quimicas: O analito pode alterar as propriedades
quimicas do material, como o pH ou a constante dielétrica, influenciando a condutividade

protonica.

Oxido de grafeno

O 6xido de grafeno (GO) ¢ um material bidimensional derivado da oxidagao do grafite,
geralmente sintetizado por métodos como o de Hummers [41]. Este envolve a reagdo do grafite
com oxidantes fortes, como permanganato de potassio (KMnO4) em meio de 4cido sulfurico
(H2S04) concentrado. Durante a oxidagdo, grupos funcionais oxigenados, tais como: epoxidos,
hidroxilas e carboxilas, sdo inseridos na estrutura de carbono. De hidrofébico o material toma
o carater hidrofilico e pode ser disperso facilmente em agua. A sintese pode ser ajustada em
termos de reagentes, tempo de reacdo, temperatura para controle do grau de oxidagdo das
plaquetas carbonéceas isso influencia as propriedades fisicas e quimicas do 6xido de grafeno.
Além da esfoliagdo quimica oxidativa outros métodos podem ser utilizados para obtengao de
oxido de grafeno com diferentes propriedades.

Estruturalmente, o 6xido de grafeno consiste em uma monocamada de atomos de
carbono organizados em uma rede hexagonal. Porém diferente do grafeno puro, ha carbonos
com hibridagdo sp®, com a presenga de grupos funcionais oxigenados que interrompem a
conjugacao m-n da rede. Essa funcionaliza¢dao confere ao GO propriedades tnicas, tais como:
alta area superficial, biocompatibilidade e capacidade de formar filmes finos ou compositos
com outros materiais. No entanto, no estado posterior a sintese, ele ¢ isolante eletricamente.
Quando submetidos a reducdo quimica, fotoquimica ou térmica, os grupos funcionais de

oxigénio sdo removidos em sua maioria, formando 6xido de grafeno reduzido (rGO). Isso



restaura em parte a rede de conjugacdo n-m , e as propriedades elétricas em comparagao ao
grafeno puro [42].

As aplicagdes do 6xido de grafeno sdo vastas e abrangem diversas areas. Na eletronica,
¢ utilizado em sensores, supercapacitores e dispositivos de armazenamento de energia devido a
sua alta area superficial e condutividade ajustavel. Na area biomédica, o GO ¢ empregado em
sistemas de liberacao controlada de farmacos, bioimagem e engenharia de tecidos, gracas a sua
biocompatibilidade e funcionalizagdo superficial[43,44]. Além disso, na area ambiental, ¢
usado em membranas de filtragdo para purificagdo de 4gua e remog¢ao de contaminantes, bem
como em sensores para deteccdo de gases e poluentes. Sua versatilidade e propriedades tinicas

tornam o GO um material promissor para inovagdes tecnologicas e cientificas [45].

6 OBJETIVO
Diante do exposto, o objetivo desta pesquisa foi desenvolver e caracterizar
nanocompositos condutores de protons a base de GO—CoFe:04@y-Fe20s para aplicacdo em
sensores de olfagdo eletronica, visando a deteccdo e quantificagdo de COVs clinicamente
relevantes em simulagdes de vapores respiratorios humanos. Para tanto, os seguintes objetivos

especificos foram desenvolvidos:

1. Sintese do 6xido de grafeno (GO) por meio de sintese quimica;
il. Sintese de uma série de compositos: [GO-CoFexO4@y-Fe 03]
1. Caracterizagdo fisico-quimica e estrutural dos GO e nanocompo6sitos por meio

de termogravimetria (TG), difratometria de raios X (XRD), microscopias
eletronicas de varredura (SEM) e de transmissdao (TEM), espectroscopia de
fotoelétrons (XPS) e espectroscopia Raman

iv. Caracterizagdo Elétrica e Aplicacio em Olfacdo Eletronica por meio da
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

V. Construgao do Nariz Eletronico (E-nose) por meio de arranjo de sensor

Aplicacdo do E-nose na identificagdo dos compostos organicos volateis (COVs) e

Tratamento de Dados por meio da Analise Discriminante Linear (LDA).

7 MATERIAIS E METODOS
Sintese Do Oxido De Grafeno



O procedimento de sintese do oxido de grafeno foi adaptado da literatura [46].
Inicialmente 0,5 g de grafite (Union Carbide, 2 pm de tamanho médio de grao) foi adicionado
a solugao de 0,25 g de NaNOs (Aldrich) em 12 mL de H2SO4 concentrado (Aldrich), sob banho
de gelo, 0 °C. Sob a agitacdo constante, gradativamente 1,5 g de KMnOs (Aldrich) foram
adicionados a solugdo, sob banho de gelo, a 0 °C, mantendo sempre a temperatura abaixo de 20
°C. Apds a adigdo, elevou-se a temperatura para 35 °C, mantendo-a assim por 30 minutos em
agitagdo constante. A medida que a reagdo progredia, a mistura adquiriu um carater pastoso,
enquanto sua cor, de preto, tornou-se marrom-claro. Em seguida, adicionaram-se 25 mL de agua
destilada com H:0: e a temperatura foi elevada a 98 °C por 15 minutos. Em seguida, adicionou-
se 70 mL de dgua destilada, 2 mL de Peroxido de Hidrogénio 30% (Aldrich). A mistura tornou-
se amarelo brilhante. Esta mistura foi filtrada em funil analitico. O s6lido foi lavado com
solugdo aquosa de 4cido cloridrico 10% (Aldrich), para a remog¢do dos ions metalicos
possivelmente presentes na composi¢ao. O so6lido isolado ¢ disperso, sob ultrassom, em agua
destilada e, em seguida, centrifugado a 3000 rpm, por 10 minutos para eliminar placas de grafite
nao esfoliadas. Esse procedimento foi repetido seis vezes. Para finalizar o processo, levou-se
o GO entdo sintetizado a estufa a 60 °C para secar. O processo descrito gerou gerar,

aproximadamente 1,0 g de GO.

Sintese das nanoparticulas CoFe:0s@y-Fe:0s

As nanoparticulas CoFe204@y-Fe20s (nticleo@casca) foram sintetizadas seguindo um
procedimento de coprecipitagdo. Resumidamente, 167 mL de solugdes aquosas de CoClz 0,5
mol L' ¢ 333 mL de FeCls 0,5 mol L' e 167 mL de HCI 2,0 mol L foram adicionados
simultaneamente e rapidamente a uma solugao alcalina em ebuli¢do (2 L de NaOH 2,0 mol L ™).
A mistura resultante foi agitada durante 30 minutos a 22 °C. Apds a etapa de coprecipitagdo, o
precipitado foi lavado 10 vezes com agua destilada. O precipitado foi imerso em uma solugao
de HNOs 2 mol L™'. Em seguida, as nanoparticulas foram tratadas com uma solucao de Fe(NOs)3
0,5 mol L™ por 15 minutos. Esse tratamento criou uma fina camada de y-Fe.Os ao redor do

precursor CoFe20a [47].

Sintese da série de compdositos [GO-CoFe:04@y-Fe:0s]

A sintese foi conduzida por meio da mistura de dispersdes coloidais aquosas estaveis de
cada componente, a 25 °C. Foram preparadas sete amostras, cada uma contendo 10 mL de
CoFe:04@y-Fe20s5 (3% m/m, pH 8). Elas foram misturadas com volumes variados de GO (3%
m/m, pH 6): 10, 20, 40, 80, 160, 320 mL. Cada mistura foi submetida a sonicagdo utilizando



um sonicador de bancada (60 W) por 2 horas. As dispersdes coloidais resultantes foram
centrifugadas a 10.000 rpm por 5 minutos. Os pellets s6lidos obtidos foram redispersos em agua
deionizada sob sonicagdo ultrassonica (850 W) por 10 minutos. As dispersdes finais foram
rotuladas com os seguintes codigos: GO puro, 1:1, 1:2, 1:4, 1:8, 1:16 e 1:32.

Tabela 2. Protocolo de diluicdo de solucdo coloidal de CoFe.Os@y-Fe20s na matriz coloidal
de GO.

Amostra CoFe:04@y-Fe205 (3% m/m, pH 8) | Concentragio GO (3% m/m, pH 6)
GO Puro - GO Puro

11 10 mL 10 mL

1/2 10 mL 20 mL

1/4 10 mL 40 mL

1/8 10 mL 80 mL

1/16 10 mL 160 mL

1/32 10 mL 320mL

TECNICAS DE CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS E DO
OXIDO DE GRAFENO
Analise Termogravimétrica (TG/DTG)

A estabilidade térmica e as quantidades relativas de 6xido de grafeno (GO) e das ferrites
no nanocompoésito (CoFe:04@y-Fe20s) foram determinadas por andlise termogravimétrica
(TG). As andlises foram realizadas em um analisador térmico simultineo Shimadzu, modelo
DTG-60, pertencente ao Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais (LCM)/Quimica da UNB.

As sete amostras foram previamente secas a 40°C até a solidifica¢do. Para o ensaio,
aproximadamente 5 mg de cada amostra foram colocados em um cadinho de platina e
aquecidos na faixa de 25 °C a 600 °C, sob uma razao de aquecimento de 2°C/min. As analises
foram conduzidas sob fluxo de ar sintético (vazao de 20 mL/min), visando observar tanto os
processos de desidratacao e desoxigenacdo do GO quanto a estabilidade oxidativa das fases de
ferrita.

Difratometria de Raio-x de po

A difragdo de Raio-x (XRD) foi utilizada para identificagdo e determinacdo das
estruturas do GO, CoFe:04@y-Fe:0; e da série [GO-CoFe:04@y-Fe20s]. Para tanto, foram
analisadas as posi¢des dos picos de Bragg e suas intensidades relativas nos difratogramas. Outro
objetivo foi assegurar a integridade das nanoparticulas CoFe.O4@y-Fe20s, e do GO durante a
sintese. A estimativa da distancia média de separacao das plaquetas de GO foi realizada com
base na posicao do pico de Bragg (002) dos GO. Para estimar o tamanho médio dos cristalitos
de CoFe:04@y-Fe205 e dos dominios de espalhamento aromaticos nas plaquetas do GO e do
GO na série de compositos [GO-CoFe:04@y-Fe20s], foi aplicada a equacdo de Scherrer
(Equagdo (1)) ao pico Lorentziano alargado (001) do GO e ao pico (311) do CoFe204@y-Fe20s.



Para isso, foi utilizado um difratometro Bruker D8 Advance, com varredura de 5° a 90° 20 a
uma taxa de 1°/min, utilizando radiagdo Cu Ka (A = 1,54 A). Laboratério de Caracteriza¢io de
Materiais (LCM)/Quimica da UNB.

<L>(nm) = _ kA 1
B.Cos(6)

Onde B (h k 1) representa a largura total a meia altura do pico de difracdo representativo, em
radianos. Assumimos K = 0,89 para cristalitos esféricos e 1,86 para estruturas planares de GO
[48,49].

Para identificar qualitativamente 0 GO e o CoFe:0s@y-Fe:0s, e caracterizar os
nanocompositos série [GO-CoFe:0s@y-Fe20s], foi realizada espectroscopia Raman utilizando
um espectrometro Horiba LabRam HR Evolution, com um laser de A = 532 nm como fonte de
excitagao.

A metrologia de defeitos no 6xido de grafeno por meio da espectroscopia Raman,
baseada na razdo das intensidades das bandas I e G: (Ip /Ig) nos espectros, permitiu a estimativa
da distancia média entre as regides aromaticas (La), da area do defeito (LD2) e do nimero médio

de defeitos por cm? nas plaquetas de GO, utilizando as equagdes (2) — (4) [50,51].

-1
La(nm) = (2.4).10710.2* (%) 2)
-1
Lp? = (1.8+0.5).10710. 2% (%) (3)
_ (18+05).10%22 /D
b= e (E) )

Espectroscopia de fotoelétrons (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons por raios-X (XPS) foi realizada utilizando radiagdo Al
Ka (resolucdo de passagem: 20 eV). O modelo de Doniach-Sunjic e a func¢do de fundo do tipo
Shirley foram empregados para a analise dos picos e a remogao do fundo, respectivamente[*?].
Essa técnica foi utilizada para avaliar a composicao qualitativa da superficie do GO puro e dos
compdsitos, bem como para analisar a estabilidade quimica do GO e do CoFe:04@y-Fe20s apos

a sintese Laboratério de Caracterizacao de Materiais (LCM)/Quimica da UNB.



Espectroscopia de Impedancia (EIS)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foi utilizada para a caracterizacao
elétrica dos filmes espessos dos compositos depositados sobre eletrodos. As medi¢des foram
realizadas usando um Autolab PGSTAT30. Foi utilizada uma faixa de frequéncia de 10 Hz a 1
MHz, a temperatura ambiente e umidade relativa de 80%. Essa técnica permitiu a modelagem
qualitativa de circuitos equivalentes ao longo da série e a caracterizagdo da difusdo de prétons
no GO e nos compositos de GO.

A condutividade protonica (o) e a resistividade (p) foram obtidas a partir das equagdes:

_ (Rsc)xA

€)

onde D, A e Rsc representam, respectivamente, a espessura do filme eletrolitico do composito,
a area da superficie do eletrodo e a resisténcia do filme depositado sobre o eletrodo. Em todos
0s casos, como os graficos de impedancia dos materiais consistem em um unico semicirculo
deprimido, os valores de resisténcia foram obtidos a partir da diferenca das intersecgdes dos
semicirculos com o eixo real do grafico de Nyquist, levando em consideragdo as caracteristicas
geométricas dos eletrodos [53]. A modelagem do circuito real foi realizada utilizando um

programa Nova 2.1 da Autolab@.

Fabricacio de eletrodos e sensores

As dispersodes coloidais aquosas de [GO-CoFe:0s@y-Fe20s] foram concentradas em
banho a 40 °C até a formacao de um hidrogel. Em seguida, as pastas foram depositadas sobre
os eletrodos por meio da técnica doctor-blading e liofilizadas a -10 °C por 24 horas.

Os eletrodos consistiam em dois soquetes SOP banhados a ouro, cada um com 4
conjuntos de 16 eletrodos Interdigitados, cobrindo uma area de 9 cm?, com uma separagao entre
eletrodos de 0,5 mm (Figura 1). No total 7 sensores foram montados, deixando um conjunto

reservado para a verificacao da flutuagdo do sinal.

Configuracio e metodologia da analise olfativa



As medigdes olfativas foram realizadas em um nariz eletrénico impedimétricos
desenvolvido no nosso laboratorio Laboratério de Sensores [(LabSens)FUP UNB]. A medi¢ao
da impedancia foi realizada usando um medidor LCR (Tonghui, modelo 2816A) acoplado a um
multiplexador analdgico construido com relé€s. O multiplexador habilitou o canal de cada sensor
individualmente. Os sensores do arranjo de sensores foram lidos sequencialmente em um
looping infinito. O arranjo de sensores ¢ composto por sete sensores, que foram interrogados

individualmente com um sinal de 10 kHz, 1 V p-p por 3 segundos, a uma taxa de 10 pontos por

segundo.
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Figura 2 - Representacdo ilustrativa da configuracao geral do nariz eletronico (E-noses),
com dois controladores de fluxo de massa e os eletrodos adaptados de soquetes SOP



dourados com os respectivos contatos (a). Resultados para a determinagao gravimétrica da
concentracao de COVs no fluxo de ar de 200 mL/min, como fung¢ao do fluxo 1.

As medigdes gravimétricas das concentragdes de COVs no fluxo de ar foram realizadas
em triplicata. O frasco contendo o solvente, foi pesado antes e depois de 30 minutos de fluxo.
A diferenca entre a massa inicial e final representa a quantidade de COVs perdida para o fluxo
de ar. O procedimento foi conduzido para fluxos na faixa de 1-100 mL/min para acetona, etanol,
metanol e alcool isopropilico.

Foram usados dois controladores de fluxo de massa (MFCs) Aalborg, modelo GFC17A-
VALG6-E0-3AB-04-SS, para o controle preciso do fluxo. A concentracdo de COVs aumentou
linearmente com a intensidade do fluxo de ar, mostrando que a saturagao de vapores de COVs
no espaco de cabeca (Headspace) foi mantida para todas as medic¢des (Figura. 2b).

A amostragem experimental do nariz eletronico consiste em dois fluxos de ar
umedecido, com 80% de umidade relativa (UR), mantendo um fluxo constante de 200 mL/min.
O primeiro fluxo ¢ para a amostragem dos COVs, e o segundo, para dilui¢do dos vapores
(Figura. 2a). As medicdes sensoriais foram realizadas utilizando quatro concentragdes de
COVs: 20, 100, 500 e 1000 ppm (Figura. 2b).

A magnitude da impedancia (|Z|) foi registrada para cada sensor, apds a estabilizacao
do sinal. Os dados foram normalizados para o fluxo de ar a 80% UR, como condicdo de

referéncia, utilizando a abordagem fracionaria (Sn) (Equagao (4)). Onde:

Ro )

Onde;

*Sn ¢ aresposta do sensor.

*R1  Sinal do sensor para COVs no ar com 80% de UR.
*R0  Sinal de referéncia do ar com 80% de UR.

Para a analise dos dados da matriz de sensores, foi empregada a técnica estatistica
multivariada de andlise discriminante linear usando o software Past4@ [54]. Primeiro, foi
realizada uma analise geral dos solventes e, em seguida, dos solventes e suas respectivas

concentracgoes no fluxo de ar.



8 RESULTADOS E DISCUSSAO

Analise Termogravimétrica (TG) dos Nanocompdsitos

A (Figura 3) apresenta os resultados da analise termogravimétrica (TG), utilizada para

quantificar os componentes da série de compositos e avaliar sua estabilidade térmica. As curvas

TG mostram dois eventos de perda de massa distintos em atmosfera de ar, destacados pelas

regides sombreadas na (Figura 3a).

Evaporaciio de Agua Residual (25 °C a 120 °C): O primeiro intervalo térmico (regido
verde) corresponde a eliminacao de moléculas de dgua adsorvidas fisicamente entre as
laminas de 6xido de grafeno. Através da (Figura 3c), observa-se um padrdo claro: o
percentual de 4gua residual aumenta proporcionalmente a concentracdo de
nanoparticulas no material. Enquanto o GO puro retém cerca de 12% de umidade, o
composto 1:1 atinge aproximadamente 21%. Este fendmeno sugere que a intercalagado
das nanoparticulas de CoFe Os@\gamma-FeoO; atua como um espagador bi-
dimensional, impedindo o empacotamento denso das folhas de GO e criando vazios
estruturais que favorecem a retengao de umidade atmosférica.

Decomposi¢cao Térmica do GO (120 °C a 600 °C): O segundo intervalo (regido cinza)
representa a degradacdo oxidativa das plaquetas de 6xido de grafeno, envolvendo a
remocdo de grupos funcionais oxigenados e a queima do esqueleto de carbono. A
(Figura 3d) demonstra que a perda de massa nesta regido diminui conforme o teor de
ferrita aumenta. Como as nanoparticulas sdo termicamente estaveis nesta faixa de
temperatura e constituem o residuo final da andlise, amostras com maior carregamento
inorganico possuem, proporcionalmente, menos massa carbonacea disponivel para
combustao.

Dopagem Progressiva: Os resultados consolidados na (Figura 3b) quantificam a
propor¢ao de massa de CoFe>O4@\gamma-Fe;O3 em cada amostra apos a queima total
do carbono. A variacdo sistematica do residuo final ao longo da série confirma o sucesso
da metodologia de dopagem progressiva empregada na sintese, permitindo o controle

preciso da composicao dos materiais sensores.
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Figura 3 - Andlise termogravimétrica (TGA) do 6xido de grafeno (GO) puro e dos compositos
representativos [GO-CoFe204@y-Fe:0s]: As curvas TGA mostram a perda de massa (%) em
funcdo da temperatura, com as regides sombreadas indicando os eventos de perda de massa
significativos (a). Grafico de barras representando a proporcao de nanoparticulas CoFe.O+@y-
Fe:0Os em cada composito (b). Grafico de barras ilustrando o percentual de dgua residual nos
compositos (¢). Grafico de barras comparando a perda de massa geral (%) do GO e dos compdsitos

().

XRD (Difratometria de Raio-X)

A (Figura 4) exibe os padrdes de difracdo de raio-x (XRD) do GO puro e dos compositos
representativos da série, depositados em substratos de vidro. O pico caracteristico (002) do GO
puro ¢ observado aproximadamente a 11° (20), atribuido ao empilhamento das plaquetas de
GO. No presente estudo, o pico (002) se concentra em 11°, o conforme os valores reportados
na literatura [55,56].

Aplicando a Lei de Bragg ao pico (002) no grafico Intensidade versus 20, calculou-se
um espacamento médio entre camadas de 0,8 nm, significativamente maior que o espagamento

de 0,34 nm caracteristico do grafite puro. O aumento do espacamento entre as camadas ¢



atribuido a presenga de grupos funcionais de oxigénio ancorados nas folhas de GO. Esses
grupos expandem a separagdo entre as folhas em compara¢@o com o grafite puro [57,58].

O pico (002) foi ajustado com uma fungdo Lorentziana, resultando em uma largura total
na meia altura (FWHM) de 1,7°. Aplicando a equagdo de Scherrer a essa FWHM fator de forma
de 0,89 (K para estruturas isotropicas), foi estimado um tamanho de dominio de espalhamento
de 6,78 nm. Isso corresponde a aproximadamente 8 plaquetas de 6xido de grafeno empilhadas
ao longo do eixo c. O pico observado a 42° (20) corresponde ao plano (100) da estrutura do
GO, representando a periodicidade residual no plano da rede aromatica do grafeno. Aplicando
a equagdo de Scherrer com um fator de forma de 1,86 (K para estruturas planas), o tamanho
médio da regido aromatica dentro das plaquetas de 6xido de grafeno foi estimado em 12 nm.

Os padroes de XRD dos compositos [GO-CoFe20s@y-Fe20s] ndo mostraram o pico
caracteristico (002) do GO. Isso sugere que o empilhamento regular das plaquetas de GO foi
interrompido pela intercalagdo das nanoparticulas CoFe:O4@y-Fe20s, apontando fortemente
para sucesso da sintese dos nanocompodsitos com CoFe:Os@y-Fe:0s. Eventualmente, a
distancia de empacotamento das plaquetas de GO nos compositos pode ser medida pela técnica

de espalhamento de Raio-x de baixo angulo.
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Figura 4 - Andlise de XRD do GO puro, CoFe:0s@y-Fe:Os e dos compositos
representativos de [GO-CoFe:04@y-Fe:0s].

A estrutura cristalina de CoFe:0s@y-Fe:Os foi confirmada como sendo do tipo
espinélio, exibindo uma disposicao cubica de face centrada (FCC) dos atomos de cobalto, ferro
e oxigénio [59]. Picos de difragdo, caracteristicos da ferrita de cobalto, foram observados nos
angulos de 20 de 30° 35° 43° 53° 57° e 62° Estes sdo atribuidos a dispersdao dos planos
cristalinos (220), (311), (400), (422), (511) e (440), respectivamente [60,61].

O tamanho médio das nanoparticulas de CoFe.O4@y-Fe:0s foi estimado utilizando a
equacgao de Scherrer aplicada a largura total na metade do pico maximo (FWHM) do pico mais
intenso, (311), localizado a 35,5° de 260 [25,47]. Supde-se uma forma esférica das particulas (K
= 0,89) (Equacao (1)). O tamanho médio das particulas foi calculado como 5,1 nm, o que

concorda fortemente com os resultados da microscopia eletronica de transmissao(TEM) (Figura



5). A andlise de XRD confirma que a incorporacdo das nanoparticulas de CoFe.O4@y-Fe.Os na
matriz de GO ndo afeta sua estrutura, sugerindo que o processo de sintese preserva a estrutura
cristalina e a composi¢do das nanoparticulas. Além disso, a diminui¢do nas intensidades dos
picos de CoFe:04@y-Fe:0s com o aumento da diluicdo da matriz de GO apoia a diluigdo

progressiva bem-sucedida das nanoparticulas nas laminas de GO ao longo da série.

Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) e de Transmissao (TEM)

A morfologia superficial dos compdsitos € do GO puro foi identificada nas imagens de
microscopia eletronica de varredura (SEM)(Figura 5a) onde se observa a imagem do GO puro
com superficies lisas e areas das plaquetas de aproximadamente 2 pm?. Em contraste, os
compositos exibem agregados de nanoparticulas de CoFe:Os@y-Fe:0s, além disso, a
quantidade de agregados diminui acompanhando os niveis de dopagem mais baixos. (Figura 5)
Esta observagdo ¢ corroborada pelas imagens da microscopia eletronica de transmissao (TEM),
que também revelam uma aglomeragdo reduzida em niveis de dopagem mais baixos. Além
disso, as imagens de TEM mostram nanoparticulas esféricas bem definidas de CoFe:O4@y-
Fe:Os com didmetro médio de aproximadamente 5 nm, consistentes com o tamanho
determinado pela analise de XRD (Figura 5c¢).

As imagens de TEM representativas do composito 1-32 demonstram pequenos
aglomerados de nanoparticulas dispersos entre as plaquetas de GO. Essas particulas inibem o
empilhamento das plaquetas, como evidenciado pela auséncia do pico de difragao (002) nos
padrdes de XRD dos compositos. Essas observacdes sdo consistentes, tanto com a andlise
termogravimétrica (TGA), quanto com os resultados de XRD, confirmando o sucesso no

alcance dos objetivos sintéticos.
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Figura 5 - Microscopia eletronica de varredura (SEM) e transmissao (TEM) a), detalhes
dos precursores GO e CoFe:204 e 0s compdsitos na microscopia eletronica de transmissao
(TEM) do GO puro e do compdsito representativo [CoFe20s@y-Fe20s] 1-32.

Espectroscopia de fotoelétrons de raio-X (XPS)

A (Figura 6a) apresenta os espectros XPS de compositos representativos de [GO-
CoFe:04@y-Fe205] e GO puro. Os espectros oferecem uma visdo geral, destacando picos
significativos de carbono (C), oxigénio (O) e ferro (Fe). Notavelmente, picos distintos de ferro
na regido de 709-724 eV sdo observados exclusivamente no composito 1-1,( itens a e b da
Figura 6a), a auséncia de picos de Fe nos espectros das outras analises na série podem ser
atribuida a natureza superficial da espectroscopia XPS, tendo em vista que essa técnica mensura
principalmente as camadas mais externas do material e pode ndo detectar ferro presente em
camadas mais internas dos compdsitos. O pico Fe 2p, caracteristicamente, item b, ¢ dividido
em um dueto devido ao acoplamento spin-orbita, compreendendo os componentes Fe 2ps/a,
710,8 eV e Fe 2pi/2, 724,4 eV, com uma separagao de aproximadamente 13 eV [62,63].

A Figura 6c¢ apresenta os espectros de alta resolugcdo do O 1s XPS. Os espectros foram

deconvoluidos em trés componentes para o GO puro e cinco para os nanocompositos, seguindo



padrdes estabelecidos na literatura[64]. O pico em 531-532 eV ¢ atribuido aos grupos epoxi
(C—0—C) e hidroxila (C—OH), cuja diferencia¢do individual ndo ¢ possivel apenas pelo O 1s
devido a similaridade de suas energias de ligacao[65]. O pico observado em 529,5-531,0 eV,
exclusivo dos compdsitos, ¢ atribuido ao oxigénio da rede cristalina ligado ao metal (M—-0),
confirmando a presenca da fase ferrita e \gamma-Fe 20 3 [66]. Por fim, o sinal em 535-536
eV correlaciona-se a dgua fisicamente adsorvida na superficie do material.

Consistente com as analises de TG, os compositos exibem um pico pronunciado para
agua adsorvida, provavelmente devido aos espagos vazios entre as placas de GO criados pela
intercalacdo das nanoparticulas [GO-Co-Fe:04@y-Fe20:]. O GO puro, devido ao
empacotamento mais eficiente das placas, retém uma pequena por¢ao de dgua, que ndo pode
ser detectada pela analise XPS atual [67,68,69] (Tabela 3).

A (Figura 6d) mostra os espectros de alta resolugao C 1s para os compositos e GO puro.
Na faixa de 280-295 eV, os espectros foram deconvoluidos em quatro picos, representando
diferentes ambientes de ligacdo do carbono: carbono hibridizado sp? (C—C) em ~284,2 eV,
ligagdes C—O (hidroxila e epoxi) em ~286,0 eV, ligacdes C—O (carbonila) em ~288,0 eV, ¢ as
ligagdes O—C—O (carboxila) em ~290,0 eV (Tabela 3).

As intensidades relativas desses picos sugerem que a distribui¢do dos grupos funcionais
de carbono permanece bastante semelhante entre os compositos (1-1, 1-8, 1-32) e o GO puro
[70]. Isso indica que a incorporacdo das nanoparticulas CoFe:0s@y-Fe:Os ndo altera
significativamente a estrutura geral das ligagdes de carbono na superficie das folhas de 6xido

de grafeno.



Tabela 3. Resultados da deconvolucao da analise de XPS dos picos de Fe 2p 1/2, Fe 2p
3/2,C1se O 1s

Material Fe 2p 1/2 Fe 2p 3/2
(eV) (eV)
1:1 711.3 724.4eV

b) Deconvolucio de C 1s picos de carbono.

(C1s) sp? C-C C-OH/C-0C C=0 0-C=0
Material (eV) (eV) (eV) (eV)
Puro GO 284.60 286.59 288.53 290.08
1:1 284.63 286.55 288.37 290.04
1:8 284.54 286.56 288.52 290.00
1:32 284.65 286.72 288.67 290.06
) Deconvolucao de O 1s picos de oxigénio.

(O 1y) Fe-O C=0 C-0-C/C-OH O0O=C-OH H20/0xygenads
Material (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
Puro GO 531.02 532.11 533.27 534.56
1:1 529,32 531.07 532.15 533.39 535.15
1:8 529,76 531.50 532.49 533.65 535.25
1:32 529,76 531.50 532.49 533.65 535.25
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Figura 6 - Andlise dos espectros XPS dos elementos ferro, carbono e oxigénio para o GO
puro e para os compostos representativos da série [GO-CoFe204@y-Fe203]. O
levantamento geral para os compostos representativos a), espectro de alta resolu¢do no
espectro de ferro deconvoluidos b), espectro de alta resolu¢ao deconvoluidos de oxigénio
¢), € espectro de alta resolucdo deconvoluidos de carbono d).

Espectroscopia Raman

O espectro Raman do 6xido de grafeno (Figura 7), exibe trés bandas proeminentes: as
bandas G, D e 2D. Essas bandas fornecem informagdes sobre as caracteristicas estruturais do
GO. A andlise dessas bandas ¢ baseada no ponto de maior simetria (ponto I') na primeira zona
de Brillouin do grafeno, que ¢ isomorfico ao grupo de pontos D6h. Essa estrutura da teoria de

grupos facilita uma compreensao abrangente dos modos vibracionais e sua respectiva atividade



Raman em materiais baseados em grafeno, permitindo a caracterizagdo de defeitos, desordem

e propriedades eletronicas [71].

Tabela 4. Metrologia dos defeitos no 6xido de grafeno utilizando Espectroscopia
Raman com base na razao ID/IG. Onde LD? ¢é a distancia linear entre os defeitos,
nD.cm™ ¢ a densidade de defeitos por centimetro quadrado, e La ¢ o didmetro dos
defeitos nas plaquetas de GO

1 (D/G) LD? (nm) nD.cm? La (nm)
1-1 1,19 12,09 1,72 10%° 22,92
1-8 1,10 13,01 1,30 10%° 21,29
1-32 1,09 13,17 1,58 10%° 21,04
GO 1,11 12,94 1,61 10%° 21,41

A caracterizagao por Espectroscopia Raman permitiu avaliar a integridade estrutural da
rede de carbono. A banda G (~1583 ecm™), associada ao modo vibracional de estiramento
E_{2g! dos atomos de carbono sp®, confirma a presenca de dominios arométicos residuais. Ja
a banda D (~1313 em™), relacionada ao modo de respiragao A {lg} de anéis hexagonais, ¢
ativada apenas na presenca de defeitos ou quebras de simetria na rede. Enquanto o grafeno
perfeito (monocamada cristalina) ndo apresenta este modo devido as regras de selecdo de
momento[72], sua presenga no GO e nos nanocompositos indica a desordem estrutural
resultante da oxida¢ao e da funcionalizagdao com as ferrites

No espectro do GO, no entanto, a presenca de funcionalidades de oxigénio leva a
formag¢ao de dominios sp® perturbando a simetria translacional da rede. Isso leva ao surgimento
da banda D. A banda 2D (2500-3000 cm™), ¢ atribuida a um processo de segunda ordem da
banda D, fornece informagdes sobre o nimero de camadas na estrutura do grafeno. No entanto,
a atribuicao de outros picos no espectro Raman do GO continua sendo um tema de pesquisa e
discussao em andamento [73].

A razao de intensidade entre as bandas D ¢ G (I(D)/I(G)) fornece informag¢des-chave
sobre defeitos na rede de carbono. No oxido de grafeno (GO) e nos compdsitos [GO-
CoFexOs@y-Fe 03], a presenca de bandas D largas e altas razdes 1(D)/I(G) indicam distor¢ao
extensa da rede. No presente estudo, as razdes Ip) /I, permanecem relativamente consistentes
ao longo da série de compdsitos. Essa observacao sugere que a incorporagdo das nanoparticulas
[GO-CoFexOs@y-Fe203] nao altera significativamente a estrutura de defeitos existente nas

plaquetas de GO, preservando sua integridade estrutural.



O tamanho médio das regides aromaticas (La), a distancia entre dominios sp2 (LD2) e
o numero de defeitos por centimetro quadrado (nD.cm?) foram determinados usando as
Equagdes (2) — (4), respectivamente. O tamanho das regides aromaticas nas plaquetas GO foi
estimado em 12nm usando difracdo de Raio-x e 17nm usando espectroscopia Raman. Isso
demonstra uma concordancia aceitavel entre as duas técnicas (Tabela 4).

O espectro Raman da nanoparticula CoFe204@y-Fe:0s revela modos vibracionais
caracteristicos tanto do nucleo de ferrita de cobalto CoFe20a quanto da casca de maghemita (y-
Fe20:). Uma banda proeminente na regido de 670—700 cm™ corresponde ao alongamento
simétrico Alg dos atomos de oxigénio nos sitios tetraédricos da rede espinélio inverso do
CoFe:04. Bandas adicionais associadas as vibracdes dos sitios octaédricos (Eg, T2g) estdo
presentes em numeros de onda mais baixos, variando de 200 a 500 cm™. A casca de maghemita
contribui com bandas Raman distintas, sendo as mais intensas tipicamente observadas em torno

de 350, 500 e 700 cm™'. Bandas menos pronunciadas também podem estar presentes na regiao
de 1300-1500 cm™ [74,75].
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Figura 7 - Espectros Raman do GO ndo modificado e dos compostos representativos de filmes
espessos da série [GO-CoFe:04@y-Fe20s] sobre substrato de vidro de cal, nas proporcdes
relativas 1-1, 1-8, 1-32 em m/m, conforme indicado na figura.

Propriedades elétricas e mecanismo sensorial

O oxido de grafeno apresenta um comportamento isolante eletronicamente. e, quando
nao reduzido, pode ser atribuido a presenga de funcionalidades oxigenadas que aprisionam
elétrons nas ligagdes dos grupos oxigenados epoxidos, dlcoois e acidos carboxilicos. Apesar do
carater isolante proveniente da ancoragem desses grupos oxigenados, eles facilitam a conducao
de protons mediada por agua, descrita pelos mecanismos de Grotthuss e préton livre [76]. Esses
grupos, juntamente com moléculas de agua residual, formam uma rede de ligacao de hidrogénio
rede dentro do espago intercamada das placas de GO, que promovem caminhos para a condugao
de prétons (H") levando as propriedades elétricas observadas [77] .

A (Figura 8c) apresenta os graficos de Nyquist das medi¢des de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) mensuradas nessa pesquisa pelo sensor de filme espesso do
composto representativo 1-4 [GO-CoFe204@y-Fe:0s], a 80 % de umidade relativa (UR) e 0,5
V de potencial de interrogagdo. Os graficos, com frequéncias de 10 mHz a 1 MHz, revelam os
semicirculares relativos a condu¢do de protons [78]. A condugdo de protons ocorre entre os
sitios basicos vizinhos assistidos pela rede de ligacdes de hidrogénio das camadas de agua
adsorvida nas placas. Os espectros foram ajustados com sucesso usando dois circuitos Randles
modificados por Warburg conectados em série (Figura 8d). O elemento de Warburg,
representando um capacitor e resistor em série, modela a resisténcia do sistema ao fluxo de
protons juntamente com o eletrélito dentro das placas, consistente com os mecanismos de
Grotthuss e salto de protons mediado por dgua. O elemento de fase constante descreve o
acumulo de prétons nas interfaces dos eletrodos [79].

A incorporagdo de nanoparticulas [GO-CoFe:04@y-Fe20s] dentro da matriz de GO
evita o empilhamento das placas de GO, um fendmeno normalmente induzido pelas ligacdes de
hidrogénio no GO nao modificado. Esse empilhamento dificulta o transporte de protons,
ocultando os locais de ligacdo dos protons. Ao bloquear esse empilhamento, o material
composito exibe uma area de superficie aumentada, expondo um niimero maior desses locais
de ligacdo. Além disso, a rede porosa dentro do compdsito se expande, facilitando a maior

permeabilidade por moléculas de dgua. Esse efeito sinérgico de aumento dos locais de ligagado



e melhoria da acessibilidade a 4gua aumenta significativamente a conducao de prétons [80]
(Figura 8b).

Essa mudanga estrutural se reflete nas propriedades elétricas do compodsito como
mostrado pela diminui¢do da resistividade dos compositos, calculada a partir do didmetro dos
semicirculares nos espectros de impedancia, no grafico de Nyquist (Figura 8a). Ela diminui
com o aumento do teor de particulas nos compdsitos. Essas observagoes sao corroboradas pelas
técnicas utilizadas nessa pesquisa e explicitadas acima, sendo elas: (XRD), (TG), (TEM),
(SEM), Raman.

Com base na caracterizagdo apresentada, um mecanismo de deteccdo de COVs ¢
proposto tanto para o GO quanto para os compositos [GO-CoFe:04@y-Fe20s:] (Fig. 8). O
mecanismo depende das mudangas na resisténcia ao ser exposto aos vapores de COVs, o que
esta correlacionado com a condutividade de protons dentro dos materiais. Ao ser exposto aos
vapores de COVs, as moléculas de COVs permeiam o espago entre as placas de GO e se
dissolvem na agua residual. Devido as suas constantes dielétricas mais baixas em comparacao
com a agua, as moléculas de COVs interrompem a rede de ligagdes de hidrogénio, dificultando
a conducao de protons mediada por agua [81,82]. Além disso, os COVs, com alta afinidade pela
superficie do GO, se adsorvem nas placas e competem pelos locais de ligagdo de protons. Essa
acao dupla de interromper a rede de ligacdes de hidrogénio e competir pelos locais de ligacao
efetivamente reduz a condug¢do de protons, aumentando a resistividade do material
proporcionalmente a concentracdo de COVs no estado gasoso. (Figura 8b e Figura 9) Essa
mudanga na resistividade serve como sinal analitico para a detecgao de COVs [83 ,84].

As propriedades de detec¢do distintas exibidas por cada sensor arranjo: GO e
compositos [GO-CoFe204@y-Fe:0s], surgem das caracteristicas materiais Unicas de cada
composito [85]. Embora a espectroscopia de impedancia revele comportamentos elétricos
semelhantes para ambos o0s materiais, suas respectivas respostas se manifestam em frequéncias
distintas. Consequentemente, o sinal de sondagem de 10 kHz empregado neste estudo interroga
diferentes processos elétricos dentro de cada compdsito. Essa resposta dependente da
frequéncia leva a uma variagdo nao linear nas propriedades de detec¢dao ao longo da série de

compositos, contribuindo para a ortogonalidade da matriz de sensores.
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Analise do Comportamento Elétrico e Mecanismo Sensorial (Figuras 10, 11 e 12)
Para validar o potencial sensorial dos nanocompositos sintetizados, foram realizadas
analises detalhadas da resposta elétrica sob diferentes condigdes ambientais e de exposicao a

vapores.

Analise de Impedancia sob Diferentes Atmosferas (Figura 10)

A (Figura 10) apresenta os espectros de impedancia (graficos de Nyquist) para o
composito representativo 1-1 sob quatro condi¢des distintas'. Observa-se que, em condi¢des de
baixa umidade relativa (R.H. 10%), o material apresenta uma alta impedancia, caracterizada
por um semicirculo de grande didmetro, indicando uma resisténcia elevada a condugio de
prétons. Em contraste, ao elevar a umidade para 100%, a resisténcia decresce drasticamente,
evidenciada pela redugdo do arco de impedancia. Este comportamento confirma que a agua
residual atua como o meio facilitador para o transporte de fons H'.

Adicionalmente, a exposi¢ao do sensor a vapores puros de etanol e acetona resulta em
um aumento imediato da magnitude da impedancia em comparacao ao estado de alta umidade.
Esse fendmeno ¢ o sinal analitico fundamental do sensor: a presenga de moléculas organicas

volateis (COVs) prejudica a eficiéncia da conducdo i6nica no material.

Ilustracio do Mecanismo de Olfacao (Figura 11)

O mecanismo fisico-quimico por tras das variagoes observadas na Figura 10 ¢ detalhado
esquematicamente na (Figura 11). Em um ambiente umedecido, os protons se movem
livremente através de uma rede continua de ligagdes de hidrogénio formada por moléculas de
agua entre as laminas de 6xido de grafeno (GO), seguindo os mecanismos de Grotthuss e
difusdo veicular.

Entretanto, conforme ilustrado na parte direita da (Figura 11), a introdu¢ao de COVs
(como a acetona) provoca uma disrup¢do nessa rede. As moléculas de COV dissolvem-se na
agua residual e competem pelos sitios de ancoragem de prétons na superficie das plaquetas de
GO. Devido a constante dielétrica desses compostos ser menor que a da agua, ocorre um
aumento da resisténcia do sistema, bloqueando os "saltos" de protons e resultando na resposta

sensorial impedimétrica detectada pelo nariz eletronico.

Estabilidade Temporal do Sensor (Figura 12)
A viabilidade préatica da tecnologia proposta depende da robustez do sinal ao longo do

tempo. A (Figura 12) demonstra o teste de estabilidade de longo prazo para o sensor composto



1-1, monitorado durante 11 dias consecutivos. O sensor foi submetido a exposicdes ciclicas de
ar e 20 ppm de acetona sob condigdes controladas (25 °C e 80% de UR).

Arazao deresposta R_1/R_0 manteve-se constante, com uma média de 1,28 e um desvio
padrao de apenas 0,01. Esse resultado, aliado a auséncia de degradacao estrutural confirmada
por andlises de Difratometria de Raios-X (XRD) ao final do teste, comprova que os
nanocompdsitos [GO-CoFe204@y-Fe:0s] possuem excelente reprodutibilidade e estabilidade

para aplicacdes em diagnodsticos clinicos de biodpsia respiratoria.

‘R.H. 10% R.H. 100%

2.5x10
17500 .
.
2.0x10 - -
14000 -
- .
“ 1.5x10 — "
~ | - — 10500 -
S - 8 -
£ 1,0x10" e e E -~
| /-’ N = 7000
5,0x10° |
00 | .‘v 7\‘\
i | ! ° s
o 1x10° 2x10° 3x10° 4x10° 5x10° sx10° o 10000 20000 30000
Real(Z) /1 Real(Z) /
1,0x10*
x . 1.0x10% 4 P
i - 1 - -
8,0x10 - e 8.0x10° a -
o —— - e _
= w e -
8.0x10¢ 2 Z 6.0x10° r e W
N = v NO*
: / \ ~N » N
- \ = 7
£ 4.0x10* "/ \ E sox10? s/ ‘
- \
- \ \
2,0x10* l. \ 2.0x10" \
oo I | 0.0 |
00 50x10* 1,0x10* 1,5x10* 2,0x10* 2.5x10* . oo 5.0x10* ) 1,0x10* ) 1,5,-.10‘ V
Real(Z)/ 5 RealZ) I A

Figura 10 - Espectros de impedancia do compoésito 1-1 [GO-CoFe204@y-Fe203], a 11% de umidade
relativa (R.H.), 100% de umidade relativa (R.U.), expostos ao espago de etanol puro e acetona pura.
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fluxo de 200 mL.min-1.




Aplicacio do sensor: medi¢des sensoriais e de olfacio

As medigoes de olfacdo foram realizadas conforme detalhado na se¢do experimental.
Foi empregada a analise discriminante linear (LDA) na analise da magnitude normalizada da
impedancia (|Z|) de cada sensor, em estabilidade de sinal, apos exposi¢ao a quatro diferentes
compostos organicos volateis (COVs) em concentragdes variadas. Os valores de |Z| foram
normalizados em relacdo aos valores de |Z| do fluxo de ar, a 80% de umidade relativa, utilizando
a equacao (1). O conjunto de sensores demonstrou boa estabilidade e reprodutibilidade durante
a exposicao ciclica a concentragdes variadas de acetona (Figura 13). A partir da anélise das
curvas cinéticas desta figura, determinaram-se tempos de resposta e recuperagdo de
aproximadamente 200 s e 300 s, respectivamente. Embora as curvas temporais para etanol,
isopropanol e metanol ndo sejam exibidas para fins de concisdo, estes analitos apresentaram
comportamentos cinéticos e estabilidade analogos, cujos dados consolidados fundamentam as
analises de radar e discriminante apresentadas adiante (Figuras 14 e 16).

Para avaliar a estabilidade do sensor ao longo do tempo, o composto 1-1 foi submetido
a exposicao ciclica de ar (R0) e 20 ppm de vapor de acetona (R1) durante 11 dias, com medi¢des
realizadas diariamente (Figura 12) Esses testes, realizados a 25 °C com 80% de umidade
relativa ¢ uma vazdo de 200 mL min 1, revelaram uma média de razdo R1/R0 de 1,28 com
desvio padrao de 0,01, confirmando excelente estabilidade.

A Difratometria de Raio-x (XRD), realizada antes e depois do teste, corroborou essa
estabilidade, sem sinais de degradacdo do material (Figura 12). Entretanto, em concentragdes
de acetona de 1000 ppm ou mais, uma resposta secundaria surgiu sob a forma de pequenos
picos ap0s atingir a estabilidade, introduzindo erros notaveis. Esse comportamento sugere uma
limitagdo potencial para a detecgdo em altas concentragdes, possivelmente devido a um
mecanismo de interagdo adicional entre os COVs e o material do sensor Informagoes

Suplementares (Figura 15).
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Figura 13 - Resposta de um conjunto de sensores compostos a exposicao ciclica a acetona,
em concentracdes sequenciais (20 ppm, 100 ppm, 500 ppm e 1000 ppm) sob 80% de umidade
relativa e 25 °C.
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Figura 9 - Graficos radar com valores normalizados para a resposta do fluxo de ar, a 80%
de umidade relativa, para cada COVs a).

A (Figura 14) apresenta os graficos de radar que consolidam a resposta da matriz
de sete sensores (eixos do grafico) frente a quatro COVs em diferentes concentragdes.
Esta representagao ¢ fundamental para demonstrar a capacidade discriminante do nariz
eletronico desenvolvido.

e Assinaturas Individuais (Fingerprints): Cada grafico de radar representa uma
assinatura Uinica para um composto especifico em uma determinada concentragao.

O “padrao” ¢ o formato geométrico gerado pela resposta conjunta dos sete sensores.

e Semelhanca por Familia Quimica: Observa-se que gases da mesma familia,
como os alcoois (metanol, etanol e isopropanol), apresentam padrdes com silhuetas

semelhantes entre si, mas nitidamente distintos da acetona (uma cetona).




Escalabilidade com a Concentracido: A medida que a concentragdo aumenta (de
20 para 1000 ppm), o formato basico da assinatura se mantém, mas a area total
ocupada pelo gréafico de radar expande-se. Isso indica que a propor¢ao da resposta
entre os diferentes sensores ¢ mantida, permitindo que o sistema identifique o gas
mesmo em concentragdes variadas.

A existéncia desses padrdes distintos deve-se a ortogonalidade da matriz de

sensores, um conceito central neste trabalho.

Dopagem Progressiva e Seletividade: Ao variar a proporcao de nanoparticulas de
[CoFe;04@\gamma-Fe>O3] na matriz de GO, vocé criou sete materiais com
microestruturas diferentes. Cada material possui uma quantidade distinta de agua
residual e de sitios de ancoragem de protons disponiveis.

Mecanismo de Interacao Diferenciada: Moléculas de diferentes COVs interagem
de forma distinta com a superficie funcionalizada do GO e com as superficies das
nanoparticulas. A afinidade quimica de cada gas dita o quanto ele consegue
penetrar nas laminas e o quanto ele perturba a rede de ligagdes de hidrogénio
(mecanismo de Grotthuss).

Interrogacio em Frequéncia (10 kHz): Embora o comportamento elétrico geral
dos compositos seja similar, os processos fisicos que ocorrem em cada um
(resisténcia de contato, difusdo idnica, etc.) manifestam-se em frequéncias
ligeiramente distintas. Ao utilizar uma frequéncia fixa de 10 kHz, o sinal de
interrogacdo captura uma fatia diferente da resposta de cada sensor para o mesmo

gés, gerando a diversidade de dados necessaria para a distingdo estatistica.
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Figura 15 — Grafico da resposta de todos os sensores versus concentragdo em ppm para acetona.

(4)

Figura 15: Sensibilidade Individual dos Sensores a Acetona

A (Figura 15) apresenta o comportamento da magnitude da impedancia normalizada

para cada um dos sete sensores do arranjo (do composto 1-1 ao GO puro) em fungdo da

concentracao de acetona (20 a 1000 ppm).

Comportamento Progressivo: Todos os sensores do conjunto apresentam um aumento
na resposta conforme a concentragdo de acetona sobe.

Tendéncia Exponencial: Observa-se que a resposta tende a um comportamento
exponencial em altas concentracdes (especialmente em 1000 ppm).

Implicacio Técnica: Esse grafico demonstra que, embora todos os materiais sejam
sensiveis ao analito, a intensidade da resposta varia de acordo com a dopagem de
nanoparticulas, o que ¢ essencial para gerar a diversidade de dados necessaria para a

analise multivariada.
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Figura 106 - A anélise LDA de medigao de olfato para os dados de acetona, etanol, metanol
e alcool isopropilico considerou apenas o tipo de solvente.

Figura 16: Discriminagd@o por Tipo de Solvente (LDA Geral)

A (Figura 16) exibe a Analise Discriminante Linear (LDA) focada exclusivamente na
identificacdo do tipo de composto organico volatil (COV), independentemente da sua
concentracao.

e Separacao por Grupos: O sistema consegue distinguir claramente as "assinaturas" da
Acetona, Etanol, Metanol e Alcool Isopropilico.

o Destaque para a Acetona: A acetona aparece isolada no primeiro quadrante, sendo o
composto mais facilmente identificavel pelo nariz eletronico.

« Agrupamento de Alcoois: O metanol ¢ o alcool isopropilico aparecem no quarto
quadrante, enquanto o etanol ocupa o terceiro. Essa proximidade no grafico reflete as
semelhangas nas fungdes quimicas € no mecanismo de interacao desses alcoois com o
material sensor.

e Varidncia: Os dois primeiros eixos (LDA1 e LDA2) explicam, respectivamente,
85,46% e 11,5% da variancia dos dados. As elipses representam um intervalo de

confianca de 95%.



Alcool isopropilico
30.0 Etanol
22.5 Acetona
100 pprrso Metanol s
20 ppm | pp:‘n
2 A 7.5 '
2 20ppm !
ot 20 ppm ! l ' " g
gﬂm ppm. 3~ 100 ppm 50 100 150
S 75 S A
-15.0 20 p'pm
100 ppm 22.5
-30.0
LDA1 98.64%
Figura 17 - Anélise LDA dos dados de medi¢do de olfato para etanol, metanol, acetona e
alcool isopropilico na faixa de concentracao de 20 a 100 ppm.

Figura 17: Resolucio em Baixas Concentracoes (20 a 100 ppm)

A (Figura 17) detalha a capacidade do nariz eletronico de diferenciar os gases e suas
respectivas concentragcdes dentro de uma faixa mais baixa e clinicamente relevante (20 a 100
ppm).

e Alta Precisdao Local: Nesta escala, a técnica LDA demonstra uma separagao nitida nao
apenas entre os tipos de gases, mas também entre as concentragcdes de 20 ppm e 100
ppm para cada um deles.

e Linearidade de Resposta: O grafico reforca que o sistema mantém uma excelente
capacidade discriminante (98,64% para o eixo LDA1), o que ¢ fundamental para
aplicagdes de bidpsia respiratoria onde os biomarcadores podem aparecer em
quantidades vestigiais.

Robustez: Mesmo em concentragdes baixas, as nuvens de pontos de cada analito ndo
se sobrepdem, confirmando a ortogonalidade e a sensibilidade do conjunto de sensores

desenvolvido.
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Figura 18 - Andlise discriminante linear (LDA) da resposta dos sensores da matriz |Z| para
acetona, metanol, alcool isopropilico e etanol. Todas as medi¢des combinadas, considerando
as concentragdes a), desconsiderando as diferengas de concentracao b), e nas concentragoes
especificas consideradas (20 ppm, 100 ppm, 500 ppm e 1000 ppm) (c-f). Os graficos de
dispersdao visualizam os resultados da LDA, com elipses representando intervalos de
confianca de 95%.

A Figura 18 apresenta os resultados da Andlise Discriminante Linear (LDA), uma
técnica estatistica multivariada utilizada para maximizar a separagdo entre grupos conhecidos
(neste caso, os diferentes COVs). Ao contrario de outras técnicas que apenas reduzem a
dimensdo dos dados, a LDA busca eixos que melhor discriminem as classes, permitindo que o
"nariz eletronico" tome decisdes de classificacao.

1. Interpretacio dos Eixos e da Variancia

e LDAI1 e LDA2: Os eixos representam combinagdes lineares das respostas dos sete
sensores da matriz. O eixo LDA1, sozinho, captura 86,47% da variancia total dos dados,
o que indica que a maior parte da informagao necessaria para distinguir os gases esté
contida nesta dimensdo**. Somados, os dois primeiros eixos explicam 97,14% da
variancia, conferindo alta confiabilidade estatistica a separa¢do visual observada.

o Elipses de Confianca: As elipses delimitam o intervalo de 95% de confianc¢a para cada
grupo. O fato de nao haver sobreposi¢ao entre as elipses, mesmo cobrindo uma faixa de
concentracdo de duas ordens de magnitude (20 a 1000 ppm), prova que o sistema ¢
robusto e capaz de identificar o gas independente de sua concentraco’.

2. Distribuicio dos Compostos no Espaco Discriminante

o Isolamento da Acetona: A acetona localiza-se isolada no primeiro quadrante. Isso

ocorre devido a sua natureza quimica distinta (uma cetona) em relacdo aos demais



analitos (dlcoois). A interagdo da acetona com os sitios de ancoragem de prétons nos
nanocompdsitos gera uma assinatura de impedancia unica, facilitando sua deteccdo
inequivoca.

Agrupamento dos Alcoois: O metanol, o etanol e o alcool isopropilico apresentam-se
em regides mais proximas entre si (quadrantes 3 e 4). Essa proximidade ¢ esperada
devido as semelhangas em suas fun¢des quimicas e mecanismos de interagdo com o

1'2. No entanto, a matriz de sensores ¢é sensivel o suficiente para separa-

material sensoria
los individualmente, demonstrando a eficacia da dopagem progressiva do GO com
nanoparticulas para aumentar a seletividade.

3. Significado da Ortogonalidade

O sucesso da distingdo apresentada nesta figura reside na ortogonalidade do conjunto

de sensores. Como cada sensor possui uma proporcao diferente de CoFe,Os@\gamma-Fe>Os3,

cada um responde de maneira Uinica ao mesmo fluxo de gas. Essa variacao de respostas ¢ o que

permite ao algoritmo LDA criar um "mapa" onde cada composto ocupa um lugar definido,

simulando a capacidade do sistema olfativo bioldgico de reconhecer padrdes complexos.
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Figura 119 - A andlise LDA das medig¢des de olfato, considerando os compostos orgéanicos
volateis (COVs) e suas concentragdes, mostra que os resultados seguem uma linearidade com
o aumento das concentracdes. As setas destacam essa linearidade nas respostas do sensor
conforme as concentra¢des aumentam




Na Figura 16, observa-se que os alcoois ficam aproximadamente agrupados devido as
semelhancas em suas fungdes quimicas, com o etanol localizado no terceiro quadrante,
enquanto o metanol e o dlcool isopropilico situam-se no quarto quadrante. Em relagdo a resposta
dos sensores em funcdo da concentracdo, a (Figura 15) demonstra que os dispositivos
apresentam respostas progressivamente maiores com o aumento das concentragdes de COVs,
exibindo uma tendéncia de comportamento exponencial.

Ao aplicar a analise estatistica multivariada, a (Figura 18) revela uma notavel
capacidade de diferenciagdo entre os compostos em cada faixa de concentracdo testada (20,
100, 500 e 1000 ppm), apresentando regides e elipses de confianca bem definidas para cada
COV. Por fim, a (Figura 19) evidencia que os resultados da analise LDA seguem um
comportamento quase linear conforme a concentragdo aumenta, o que ¢ fundamental para

permitir estimativas quantitativas dos analitos no halito simulado.

9 CONCLUSOES
Evidéncias Estruturais (XRD)

e Presenca das Ferritas: O difratograma confirmou a estrutura cristalina do tipo
espinélio para as nanoparticulas CoFe204(@ y-Fe>O3 incorporadas nos compdsitos.

« Intercalacio Efetiva: A auséncia do pico de difragdo (002) do Oxido de Grafeno (GO)
nos compositos ¢ a prova definitiva de que as nanoparticulas foram intercaladas com
sucesso entre as laminas, impedindo o seu empilhamento regular (restacking).

2. Evidéncias Morfologicas (SEM e TEM)

o Estrutura Lamelar: As imagens de microscopia confirmaram a manutengdo da
estrutura de laminas do GO, com 4reas aproximadas de 2 um?.

o Dispersao das Nanoparticulas: A microscopia eletronica de transmissao (TEM)
revelou nanoparticulas esféricas com didmetro de aproximadamente Snm distribuidas
entre as folhas de GO, corroborando o tamanho de cristalito calculado por Scherrer no
XRD.

3. Evidéncias Elementares e Térmicas (XPS e TG)

e Composicao Quimica: A técnica de XPS identificou claramente os picos de Ferro (Fe),
Carbono (C) e Oxigénio (O), validando a presenga de todos os precursores na superficie
do material.

o Dopagem Progressiva: A andlise termogravimétrica (TG) permitiu quantificar o
sucesso da dopagem progressiva, mostrando que o residuo final (nanoparticulas)

aumenta proporcionalmente conforme planejado na sintese.



« Contendo de Agua: A TG revelou um aumento no teor de dgua residual de 12% (GO
puro) para 21% (composito 1:1), evidenciando que a intercalag@o criou espagos vazios
que retém umidade, fundamental para o mecanismo de condugdo de prétons.

4. Integridade da Rede de Carbono (Raman)

o Presenca das Bandas D e G: Os espectros Raman confirmaram a coexisténcia do GO
e das ferrites, provando que a estrutura quimica e a morfologia das plaquetas de GO
foram preservadas apos o processo de intercalagao.

e Metrologia de Defeitos: A razdo I D/I G e a densidade de defeitos calculada (~ 1,5
x10?° defeitos.cm™) mostram que a rede carbonica permanece funcional para a adsorgio
de gases.

As caracterizacdes elementares, morfologicas e estruturais da série GO e [GO-CoFe204@

v-Fe>O3] apoiam fortemente a sintese bem-sucedida do material alvo. A adi¢ao de

nanoparticulas ao 6xido de grafeno durante a sintese levou a um aumento no contetdo de
agua, conforme determinado pela andlise termogravimétrica (TG). A TG revelou um
aumento no contetdo de dgua de 12% no GO puro para 21% no composto [GO-CoFe:04+@
v-Fe203] 1:1. As nanoparticulas CoFe:04@ y-Fe2O3 puderam ser identificadas nos padrdes
de XRD dos compdsitos. No entanto, enquanto o pico de difracdo (002) estava presente no

padrdo de XRD do GO, este pico estava ausente nos picos do composto [GO-CoFe204@ y-

Fe203], o que apoia fortemente a formagdo de CoFe:04@ y-Fe2Os intercalado entre as

laminas de GO, impedindo seu empilhamento. A microscopia eletronica de transmissao e

varredura (TEM e SEM) evidenciam a estrutura lamelar do GO, com as laminas tendo uma

area aproximada de 2 pum, com o CoFe:04@ y-Fe2Os de didmetro aproximado de 5 nm,

intercalado entre elas. A espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) identificou a

presenca dos elementos Fe, C e O. As energias dos picos nos espectros de alta resolucao

desses elementos indicam um alto estado de oxidagao do 6xido de grafeno, a presenca de

agua e de espécies de 6xido de ferro nos compositos. A espectroscopia Raman confirma a

presenga tanto do GO quanto do [GO-CoFe:04@ y-Fe2O3] e que a estrutura quimica.

A composicao e morfologia das plaquetas de GO sdo preservadas apos a intercalagdao. A
metrologia de defeitos baseada na espectroscopia Raman indica uma densidade de defeitos de
aproximadamente 1,5 x 10?° defeitos.cm™2, com tamanhos médios de dominios aromaticos de
aproximadamente 21,3 nm, separados entre si por uma distancia radial de 13,1 nm. A natureza
condutora de protons tanto do GO quanto dos compositos [GO-CoFe.O4@ y-Fe O3] foi
confirmada pela Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS). Os dados foram ajustados

usando um circuito equivalente proposto, consistindo de dois circuitos Randles modificados



Warburg conectados em série. A resisténcia e a condutividade medidas a partir da
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) correlacionam-se com a quantidade de
nanoparticulas [GO-CoFe:04@ y-Fe2O3] nos compdsitos. A resistividade (p) varia de 6,2 x 10?
kQ cm™ para o composito 1:1, até¢ 13,7 x 10°> kQ cm™ para o GO puro. A condutividade (o)
variade 1,6 x 107 S cm™ para o composito 1:1 [GO-CoFe204@ y-Fe,O3] até¢ 7,5 x 10° S cm™
para o GO puro. Os resultados de EIS, juntamente com TG, XRD, SEM e TEM, apoiam o efeito
proposto de exposi¢ao da superficie das plaquetas de GO, com sites de ancoragem de protons,
como consequéncia da intercalacdo das nanoparticulas CoFe:0s@ v-Fe2Os, melhorando a
condugdo de protons.

Com base na caracterizagdo do GO e de seus compositos [GO-CoFe:04@ y-Fe2Os] por
EIS, e com base na vasta literatura, um mecanismo plausivel de detecgao ¢ proposto. Os COVs
no ambiente permeiam as plaquetas de GO e se dissolvem na dgua residual presente no material.
Essa dissolucdo prejudica a rede de ligagdes de hidrogénio das moléculas de adgua até certo
ponto e altera a quimica superficial do GO. Além disso, as moléculas de COVs adsorvidas nas
plaquetas competem com os protons pelos sites de ancoragem na superficie do GO. Esses dois
efeitos dificultam sinergicamente a conducdo de protons tanto no GO quanto nos materiais
compositos, levando a uma mudanca mensuravel na resisténcia elétrica. Embora tanto o GO
quanto seus compdsitos exibam comportamento semelhante na EIS.

A espectroscopia, os fendmenos andlogos se manifestam em frequéncias distintas. Ao
empregar uma unica frequéncia de teste de 10 kHz para toda a matriz de sensores nos
experimentos de olfacdo, respostas sensoriais ortogonais foram obtidas. Isso demonstra que a
dopagem progressiva do GO com CoFe:04@ y-Fe;O; fornece uma estratégia eficaz para
melhorar a ortogonalidade dos sensores [GO-CoFe204@ y-Fe>Os3]. O teste de estabilidade de
11 dias foi realizado com o composito 1-1. A resisténcia do sensor foi medida uma vez por dia,
durante a exposi¢do ao ar (R0) e a 20 ppm de vapor de acetona (R1), com 80% de umidade
relativa no ar e a 25 °C. A razdo média R1/RO0 foi igual a 1,28, com um desvio padrao de 0,01.
Além disso, a integridade do material foi monitorada por Difratometria de raios-X in situ, sem
sinais de degradacao.

No entanto, devido a dependéncia intrinseca do mecanismo do sensor com a umidade
do ambiente, aplicagdes como monitoramento em condi¢des externas devem ser realizadas por
meio de uma curva de calibracdo de umidade como uma escala de fundo. Além disso, a
tendéncia de resposta exponencial em altas concentracdes de analitos impede o uso desses

sensores devido aos erros associados. e observar que ele perde a precisdo linear em



concentragdes excessivamente altas (acima de 1000 ppm), embora essas concentragdes sejam
raras no halito humano.

O sensor, em seu estagio atual, configura-se como uma prova de conceito, € para aplicacao em
diagnosticos clinicos de campo sdo necessarios estudos adicionais visando a otimizacao da
sintese, da instrumentagdo eletronica e do controle de umidade, a fim de atingir os limites de

detecgdo exigidos (faixa de sub-ppm).
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