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RESUMO

O desenvolvimento de plataformas de andlise olfativa para a deteccdo ndo invasiva de
Compostos Organicos Volateis (VOCs) ¢ uma fronteira emergente no diagnoéstico clinico e
monitorizagdo ambiental. Este trabalho apresenta a sintese de Nanotubos de Carbono de
Paredes Miltiplas (MWCNTSs) funcionalizados com aminoacidos (L-Arginina, Acido L-
Glutamico e L-Lisina) para aplicagdo como sensores em um nariz eletronico impedimétrico. A
rota de sintese via aminacdo nucleofilica foi elucidada por técnicas espectroscopicas e
morfoldgicas. A andlise de FTIR comprovou o mecanismo de abertura de anel pela substituicao
da banda de epdxido por modos vibracionais de ligagdo C-N preservando os grupos
carboxilatos livres. A espectroscopia Raman sugeriu a integridade da estrutura do GO e estimou
e a densidade de defeitos (sp®), revelando variagdes na razdo In/lg apos funcionalizagdo.
Adicionalmente, o XPS confirmou o enriquecimento superficial de nitrogénio, sugerindo
fortemente a funcionalizacdo com aminoacidos. A caracterizacdo elétrica revelou mecanismos
de conducdo do sensor, mostrando que a adicdo de aminoacidos aos MWCNT os torna
condutores de protons em atmosfera imida. O desempenho coletivo do array foi avaliado frente
a vapores de Acetona, Etanol e Metanol. A Anélise de Componentes Principais (PCA)
demonstrou a formagdo de clusters distintos, € o modelo classificador (LDA) alcangou uma
acurdcia média de 69,5%. A matriz de confusdo revelou excelente discriminagdo
para Etanol e Metanol, com taxas de acerto superiores a 92%. Embora a Acetona tenha
apresentado sobreposi¢do parcial, os resultados validam o uso da engenharia de superficie com

aminodcidos para modular a seletividade e a paisagem eletronica de nanossensores de carbono.

Palavras-chave: Nariz Eletronico; Nanotubos de Carbono; Matriz de Confusdo; VOCs;

Reconhecimento de Padroes



ABSTRACT

The development of olfactory analysis platforms for the non-invasive detection of Volatile
Organic Compounds (VOCs) is an emerging frontier in clinical diagnostics and environmental
monitoring. This work presents the synthesis of Multi-Walled Carbon Nanotubes (MWCNTs)
functionalized with amino acids (L-Arginine, L-Glutamic Acid, and L-Lysine) for application
as sensors in an impedimetric electronic nose. The synthesis route via nucleophilic amination
was elucidated by spectroscopic and morphological techniques. FTIR analysis confirmed the
ring-opening mechanism by the substitution of the epoxide band by C-N bonding vibrational
modes, preserving the free carboxylate groups. Raman spectroscopy suggested the integrity of
the GO structure and estimated the defect density (sp3), revealing variations in the ID/IG ratio
after functionalization. Additionally, XPS confirmed the surface enrichment of nitrogen,
strongly suggesting functionalization with amino acids. Electrical characterization revealed the
sensor's conduction mechanisms, showing that the addition of amino acids to MWCNTs makes
them proton conductors in a humid atmosphere. The collective performance of the array was
evaluated against acetone, ethanol, and methanol vapors. Principal Component Analysis (PCA)
demonstrated the formation of distinct clusters, and the classification model (LDA) achieved
an average accuracy of 69.5%. The confusion matrix revealed excellent discrimination for
ethanol and methanol, with hit rates exceeding 92%. Although acetone showed partial overlap,
the results validate the use of surface engineering with amino acids to modulate the selectivity

and electronic landscape of carbon nanosensors.

Keywords: Electronic Nose; Carbon Nanotubes; Confusion Matrix; VOCs; Pattern Recognition
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Rar— Resisténcia elétrica em ar
Rgas— Resisténcia elétrica na presenga do analito
s — Segundo

S — Sensibilidade

6 — Desvio Padrao

t— Tempo
0 — Angulo de Difragdo
V — Volt

Vm— Volume Molar
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1 INTRODUCAO
O diagndstico 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 [1]. As doengas respiratorias, por exemplo,
sdo frequentemente diagnosticadas em estagios mais avangados, o que reduz muito a chance de
um tratamento eficaz [2]. Nao obstante, o acesso a medicina diagndstica ¢ um problema
mundial [3]. Desprende-se disso, que as diretrizes modernas para disponibilizar o acesso a
diagnésticos clinicos de qualidade devem observar os parametros:

e Descentralizagio;

o Portabilidade;

e Baixo custo;

e Segura (Niao invasiva);

o Simplicidade;

e Personalizagao;

Neste sentido, a tecnologia clinica vem evoluindo no sentido de entregar diagndsticos
simples e baratos, a partir do histérico pessoal do paciente para o monitoramento frequente de
sua saude através de biomarcadores, sejam quimicos (metabdlicos) ou fisicos. Dentro desse
quadro, analises dos vapores da respiracdo para fins de diagnosticos remontam o periodo da
Roma antiga. Naquela época ja era sabido que os aromas presentes na respiragdo de pacientes
podiam fornecer importantes elementos para diagndsticos de moléstias [4]. Atualmente, ¢ bem
estabelecido que alguns biomarcadores, consistindo em compostos organicos volateis (VOCs)
podem ser identificados nos vapores da respiragdo de pessoas acometidas por moléstias
diversas. Dentre as mais documentadas, citam-se: infecgdo, tuberculose, diabetes, alteragdes

hepaticas, cardiacas, cancer entre outras [5, 6]. (Tabela 1.)

Tabela 1. Exemplos de analitos presentes nos vapores de respiracdo humana e desordem de satide associada.

Analito Faixa de contracao Desordem de saude associada
Acetona 100 — 250 uM Diabetes mellitus, cancer de pulmao;
Amonia 0—-2.0 ppm Desordem mental, problemas renais,

Doengas da boca, infec¢do por Helicobacter

pylori;

12



Isopreno 20 - 250 ppb Doengas renais, cancer de pulmao, doenca

hepatica com fibrose avangada;

Etanol 13 — 1000 ppb Esteaptose nao alcdlica, obesidade;
Acido sulfidrico 8.0 —16 ppb Asma, inflamagao das vias aéreas, problemas
dentarios;
Oxido nitrico <25 ppb Asma;
Peroxido de 0.1 -1.5uM Asma, obstru¢ao pulmonar crénica, cancer de
hidrogénio pulmao;
Etanol 0.5-5.0 ppb Estresse oxidativo, Deficiéncia de vitamina E,

cancer de mama, colite ulcerativa;

Monoxido de 1.0 - 5.0 ppm Problemas cardiovasculares, diabetes, nefrites;
carbono

Acetaldeido 0 - 140 ppb Alcolismo, cancer de pulmao;

Formaldeido 0.3-0.6 ppm Cancer de pulmao, cancer de mama,;

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025)

Para diagnoésticos clinicos a partir desses aromas, promissoras tecnologias vém se
estabelecendo e alguns servigos tecnoldgicos de diagnosticos, nesta tendéncia, ja estdo
disponiveis comercialmente [7]. A tecnologia de detec¢do e identificagdo do VOCs, padrao
ouro, utilizada para realizacdes de tais praticas ¢ baseada na cromatografia a gas acoplada a
espectrometro de massa (GC-MS). Ela apresenta eficicia, sensibilidade e, muitas vezes,
especificidade. No entanto, as rotinas analiticas s3o demoradas, caras e muito dificeis de
implementar na prética clinica diaria. Principalmente, devido aos extensos procedimentos
laboratoriais requeridos e a necessidade de técnicos dedicados exclusivamente. Isso leva a
restricdes de grupos muito pequenos de usudrios. Quando se pensa em ofertas massivas para
uso populacional; sdo inviaveis [8].

Uma potencial solucdo para andlises de biomarcadores em vapores respiratorios ¢ a
utilizagdo de sensores quimicos para gases. Desses, os tipos de sensores mais comuns sao
baseados em oOxidos metalicos semicondutores. No entanto, a despeito do baixo custo,
frequentemente falham em um ou mais dos critérios essenciais para satisfatoria aplicacdo. Eles
sofrem com baixa seletividade e instabilidade do sinal, sdo sujeitos a interferéncia da umidade.

Além disso, a necessidade de temperaturas de operacdo da ordem de 200 a 300 °C ndo s6
13



aumenta o consumo de energia, como também acarreta riscos de seguranc¢a que limitam sua
utilizacao [3, 9].

Neste sentido, os nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTs) sdo materiais
promissores. Eles operam a temperatura ambiente e combinam propriedades tais como uma
elevada area superficial, que maximiza os sitios de adsor¢do, e uma condutividade elétrica
notavel, sensivel ao ambiente quimico em que estd imerso. Adicionalmente, eles sdo pouco
suscetiveis a presen¢a de humidade. No entanto, ainda sofrem falta de especificidade; eles sao
inespecificos por natureza.

O problema da falta de seletividade e especificidade de sensores condutimétricos, ou
mesmo impedimétricos, pode ser superada utilizando dispositivos de olfagdo eletronica (e-
noses). Na ocasido, a grande limitagao destes sistemas era a falta de dispositivos de aquisi¢do e
processamento de dados capazes da monitoracdo de tipicamente dezenas de sensores,
funcionando paralelamente. Com o advento da evolugdo da tecnologia de computadores,
sistemas de aquisi¢do de dados e softwares que permitem a analise de dezenas de sensores em
tempo real, na atualidade sdo plenamente viaveis. Eles sdo inspirados no sistema olfativo dos
mamiferos, que utiliza um conjunto finito de receptores quimicos, com sensibilidades cruzadas,
para reconhecer uma gama quase ilimitada de odores. Analogamente, os e-noses empregam um
conjunto de sensores quimicos, ortogonais entre si, com seletividade cruzada (inespecificos)
que respondem de forma distinta, mas sobreposta, a diferentes moléculas [4]. A resposta
coletiva do conjunto gera um padrao complexo, que consiste em uma "assinatura eletronica" de
cada ambiente quimico. Essa assinatura pode ser analisada por algoritmos de reconhecimento

de padrdes otimizados para identificar e quantificar os componentes da amostra gasosa [10].

1.1 SENSORES PARA NARIZES ELETRONICOS

Mimetizando o funcionamento do sistema olfativo biologico, os narizes eletronicos sdo
instrumentos desenvolvidos para a identificacdo e discrimina¢do de misturas complexas de
gases e compostos quimicos volateis. A arquitetura desses sistemas fundamenta-se, geralmente,
em uma matriz de sensores de baixa seletividade (inespecificos). Ao serem expostos a diferentes
atmosferas quimicas, esses sensores sofrem variagdes em suas propriedades elétricas, gerando

um padrdo de resposta global. A habilidade do sistema em produzir uma assinatura Uinica para
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cada analito ou mistura, conhecida como "impressdo digital", ¢ descrita tecnicamente como

ortogonalidade.

1.1.1 Sensores de Oxidos Metalicos (MOS)

Devido a estabilidade quimica e alta sensibilidade, os sensores baseados em
semicondutores de o6xidos metalicos (como SnO:, ZnO e WOs) [11] sdo amplamente
empregados na deteccdo de Compostos Organicos Volateis (COVs). O principio de transdugao
desses dispositivos baseia-se na modulacao da condutividade elétrica da camada semicondutora
na presenca de gases. O modelo classico atribui essa variagdo a combustdo total dos gases na
superficie do sensor, resultando na formagao de CO: e H20 e na consequente injecao de elétrons
na banda de condugdo do material.

Contudo, estudos recentes trazem novas perspectivas sobre esse mecanismo. [11]
questionam a exclusividade do modelo de combustdo total, apresentando evidéncias em
sensores de WOs operando a 150 °C. Os autores demonstraram que ¢ possivel obter respostas
sensoriais robustas através de produtos intermediarios de oxidagdo, sem necessariamente gerar
CO:. Tais descobertas indicam que, embora temperaturas elevadas (200 °C a 300 °C) sejam
comuns para otimizar a catalise, vias reacionais alternativas podem viabilizar a operagao
eficiente desses dispositivos em temperaturas mais brandas, superando limitacdes térmicas

convencionais.

1.1.2 Sensores Poliméricos (Condutores e Semicondutores)

A classe dos polimeros condutores intrinsecos e semicondutores ¢ de grande relevancia
para a tecnologia de narizes eletronicos, devido a presenga de cadeias conjugadas que facilitam
a deslocalizacdo eletronica. Segundo pesquisas [12], polimeros como a polianilina, o polipirrol
e derivados de politiofeno exibem variagdes mensurdveis em suas propriedades elétricas
quando expostos a vapores organicos.

Os mecanismos de interacdo gés-sensor nestes materiais sdo diversos. Autores [12]
elencam que esses processos variam desde o inchamento (swelling) da matriz polimérica,
fendmeno que aumenta a distancia entre as cadeias e dificulta o salto de elétrons, até alteragdes
na estrutura de bandas de energia e reagdes quimicas diretas com o analito. A facilidade de

processamento, o baixo custo de sintese e a viabilidade de operagdo em temperatura ambiente
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tornam esses materiais candidatos promissores para aplicagdes em substratos flexiveis e

dispositivos portateis

1.1.3 Sensores Piezoelétricos (Gravimétricos)

Os transdutores gravimétricos baseados em sistemas microeletromecanicos
piezoelétricos (Piezo-MEMS) operam convertendo sinais elétricos em deformag¢ao mecanica (e
vice-versa), utilizando materiais como quartzo, ZnO, AIN ou PZT. O principio fundamental ¢é
a oscilacdo do dispositivo em uma frequéncia de ressonancia estavel.

A deteccdo de gases ocorre pelo monitoramento de deslocamentos nessa frequéncia.
Para tal, a superficie do transdutor ¢ funcionalizada com materiais sorventes (polimeros, MOFs,
nanomateriais). A adsor¢do de moléculas gasosas promove um ganho de massa (mass loading)
na superficie sensora. De acordo com a relagdo de Sauerbrey, esse incremento de massa induz
uma redugdo linear na frequéncia de oscilagdo, permitindo quantificar o analito com
sensibilidade na faixa de partes por bilhdo (ppb).

Estes sensores dividem-se conforme a propagacdo da onda acustica: Onda Acustica de
Superficie (SAW) e Onda Acustica de Volume (BAW). Enquanto os dispositivos SAW operam
em frequéncias elevadas (MHz a GHz) com propagagdo superficial, os sensores BAW, que
incluem a Microbalanga de Cristal de Quartzo (QCM) ¢ os Ressonadores Acusticos de Filme
Fino (FBAR), propagam a onda pelo corpo do material. [13] destacam que a tecnologia FBAR,
utilizando filmes finos de AIN ou ZnO, permite operagdo na faixa de Gigahertz e é compativel
com processos CMOS, oferecendo um caminho vidvel para a miniaturizagao extrema e redugao

de custos, mantendo altissima sensibilidade.

1.1.4 Sensores Opticos

A deteccdo Optica em narizes eletronicos fundamenta-se na monitoragdo de mudancgas
nas propriedades da luz (indice de refragdo, absor¢do, fluorescéncia) induzidas pela presenga
de analitos. [14] ressaltam o avanco significativo proporcionado pelas Fibras Opticas
Microestruturadas (MOFs). A geometria peculiar dessas fibras, contendo micro-orificios de ar,
potencializa a interacdo entre a luz guiada e os gases que preenchem essas cavidades ou

interagem com filmes sensiveis depositados na fibra.
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Os mecanismos de detec¢do predominantes envolvem a espectroscopia de absorcdo e a
refratometria. No primeiro caso, a fibra atua como uma célula de gas onde frequéncias
especificas da luz sdo atenuadas pelo analito. J& a deteccdo por indice de refragdo ou
interferometria baseia-se na alteragdo do caminho Optico causada pela adsor¢dao de gases em
revestimentos sensiveis [14]. As principais vantagens dessa abordagem incluem a imunidade a

ruidos eletromagnéticos, capacidade de multiplexacdo e seguranga em ambientes explosivos.

1.1.5 Sensores de Transistor de Efeito de Campo (FET)

Sensores baseados em Transistores de Efeito de Campo (FET) destacam-se pela
capacidade de miniaturizagao e resposta em tempo real. A arquitetura tipica envolve um canal
semicondutor (silicio, 6xidos ou nanomateriais como grafeno e MoS:) exposto ao ambiente. A
adsorcdo de moléculas de gas na superficie do canal ou da porta (gate) altera a densidade de
portadores de carga ou o potencial de superficie, modulando a corrente dreno-fonte. A
funcionalizacdo da superficie com receptores especificos permite refinar a seletividade,
tornando os FETs ferramentas poderosas para detec¢do de tracos de compostos com baixo

consumo energético.

1.1.6 Sensores Impedimétricos

Diferentemente dos sensores resistivos simples (DC), os sensores impedimétricos
avaliam a resposta do material a um sinal de corrente alternada (AC), medindo a impedancia
complexa (parte real e imaginaria). Alguns [15] revisam o uso de 6xidos metéalicos nessa
modalidade, observando como a interacdo gas-solido altera as propriedades dielétricas do
sistema. Recentemente, a introdu¢do de nanomateriais de carbono, como 6xido de grafeno (GO)
e grafeno reduzido (rGO), permitiu o desenvolvimento de sensores impedimétricos operaveis
em temperatura ambiente para deteccao de etanol e NO: [16].

A grande vantagem da Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) ¢ a
capacidade de discriminar diferentes processos fisicos e quimicos que ocorrem em frequéncias
distintas, como a resisténcia dos graos, a resisténcia de contorno de grao e os efeitos de interface
eletrodo/material. Segundo pesquisadores [15] e [16], essa técnica fornece uma "assinatura
espectral" do analito, resultando em uma seletividade superior e maior estabilidade frente a

sensores condutimétricos tradicionais.
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1.1.7 Sensores Condutores de Protons

A utilizagdo de condutores protdnicos solidos como elementos sensores explora a
dependéncia da condutividade ionica frente a alteragdes na atmosfera quimica. [17] indicam
que tais dispositivos sdo eficazes para monitoramento ambiental e clinico devido a sua alta
sensibilidade em condi¢des ambientes. O mecanismo central baseia-se na perturbacao das redes
de ligacao de hidrogénio e da dinamica de solvatagdo, fundamentos fisicos detalhados por [18].
Em sistemas baseados em aminoacidos como a arginina, a resposta ao analito pode ser
compreendida em duas escalas:

o Interacdo Molecular: Mostra que grupos funcionais, como o guanidinio na arginina, sdo
centros ativos de doagdo/aceitacdo de protons. A adsor¢do de contaminantes pode
bloquear esses sitios, inibindo 0 mecanismo de salto de prétons (Grotthuss) [19].

e Modulagdo Estrutural: Evidencia que a condutividade também depende da morfologia
da matriz (regides amorfas) [20]. A interacdo fisica com o gas pode causar inchamento
ou rearranjo das cadeias, alterando a mobilidade i6nica macroscopica, conforme

discutido por [17].

1.1.8 Mecanismos de Conducao de Prétons

O transporte de protons em matrizes sélidas ocorre majoritariamente por dois mecanismos,
validados pela literatura classica e pela tese de [18]: o mecanismo de Grotthuss (salto de protons
entre sitios vizinhos através de ligagdes de hidrogénio) e a difusdo veicular (transporte de massa
do préton associado a um veiculo solvente através do volume livre).
Materiais bioinspirados contendo arginina exemplificam a otimizagdo desses processos. A
eficiéncia da arginina advém de sua atuacdo dual:
1. Quimica (Mecanismo de Grotthuss): A estrutura do grupo guanidinio facilita a
formagao de redes estendidas de ligagdes de hidrogénio, reduzindo a energia de ativagdo
para o salto de prétons, conforme demonstrado por pesquisadores [19].
2. Fisica (Difusdo Veicular): A inser¢do de arginina em matrizes poliméricas tende a
expandir a regido amorfa do material, aumentando o volume livre e a mobilidade das
cadeias. Existe uma correlagdo entre essa a fragdo amorfa do material baseado em

arginina aumentada com uma condutividade superior [20]. Isso porqué nos dominios de
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cristalinos de arginina, grande parte dos sitios para conducdo de protons estdo

“travados” na estrutura cristalina, o que ndo acontece com materiais amorfos.

Essa sinergia entre a disponibilidade de sitios de salto e a flexibilidade estrutural justifica o

alto desempenho desses materiais como sensores e condutores de protons solidos.

1.2 FUNCIONALIZACAO DOS MWCNT COM AMINOACIDOS E
PROPRIEDADES ELETRICAS E SENSORIAIS

Os nanotubos de carbono em sistemas sensoriais biomiméticos, como 0s narizes
eletronicos (e-noses), os nanotubos de carbono de parede mutipla (MWCNT) sdo muito
convenientes. Além da estabilidade estrutural, reacdes de oxidag@o adicionam grupamentos tais
como epoxidos, carboxilas e hidroxilas. E especial, descam-se os grupamentos epoxidos. Eles
possuem muita afinidade quimica com aminas, reagindo através de abertura de anel formando
amina e hidroxilas. Moléculas de amina complexas tais como aminoécidos, sitios para a
condugdo protonica, modulando suas caracteristicas fisico quimicas, elétricas e sensoriais. Isso
facilita o desenvolvimento de arranjos de sensores. o que d4 um grande impulso para o
desenvolvimento de dispositivos de olfacdo eletronica, utilizando em sensores baseados em
propriedades elétricas. No presente caso explorar-se-ao as propriedades de condugao protdnicas
para deteccdo e sensoriamento de VOCs, promovendo a utilizagdo em ambientes altamente

umidos, compativeis com vapores da respiracdo humana. [21].

Figura 1 - Comparacdo esquematica-ilustrativa entre: a) o sistema olfativo biologico; b) conceito de nariz
eletronico biomimético.
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A robusta estrutura de tubos concéntricos do MWCNT permite a oxidagao, através de
procedimentos bem estabelecidos na literatura, o que adiciona grupos oxigenados, sem colapso
da estrutura, formando MWCNTox [22]. Desse modo, reacdes de ancoragens de grupamentos
quimico nos MWCNT-Ox s3o muito facilitadas, adicionando ou modulando propriedades
eletronicas, quimicas e, consequentemente, sensoriais.

A literatura cientifica reporta avangos significativos no uso de narizes eletronicos, com
trabalhos notaveis, como os de Silva e colaboradores [23], demonstrando o potencial de
nanomateriais para diversas aplicagdes. No entanto, um desafio persistente reside na
discriminacdo inequivoca entre VOCs com estruturas quimicas, polaridades e tamanhos muito
semelhantes, tais como o etanol e o metanol [24]. Esta tarefa torna-se ainda mais complexa na
analise de amostras reais, como o ar exalado humano, caracterizado por uma matriz de alta
umidade (~90%). Nesse cendrio, moléculas de dgua competem pelos sitios de adsor¢do do
sensor, mascarando o sinal dos biomarcadores de interesse [23].

Na busca da constru¢do de arranjos de sensores ortogonais para narizes eletronicos,
neste trabalho de 4 sensores de formula geral MWCNT-Ox + Aminodcidos que operam por
meio de medi¢des de impedancia e resisténcia elétrica. [18]. Os sensores sdo produzidos pela
funcionalizagdo covalente do MWCNT-Ox com os aminodcidos Arginina, Lisina, ¢ Acido
Glutamico (Figura 2).

Figura 2 - Estruturas quimicas dos aminoacidos utilizados na funcionalizacao: (a) L-Arginina, (b) L-Lisina e (c)
L-Acido Glutamico.
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Essa modificagdo visa criar materiais sensoriais com seletividade e sensibilidade,
cruzadas, porém, diferentes entre si para aplicacdo em arranjos de sensores para narizes
eletronicos potencialmente aplicaveis em bidpsias da respiracdo [23]. O sistema operara através
de medidas de impedancia, uma técnica que permite avaliar ndo apenas a resisténcia, mas
também a reatancia do sistema, fornecendo informagdes mais detalhadas sobre os mecanismos

de adsor¢do na interface sensor-gas [24, 25].

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Os nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTs), com diametro de 10-20 nm,
comprimento de 2—8 um e pureza >98%, foram adquiridos da Shenzhen Boxiang Technology
Co., Ltd. Os aminoacidos L-Acido Glutamico (P.A.) e L-Lisina HCI (P.A.) foram obtidos da
Synth, enquanto a L-Arginina (P.A.) foi adquirida da Sigma-Aldrich. O &cido sulfurico (H2SO4,
98%) foi obtido da Neon Comercial Ltda. Permanganato de potassio (KMnOs), nitrato de sodio
(NaNO:s), peroxido de hidrogénio (H202, 30%) e hidroxido de s6dio (NaOH) foram fornecidos

pela Dinamica Quimica Contemporanea Ltda. Etanol absoluto foi utilizado nas etapas de
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lavagem. Toda a dgua utilizada nos experimentos foi previamente destilada e deionizada. Os

materiais foram tratados conforme a necessidade antes do emprego nos diversos propositos.
2.2 OXIDACAO DOS NANOTUBOS DE CARBONO (MWCNT-0X)

A oxida¢do dos MWCNTs foi realizada por meio de uma adaptacdo do método de
Hummers, classicamente utilizado para a producdo de oxido de grafeno [26]. Neste
procedimento, o grafite foi substituido pelos MWCNTs como material de partida, mantendo-se
as proporgoes estequiométricas como as do método original [27]. Primeiramente, 0,5 g de
MWCNTs foram dispersos em H2SO4 concentrado (12 mL) e NaNOs (0,25 g) sob agitagdo em
banho de gelo. Em seguida, KMnOs (1,5 g) foi adicionado gradualmente a suspensdo,
mantendo-se a temperatura da reacdo abaixo de 20 °C. A mistura foi entdo mantida sob agitagao
a 35 °C por 30 minutos. Subsequentemente, agua deionizada (25 mL) foi adicionada
lentamente, e a temperatura da reac¢do foi elevada para 98 °C e mantida por 15 minutos. A
reacdo foi terminada com a adi¢do de agua (70 mL), seguida pela adi¢cao de H202 a 30% (2 mL)
para reduzir o excesso de manganés. O material resultante (MWCNT-Ox) foi separado por
filtracdo em funil analitico com filtro de papel analitico e lavado extensivamente com uma
solu¢do de HCl a 10% para remover ions metalicos e, em seguida, com 4agua deionizada até que

o pH se tornasse neutro. Por fim, o produto foi seco em estufa.
2.3 FUNCIONALIZACAO DOS MWCNT-OX COM AMINOACIDOS

A reacdo de funcionalizag¢do covalente dos MWCNT-Ox foi conduzida através de uma
reagdo de aminoacidos L-Arginina, L-Lisina, e L-Acido Glutdmico e o 6xido de grafeno. A
reacdo transcorre via mecanismo Sn2, com abertura de anel epoxido, resultando em aminagao,
formando aminas secundarias [28]. Para promover a ativagdo dos reagentes, o processo foi
realizado em meio alcalino, assegurado pela adicdo de hidréxido de sédio (NaOH) em
propor¢ao equimolar a cada aminoacido. Esta etapa teve a fungdo especifica de desprotonar os
grupos amonio (-NH3") dos aminoacidos zwitterionicos, convertendo-os em suas formas de
amina livre (-NH>"), aumentando assim a nucleofilicidade necessaria para o ataque aos anéis
oxirano na superficie dos nanotubos.

Experimentalmente, 0,1 g de MWCNT-Ox foi disperso em 30 mL de dgua deionizada
sob ultrassom. Subsequentemente, adicionou-se a dispersao 0,3 g do respectivo aminodacido,
juntamente com a quantidade estequiométrica de NaOH, resultando em um tampao de pH ~9.5.

A mistura reacional foi mantida sob agitagdo magnética constante por 24 horas a temperatura
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ambiente, condi¢des termodinamicamente favoraveis para o alivio de tensdo dos anéis epdxido
via ataque de aminas [29]. Apos a reacdo, os materiais funcionalizados foram separados por
centrifugacdo, lavados repetidamente com solucdo de etanol a 50% (v/v) para remog¢ao de

reagentes ndo adsorvidos e secos em estufa a 60 °C até massa constante.
2.4 FABRICACAO DOS SENSORES

Os sensores foram fabricados utilizando cabos planos flexiveis (FFC, 40 Pinos, Passo
0,5 mm, MECCANIXITY, banhados a ouro) como eletrodos (Figura 3). Suspensdes individuais
de cada material (MWCNT-Ox e os trés tipos de MWCNTs funcionalizados) foram preparadas
pela dispersdao de 0,1 g do material em 10 mL de agua deionizada. A deposi¢ao dos filmes
sensores sobre os substratos foi realizada pela técnica de spin coating [30]. Para cada sensor,
foi aplicada uma velocidade de rotagdo de 1000 rpm por 5 segundos. Apos a deposicao, os

sensores foram secos, & temperatura ambiente, antes de serem submetidos as analises.

Figura 3 - Componentes e preparagdo do sistema sensor. a) Substratos flexiveis comerciais utilizados como base
para os eletrodos. b) Conexao do sensor flexivel a uma placa adaptadora para aquisi¢do de sinais elétricos. c)
Sensor funcionalizado, apresentando o filme do nanomaterial depositado sobre a area de detecg@o.
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Fonte: Elaborado pelo Autor. (2025)

2.5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE MATERIAIS
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2.5.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos materiais sintetizados foi estudada por analise
termogravimétrica (TGA) em um equipamento TGA/DSC3+ da Mettler Toledo, operando em
uma faixa de temperatura de 25 °C a 800 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob

ar atmosférico.

2.5.2 Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS)

A composic¢do elementar da superficie e os ambientes quimicos dos atomos de carbono,
oxigénio e nitrogénio foram investigados por XPS (sistema K-Alpha Surface Analysis).
Especial atencdo foi dada na verificagdo confirmando a presenga de C, O e N. A técnica
permitiu identificar os estados de oxidagdo (ligacdes C-O, C=0, O-C=0) e as ligacdes
decorrentes da funcionalizacdo com aminoacidos (C-N, N-H).

A quantificagdo estimativa relativa aos grupos funcionais carboniceos baseou-se nos
espectros de alta resolucao do nivel Cls. Estes espectros passaram por um processo de ajuste
de curvas (peak fitting) no software OriginLab. Para o ajuste, aplicou-se um perfil de funcao
Gaussiana a cada componente, apds a devida subtragdo da linha de base.

Do ajuste matematico, extraiu-se a area absoluta (integral) de cada pico individual
(identificada como AreaFitT). A area total foi definida como o somatdrio das areas de todos os
componentes deconvoluidos. A abundancia relativa (%), correspondente ao pardmetro

AreaFitTP, foi calculada normalizando a area de cada pico pela area total, segundo a equacgao:

AreaFitT;
> AreaFitT

AreaFitTP,(%) = ( )x 100 Equagiio 1

Onde:
¢ a porcentagem de 4rea relativa do componente i.
e A; ¢ a area absoluta (integral) do componente 7 (o valor individual na coluna AreaFitT).
. Z]-n=1 Aj;é a soma total das areas de todos os componentes.

Com base nas porcentagens atdmicas obtidas, as razdes elementares O/C e N/C foram
calculadas pela divisdo direta dos respectivos valores percentuais:

~ 0 % Atdomico de Oxigénio
Razao o=

(Equagdo 2)

% Atdmico de Carbono

2.5.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
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A espectroscopia FTIR foi utilizada para identificacdo dos grupos funcionais na
superficie dos nanotubos, com o objetivo central de elucidar o mecanismo de ancoragem
molecular. A analise priorizou o monitoramento do consumo dos sitios reativos de epoxido
(anéis oxirano) do precursor e a identificacdo das novas bandas de estiramento Carbono-
Nitrogénio (C-N), marcadores definitivos da rota de amina¢ao nucleofilica. Adicionalmente,
buscou-se distinguir os sinais vibracionais de carboxilatos livres (COO") para confirmar a
orientacdo e integridade estrutural das biomoléculas imobilizadas, refutando a hipdtese de
formacao majoritaria de amidas. Os espectros foram adquiridos em um Espectrometro Perkin

Elmer, na faixa de 4000 a 400 cm™!.

2.5.4 Espectroscopia Raman

Para investigar a estrutura cristalina e a integridade quimica do material apos as etapas
de oxidagdo e funcionalizagdo, empregou-se a espectroscopia Raman. A quantificacdo da
desordem estrutural baseou-se na analise das bandas caracteristicas do carbono. Os parametros
cristalograficos como tamanho do dominio cristalino (L), distancia média entre defeitos (Lp)
e densidade de defeitos (np) foram determinados a partir da razdo de intensidades Ip /Ig
experimental, seguindo a metrologia de defeitos proposta por Cangado et al. (2006, 2011, 2017)
[31]:

R=2 (Equagao 3)
Ig
I -1
La (nm) = (2,4 x 10719) . A%, (i) (Equagiio 4)
I3 (nm?) = (1,8 +0,5). 10710, A%, (j—g)_l (Equagio 5)
np (em™2) = —(1'8i0';‘13 R (j—z) (Equagdo 6)
Onde:
o M (Lambda 1): Comprimento de onda do laser de excitagdo (nm)
o Ip (Intensidade de D): Intensidade maxima da Banda D;
o I (Intensidade de G): Intensidade maxima da Banda G;
o Ip / I (Razao Ip por Ig): Razdo entre as intensidades, indice de desordem,;
o La (Tamanho do Dom. Cristalino): Tamanho médio do dominio cristalino (nm);
o Lp (Distancia entre Defeitos): Distdncia média entre os defeitos;
o np (Densidade de Defeitos): Densidade de defeitos (nimero de defeitos por cm?).
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O equipamento utilizado nas analises do RAMAN foi um espectrometro Horiba,
modelo LabRAM HR Evolution. Os espectros foram coletados na faixa espectral de 200 cm! a

4000 cm™! utilizando um laser de excitagdo 405 nm.

2.5.5 Microscopia Eletronica (VEM, TEM)

A morfologia, o estado de dispersdo dos 0xidos de grafeno e as alteragdes estruturais
pos-funcionalizagao foram examinadas por microscopia eletronica. As imagens de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) foram obtidas em um microscépio JEM-2100 (Jeol, Toquio),
equipado com detector EDS (Thermo Scientific NSS Spectral Imaging). O mesmo modelo de
microscopio (JEM-2100), também acoplado a um sistema EDS, foi utilizado para as analises
de Microscopia Eletronica de Transmissao (MET). Para quantificar a magnitude das mudancas
morfoldgicas, calculou-se a variacdo dimensional relativa (A%). Utilizou-se o didmetro médio

dos MWCNT-Ox precursores como referéncia basal (Drer ), conforme a equagao:

A% = (M) x100 Equagio 7

DRef

Onde Damostra representa o diametro médio medido para os nanotubos nos compositos
funcionalizados. A interpretacdo dos resultados seguiu o seguinte critério: variagdes positivas
expressivas foram atribuidas a presenca da camada de aminoécidos adsorvida na superficie dos
nanotubos (forma¢ao de estrutura core-shell) ou a formacdo de feixes (bundles) devido a

interagdes intermoleculares.

2.5.6 Espectroscopia de Impedancia

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foi utilizada para investigar as
propriedades interfaciais e a cinética de transferéncia de carga dos compositos de MWCNT
funcionalizados. Esta técnica ndo destrutiva baseia-se na aplicacdo de um sinal de potencial
senoidal de baixa amplitude (V) ao sistema eletroquimico, cobrindo uma ampla faixa de
frequéncias (®), e na medigdo da resposta da corrente resultante (I). Devido a natureza
perturbativa de pequena magnitude, a resposta do sistema ¢ considerada pseudo-linear,
permitindo a analise detalhada de processos que ocorrem em diferentes escalas de tempo, como

a difusdo de espécies e a transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo [32].
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Matematicamente, a impedancia (Z) ¢ expressa como um nimero complexo, variando
em fungdo da frequéncia angular (®). A relagdo segue a Lei de Ohm generalizada para corrente
alternada, onde Z(w)=E(t)/I(t). Utilizando a formula de Euler, a impedancia pode ser descrita

pela equacao:

Z(w) =Z, - el®=27"+jz" (Equag@o 8)

Onde Z' representa a parte real (resistiva), Z" a parte imagindaria (capacitiva ou indutiva),
Jj € aunidade imaginaria (/(—1)) e ¢ € o angulo de fase, que indica a defasagem entre a tensao

e a corrente [33].

Para a interpretagdo fisica dos processos interfaciais, os dados experimentais sdo
comumente representados em diagramas de Nyquist (graficode —Z " versus Z') ou diagramas
de Bode. A andlise quantitativa ¢ realizada através do ajuste dos espectros a circuitos elétricos
equivalentes, compostos por resistores, capacitores e elementos de fase constante. No contexto
de nanomateriais de carbono, o parametro de maior interesse ¢ frequentemente a Resisténcia de
Transferéncia de Carga (Rct), que quantifica a facilidade com que os elétrons transitam na
interface entre o nanotubo funcionalizado ¢ o meio, sendo um indicativo direto da modificagao

da superficie pelos aminoacidos [34].

As medi¢gdes impedimétricas foram conduzidas em uma estagdo de trabalho
eletroquimica (Potenciostato/Galvanostato) da marca Metrohm, modelo Autolab
PGSTAT302N, operada através do software NOVA. Os ensaios foram executados no modo
potenciostatico de andlise de resposta em frequéncia (FRA impedance potentiostatic). O
espectro de impedancia foi obtido aplicando-se uma perturbagao senoidal de amplitude 500 mV
(rms) sobreposta ao potencial de circuito aberto (OCP), varrendo-se uma faixa de frequéncia de
1 MHz a 20 Hz, com uma densidade de 10 pontos por década. Para garantir a precisdo da leitura
em diferentes magnitudes de impedancia, o equipamento foi configurado com sele¢do
automatica de escala de corrente. O que permitiu a deconvolugdo precisa dos componentes

resistivos e capacitivos da interface nanoestruturada [35].

2.6 CONFIGURACAO EXPERIMENTAL PARA A CARACTERIZACAO SENSORIAL
DOS MATERIAIS
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As medigdes de olfacdo de VOCs foram conduzidas em um sistema de nariz eletronico
(e-nose) desenvolvido no nosso laboratorio. A camara de sensoriamento consistia em um
recipiente de vidro vedado com volume interno de 50 mL, com capacidade para alocar até oito
sensores simultaneamente. O gas de arraste utilizado foi o ar atmosférico, cuja umidade foi
controlada em aproximadamente 83% através de um sistema de borbulhamento em recipientes

com agua desionizada.

Figura 4 - Ilustragdo da montagem experimental do sistema de olfagédo, e-nose.
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Fonte: Elaborado pelo Autor. (2025)

As diferentes concentragdes dos VOCs (metanol, acetona e etanol) foram geradas por
um segundo sistema de borbulhamento, onde o fluxo de ar de arraste era passado através do
solvente volatil em recipiente. O controle preciso dos fluxos para o gas de arraste, umidificagao
e geragdo de vapores foi realizado por trés controladores de fluxo de massa (AALBORG,
modelo DPC) [36]. As 13 diferentes concentragdes (0.5; 1.0; 3.0; 5.0; 10.0; 15.0; 20.0; 25.0;
30.0; 35.0; 40.0; 45.0; 50.0 ml/min) de cada VOC foram obtidas ajustando-se o fluxo de arraste
através do borbulhador em vazdes de 0,5 a 50 mL/min. A determinagdo da concentragao de
VOC’s no fluxo foi realizada por gravimetria, os célculos e determina¢do de ml/min para ppm

sdo explicados de forma mais completa na sessdo 3.8.

2.7 ANALISE DE DADOS E QUIMIOMETRIA
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O monitoramento das respostas elétricas dos sensores foi realizado utilizando um medidor
LCR de precisao (Tonghui, modelo TH2816B), registrando-se simultaneamente as variagdes
de resisténcia (R) e angulo de fase (6). As medi¢des ocorreram em uma frequéncia fixa de 1,0
kHz, aplicando-se uma tensao alternada de 1V p-p. Para a automagao do protocolo de exposicao
gasosa, empregou-se um microcontrolador Arduino UNO gerenciando um sistema
multiplexador [37].

O ciclo experimental iniciou-se com a estabilizagdo dos sensores sob fluxo de ar sintético
umido por 2000 segundos. Subsequentemente, as amostras foram submetidas aos ciclos de
detecg¢do, consistindo em 500 segundos de exposicao ao VOC alvo, seguidos por 500 segundos
de purga (recuperacdao). O tratamento dos dados brutos seguiu um protocolo sistematico
visando a padronizacdo e a confiabilidade analitica. As varidveis elétricas adquiridas foram
exportadas e processadas no software OriginLab.

A rotina de tratamento, desde a importagdo até a extracdo dos picos analiticos, estd

sumarizada no fluxograma apresentado na Figura 5.

Figura S - Fluxograma da rotina de tratamento.
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Fonte: Elaborado pelo Autor. (2025)

Para corrigir as variagdes intrinsecas de resistividade inicial entre os diferentes filmes de
MWCNT, aplicou-se um processo de normalizagdo dos sinais. O primeiro passo foi o
estabelecimento da linha de base (baseline), definida como a média da resisténcia elétrica (Rar)

medida durante os ciclos de purga, mantendo-se a umidade proxima a 80%. A resposta do
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sensor (Rgss) foi entdo calculada como a variacdo relativa da resisténcia, conforme a Equagao

9.

X~ Rgis™ Rar) (RZ is~ Rar) (Equagdo 9)
Onde Rg;s € a resisténcia medida na presenga do VOC e Ry € a resisténcia da linha de
base, sempre a umidade proxima de 80%.

Figura 6 - Representagdo esquematica do processamento do sinal bruto de um sensor. Curva de resisténcia
versus tempo durante um ciclo de exposicdo, destacando o estabelecimento da linha de base em ar imido (Rar) €

a resposta maxima na presenga do analito (Rgas).
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Fonte: Elaborado pelo Autor. (2025)

A etapa final do pré-processamento consistiu na identificagdo e extracao das amplitudes
maximas de resposta para as 13 diferentes concentragdes de analito injetadas. Observou-se que,
para as concentragdes mais baixas (notadamente em 0,5 mL/min), a magnitude da resposta em
alguns sensores aproximou-se do nivel de ruido instrumental. Nesses casos, realizou-se uma
analise criteriosa da relacdo sinal-ruido (S/N) para diferenciar flutuacdes aleatorias de
interagdes sensor-gas genuinas, descartando-se os sinais que nao superaram o limite de detec¢ao

estipulado. O resultado final deste tratamento ¢ evidenciado na Figura 7.

Figura 7 — Ilustragdo das etapas do processamento do sinal para a detecgdo de arginina em acetona. (a) Sinal
dindmico bruto obtido experimentalmente (intensidade vs. tempo); (b) sobreposi¢do do ajuste da linha de base
(curva vermelha) ao sinal bruto; (c) perfil isol isolado da deriva da linha de base; (d) sinal final corrigido apos a
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subtragdo da linha de base; (e) detalhamento do sinal corrigido, evidenciando os picos de resposta
correspondentes as diferentes concentragdes de arginina adicionadas (em ppm).
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Tabela 2 - Conversao de fluxos de arraste (mL/min) em concentragdes nominais (ppm) para os vapores
organicos volateis (VOCs) estudados.

Fluxo de Arraste (mL/min)||Acetona (ppm)|[Metanol (ppm)|([Etanol (ppm)
0.5 5.25 2.30 1.28
1.0 10.50 4.60 2.55
3.0 31.50 13.80 7.65
5.0 52.50 23.00 12.75
10.0 105.00 46.00 25.50
15.0 157.50 69.00 38.25
20.0 210.00 92.00 51.00
25.0 262.50 115.00 63.75
30.0 315.00 138.00 76.50
35.0 367.50 161.00 89.25
40.0 420.00 184.00 102.00
45.0 472.50 207.00 114.75
50.0 525.00 230.00 127.50

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 CARACTERIZACAO

A presente se¢do dedica-se a apresentacdo e interpretacdo dos dados experimentais
obtidos, sendo estruturada em duas partes para atender aos objetivos centrais deste trabalho. A
primeira frente foca na caracterizagdo fisico-quimica dos materiais, com o propdsito de
confirmar o sucesso das etapas de sintese.

Uma vez confirmada a obtencdo dos materiais desejados, a segunda parte da analise
volta-se para a avaliacdo do desempenho do arranjo de sensores. Nesta etapa, sera investigada
a resposta sensorial de cada um dos quatro sensores desenvolvidos (MWCNT-Ox, MWCNT-
Ox + Arginina, MWCNT-Ox + Lisina, e MWCNT-Ox + Acido Glutimico) de forma individual,
em relacdo aos diferentes Compostos Organicos Volateis. Por fim, os dados coletivos do
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conjunto serdo processados por meio de analises multivariadas para avaliar a capacidade do

nariz eletronico em discriminar os analitos, culminando na validag¢ao do sistema como um todo.

3.1.1 Analise Termogravimétrica

Nesta se¢do, 0 comportamento térmico dos nanotubos de carbono de paredes multiplas
oxidados (MWCNT-Ox) e seus adutos de aminodcidos ¢ investigado via analise
termogravimétrica (TGA). O efeito da funcionalizacdo covalente na estabilidade térmica dos

nanomateriais foi estudado, utilizando a amostra de MWCNT-Ox como material de referéncia.

3.1.1.1 MWCNT-Ox

A Figura § apresenta os perfis termogravimétrico (TGA) e sua derivada (DTG) obtidos
para a amostra de MWCNT-Ox, realizado em ar atmosférico, permitindo caracterizar a
estabilidade térmica do material e quantificar os grupos oxigenados ancorados a superficie. A
analise do termograma revela um comportamento térmico, que pode ser segmentado em trés
regides principais de perda de massa.

Na Regido I (temperatura ambiente até 150 °C), observa-se um evento inicial discreto,
correspondendo a uma perda de massa de aproximadamente 2—3%. Este fendmeno ¢ atribuido
a dessorcao fisica de umidade higroscopica, ou seja, moléculas de dgua fracamente ligadas a
superficie externa dos nanotubos ou aprisionadas nos intersticios dos feixes (bundles) formados
pela agregagdo do material, ou mesmo adsorvida por interagdo dipolo-dipolo, ligagcdes de
hidrogénio, nos grupos oxigenados adicionados na etapa de oxidagao [38].

Apods a desidratagdo, o material, na regido II, exibe pequenas perdas de massa
resultantes da evolugdo de CO, COz2 e H20O onde ocorre o processo determinante da analise.
Identifica-se um pico de decomposi¢do méaxima centrado em 596,58 °C (Tabela 4), associado
auma perda de massa acumulada de ~11%. Este evento corresponde a decomposigao piroliticas
da camada externa do MWCNT. Esta blinda os tubos interiores, apds sua exaustao, o processo
de decomposicdo do nanotubo continua. A evolu¢do de gases como CO e CO: nesta faixa de
temperatura confirma a eficidcia da funcionalizagdo sem, contudo, degradar o esqueleto
carbonico principal [39].

Por fim, na Regido III (acima de 700 °C), a curva TGA atinge a estabilidade final. A
massa residual observada, a 800 °C, evidencia a alta integridade estrutural e a refratariedade
das paredes grafiticas dos nanotubos de paredes multiplas em atmosfera oxidante. O residuo

remanescente ¢ constituido majoritariamente pela rede de carbono estruturada, somada a
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eventuais residuos de 6xidos metélicos provenientes do catalisador de sintese, que permanecem

estaveis nesta faixa de temperatura [40].

Figura 8 — Curva termoanalitica de gravimetria TG/DTG do MWCNT oxidado, em ar atmosférico.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

Nas condi¢des experimentais empregadas, sob atmosfera oxidante (ar), o perfil
termoanalitico obtido revelou uma perda de massa total superior a 90%. Esse comportamento
ratifica a natureza carbonécea das amostras, evidenciando a combustao completa do esqueleto
grafitico dos MWCNTs em temperaturas elevadas. O residuo final observado (inferior a 10%)
¢ atribuido aos 6xidos metalicos remanescentes dos catalisadores de sintese. Esses resultados
indicam que, embora o protocolo de oxidacdo tenha inserido grupos funcionais, a estrutura
permanece suscetivel a oxidagao térmica caracteristica, permitindo estimar o grau de pureza do

nanomaterial.

3.1.1.2 MWCNT-Ox funcionalizado com Lisina
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Figura 9 — Curvas termogravimétricas (TGA) e derivada (DTG) da amostra de MWCNT-Ox funcionalizada
com Lisina.
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A funcionaliza¢@o dos nanotubos com Lisina promoveu uma transformagao no perfil
termogravimétrico do material, fornecendo evidéncias quantitativas da incorpora¢do das
moléculas organicas na superficie do nanomaterial. Ao analisar a Figura 9, observa-se que a
estabilidade térmica do compdsito foi modulada pela presenca do aminodacido, exibindo eventos
de degradacdo com inicio em temperaturas significativamente inferiores as do precursor
oxidado.

Na Regido I, identifica-se um evento inicial de perda de massa, atribuido a dessor¢ao
de moléculas de 4agua fisicamente adsorvidas e solventes residuais, devido ao carater
higroscépico da lisina e do MWCNT-Ox. E importante notar que a magnitude dessa perda é
justificada pela natureza higroscopica da Lisina: a introdu¢do de grupos amina e carboxila
laterais aumenta a afinidade do material com a umidade atmosférica, criando uma camada de

solvatagdo superficial mais robusta que no MWCNT oxidado.
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O evento na Regido II, onde a curva DTG revela um novo e intenso pico de
decomposicdo centrado em 239,02 °C[41] mostra a degradacdo das cadeias de Lisina
ancoradas covalentemente ou adsorvidas fisicamente a estrutura. Diferentemente do esqueleto
robusto do carbono (que degrada acima de 600 °C), as biomoléculas organicas possuem menor
estabilidade térmica, sofrendo processos de desaminacdo e descarboxilagdo nesta faixa de
temperatura.

A analise termogravimétrica revelou um perfil de decomposi¢cdo acentuado para a
amostra funcionalizada com Lisina. Observou-se uma perda de massa de aproximadamente
90% ao final do ciclo térmico, restando apenas 10% de residuo solido. A quantificagdo deste
evento revela que a estabilidade térmica foi significativamente alterada, um valor expressivo
que indica a alta densidade de funcionalizacdo (grafting density) [42]. Esse dado sugere que o
método de sintese foi eficiente em recobrir a superficie dos nanotubos de forma majoritaria.
Portanto, a reducdo da estabilidade térmica global atua como um marcador analitico do sucesso
da reacdo, confirmando a transicio de um material puramente inorganico para um hibrido

nanoestruturado organico-inorganico.

3.1.1.3 MWCNT-Ox funcionalizado com Acido GlutAmico

Figura 10 — Curvas termogravimétricas (TGA) e derivada (DTG) da amostra MWCNT-Ox funcionalizada com
Acido Glutamico.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

A caracterizagio termogravimétrica do compoésito funcionalizado com Acido
Glutamico, ilustrada na Figura 11, ratifica o sucesso da modificacdo superficial e encerra o
estudo comparativo de estabilidade. Na Regido I, o material exibe o perfil de desidrata¢ao
tipico, confirmando a introducao de sitios hidrofilicos na estrutura, embora a perda de umidade
seja ligeiramente menos pronunciada que na amostra de Arginina.

A andlise da Regido II revela um comportamento térmico singular. Identifica-se um
novo pico de decomposiciao em 248,51 °C [43], correspondente a degradacao das moléculas de
Acido Glutamico imobilizadas. Notavelmente, este derivado apresentou a maior temperatura
de degradacdo entre os aminodcidos testados, sugerindo que a interacdo quimica ou a
conformagdo molecular do Acido Glutdmico na superficie dos nanotubos resulta em uma
estabilidade térmica relativa superior a dos complexos com Lisina e Arginina.

A analise quantitativa da perda de massa fornece um insight estequiométrico. Observou-
se uma perda de aproximadamente 90% neste estagio, o que, em conjunto com os demais
derivados, indica uma densidade de enxertia (grafting density) elevada. Considerando que a
massa molecular do Acido Glutimico (147,13 g/mol) é praticamente equivalente a da Lisina
(146,19 g/mol), a semelhanga no perfil de perda térmica refor¢a que ambos os aminoacidos
foram incorporados em propor¢cdes massivas a superficie. Portanto, este dado indica
inequivocamente que o método de sintese permitiu uma funcionalizagdo robusta, superando
possiveis limitagdes estéricas ou repulsdes eletrostaticas entre os grupos carboxilicos adicionais
do acido glutamico. Essa alta carga organica ¢ fundamental para converter o material em um

hibrido nanoestruturado com alta afinidade para a detec¢do de VOC:s.

3.1.1.4 MWCNT-Ox funcionalizado com Arginina

Figura 11 — Curvas termogravimétricas (TGA) e derivada (DTG) do compoésito MWCNT-Ox funcionalizado
com Arginina.
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O perfil termoanalitico da amostra funcionalizada com Arginina, apresentado
na Figura 12, corrobora a eficacia do protocolo de sintese e revela particularidades intrinsecas
a quimica deste aminoacido. Seguindo o padrdo observado para os demais derivados, o
composito exibiu inicialmente, na Regido I, uma dessor¢do de umidade acentuada. Este
comportamento ¢ esperado e justifica-se pela elevada higroscopicidade da Arginina: a presenca
do grupo guanidinico na cadeia lateral, altamente polar e capaz de formar multiplas pontes de
hidrogénio, intensifica a adsor¢ao de dgua atmosférica na superficie do nanomaterial.

A andlise da Regido II evidencia o impacto estrutural da funcionaliza¢do. O pico
principal de decomposic¢ao foi identificado em 229,41 °C. Comparativamente, este resultado
posiciona o derivado de Arginina como o termicamente mais labil entre os aminoacidos
estudados [44], apresentando uma estabilidade inferior a observada para os compositos com
Lisina e Acido Glutamico [45]. Essa menor estabilidade térmica pode ser atribuida tanto a maior
complexidade molecular da Arginina quanto a susceptibilidade dos grupos nitrogénio-terminais
a degradacdo oxidativa ou desaminagdo em temperaturas moderadas.

Apesar da menor estabilidade térmica relativa, a analise quantitativa revela que a perda
de massa total associada a decomposi¢ao dos grupos organicos foi de aproximadamente 90%,

restando apenas 10% de residuo sélido. Este valor indica que, mesmo diante do maior volume
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molecular da Arginina e da complexidade de sua cadeia lateral, houve uma incorporagao efetiva
e em alta densidade na parede dos nanotubos. A alteragdo drastica no perfil da curva TGA em
relacdo a referéncia (MWCNT-Ox) ndo apenas confirma o sucesso da reacdo de grafting, mas
demonstra que a superficie do nanotubo foi massivamente recoberta por este aminoacido. Essa
densa camada organica altera as propriedades interfaciais do material, otimizando a capacidade

de intera¢do do sensor com analitos gasosos especificos.

3.1.1.5 Analise Geral da TG/TGA

Em uma andlise comparativa, a principal observacdo ¢ que a adi¢cao de qualquer um
dos aminoécidos a superficie do MWCNT-Ox aumenta a perda de massa total e desloca o
principal evento de degradacdo para temperaturas significativamente mais baixas, conforme
figura 12 [48]. Este fenomeno ¢ a evidéncia quantitativa mais forte do sucesso da
funcionalizacdo covalente, corroborando outras andlises espectroscopicas. Enquanto os
proprios nanotubos sdo termicamente estaveis [49, 53], os aminoacidos ancorados se
decompdem em temperaturas muito mais baixas, definindo a nova janela de estabilidade para
os compositos [50,51]. Os resultados permitem agrupar os materiais com base em suas

caracteristicas [52].

Figura 12 - Andlise comparativa da termogravimetria das amostras.
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Todas as amostras demonstraram um grau de funcionaliza¢do extremamente elevado,
com a Arginina apresentando a menor estabilidade térmica inicial, possivelmente devido a
complexidade e volume de sua cadeia lateral. Embora todos os adutos tenham resultado em
perdas de massa semelhantes ao final do ciclo térmico, a cinética de degradagdo variou
conforme o grupo funcional. A estabilidade térmica relativa dos materiais segue a ordem
decrescente: MWCNT-Ox > Acido Glutdmico > Lisina > Arginina. Esta tendéncia demonstra
que a estrutura quimica e a natureza dos grupos R de cada aminoacido desempenham um papel
fundamental na determinagdo da estabilidade e das propriedades térmicas finais do
nanomaterial hibrido.

Para concluir essa parte, observa-se na Tabela 4, os principais eventos

termogravimétricos observados nas amostras aqui analisadas.

Tabela 3 - Detalhamento dos Eventos Térmicos
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Amostra Estésio Faixa de Perda de || Temperatura de
0 g Temperatura (°C)|[|Massa (%)|| Pico (Tp) (°C)
1(\)/[;VCNT_ 1 - Desorgdo de Agua {[30 - 150 ~2,5 —--
2 - Decomposigao de 1l 55, 10,99  [596,58
Grupos Oxigenados
Massa Residual a )
00°C > 800 87,52 (Massa Final)
Ac. ~ ;
Glutimico 1 - Desor¢ao de Agua ({30 - 150 ~1,5 -—-
3 - Decomposiglo do |y _ 450 20,08 248,51
minoacido
Massa Residual a )
00°C > 800 78,20 (Massa Final)
|Lisina ||l - Desorgdo de Agua ||30 - 150 ||~l,5 ||---
2 - Decomposicao do ;5 _ 4 26,29 239,02
Aminoacido
Massa Residual a )
00°C > 800 72,26 (Massa Final)
|Arginina ||l - Desorgdo de Agua ||30 - 150 ||~l,5 ||---
2 - Decomposigao do ;5 _ 45, 28,52 229,41
Aminoacido
Massa Residual a )
00°C > 800 69,94 (Massa Final)

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

3.1.2 Difrac¢ao de Raio-X (DRX)

3.1.2.1 Amostras sem Funcionalizag¢ao

As analises de Difracao de Raios-X (DRX) das amostras de MWCNT-Ox e MWCNT
funcionalizados com aminoacidos foram conduzidas na faixa angular de 20 compreendida entre
0° e 70° (Figura 13). O difratograma dos MWCNTs apresenta dois picos de difra¢ao
caracteristicos da estrutura grafitica. O primeiro, centrado em 20~26,05°, corresponde a

reflexdo do plano cristalografico (002), associado ao espagamento entre as paredes concéntricas
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dos nanotubos. Vale notar que esta posi¢cdo apresenta um ligeiro deslocamento em relacdo ao
padrdo do grafite cristalino (PDF#00-041-1487, 26~26,6°), comportamento atribuido a
curvatura das paredes e a estrutura turbostratica dos nanotubos. O segundo pico, observado
proximo a 43°, refere-se aos planos (100)/(101), confirmando o arranjo hexagonal da rede de
carbono [57]. Em relacdo ao processo oxidativo pelo método de Hummers, observa-se uma
tendéncia de deslocamento do pico (002) ou o surgimento de bandas em angulos menores
(regido de 10-12°). Esse fendmeno indica a expansdo do espagamento interplanar provocada
pela intercalagdo de grupos oxigenados (epoxi, hidroxila, carboxila) entre as camadas de
grafeno e pelas distor¢des estruturais decorrentes da mudanga na hibridiza¢do de atomos de

carbono de sp? para sp® [58].
Figura 13 - Difratograma da amostra MWCNT-Ox.
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A natureza aguda do pico em 33,92° indica uma alta cristalinidade, o que ¢ consistente
com a presenca de fases inorganicas. Embora a formagdo de 6xidos de manganés (como a
Hausmanita, Mn304), decorrentes do uso de KMnOs4 como agente oxidante, seja uma
explicagdo plausivel para reflexos nesta regido [59, 60], ¢ imperativo considerar a composi¢ao

intrinseca do material de partida. Nanotubos de carbono comerciais, tipicamente sintetizados
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via Deposi¢do Quimica de Vapor (CVD), contém invariavelmente residuos de catalisadores
metalicos de transi¢do (como Fe, Ni ou Co) que representam aproximadamente 4% da massa
total do composito. Devido ao elevado fator de espalhamento atdomico destes metais em
comparacdo ao carbono, seus sinais de difracdo sdo desproporcionalmente intensos. O
tratamento oxidativo acido, além de introduzir grupos funcionais, tende a expor e remover esses
residuos metalicos encapsulados, resultando em um perfil de difragdo onde as fases de 6xidos

metalicos cristalinos se sobrepdem a assinatura do carbono turbostratico.

3.1.2.2 Amostras Funcionalizadas

A andlise comparativa dos difratogramas ap6s a funcionalizagao revela a eficacia das
diferentes rotas de sintese na modificacdo da superficie dos nanotubos e na remocdo de
impurezas.

O perfil de difragio do compésito funcionalizado com Acido Glutamico é
particularmente elucidativo quanto a purificacdo do material. Observa-se o desaparecimento
completo do pico intenso em 20~33,92°, confirmando a remocao eficaz das fases de 6xidos
metalicos residuais e catalisadores que dominavam o espectro do precursor. Com a eliminagao
dessas interferéncias de alto espalhamento, a assinatura estrutural intrinseca dos nanotubos
torna-se predominante: a banda centrada em 20~26,28°, [61], correspondente ao plano (002) do
carbono grafitico, passa a dominar o difratograma. Este resultado ¢ extremamente positivo, pois
demonstra que o tratamento 4cido purificou a amostra, revelando a estrutura grafitica das
paredes dos nanotubos que foi preservada durante a funcionalizagdo [62].

Para os compdsitos funcionalizados com Arginina e Lisina, observa-se um fenomeno
distinto, corroborado pelos dados de termogravimetria que indicaram alta densidade de enxertia
(perdas de massa de 29% e 26%, respectivamente). Nestas amostras, o pico cristalino dos metais
também foi suprimido, porém, o perfil resultante ¢ caracterizado por bandas largas e difusas
(halos amorfos) com maximos sutis na regido de 26~ 31° - 32°, [63-64]. Este comportamento
ndo indica necessariamente a destrui¢do da estrutura tubular, mas sim o recobrimento da
superficie por camadas desordenadas de aminodcidos. A presenca dessa 'camada organica'
espessa e amorfa provoca o espalhamento difuso dos raios-X, atenuando a intensidade dos picos
cristalinos do carbono subjacente [65].

Em sintese, todas as rotas de funcionalizacdo foram bem-sucedidas em eliminar ou

mascarar as fases metalicas indesejadas do material de partida (Figura 14). A transicao de picos
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agudos oriundos das impurezas inorganicas para perfis mais largos, caracteristica de materiais

funcionalizados, ¢ um indicativo da predominancia da quimica orgénica na superficie do sensor.

Figura 14 - Difratograma de amostras funcionalizadas
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Do ponto de vista da aplicagio em narizes eletrOnicos, as variagdes estruturais
observadas nos difratogramas sao fundamentais para a funcionalidade do dispositivo. Enquanto
a amostra funcionalizada com Acido Glutimico preserva um perfil de difragio com picos mais
definidos, sugerindo que a menor densidade de enxertia observada no TGA [66] permite que a
rede grafitica do nanotubo permaneca mais acessivel ao ambiente externo, as amostras
de Arginina e Lisina apresentam uma atenua¢do mais acentuada na intensidade do plano
cristalografico.

Essa reducdo na intensidade relativa, acompanhada pelo alargamento dos picos, indica
um maior recobrimento da superficie por uma fase organica amorfa (os aminodcidos), que atua
como uma barreira a difragdo ordenada dos raios X. Essas distingdes na organiza¢do

nanométrica (maior ou menor acessibilidade a rede cristalina versus presenca de camadas
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organicas desordenadas) sdo essenciais para promover a seletividade cruzada da matriz de
sensores. Ao criar ambientes de adsor¢do fisico-quimicamente distintos em cada canal do
sensor, garante-se que cada material apresente uma afinidade termodindmica tnica com os
analitos gasosos [67-68]. Essa heterogeneidade estrutural fornece a base para que o sistema de
inteligéncia artificial do nariz eletronico identifique padrdes de resposta especificos para cada
vapor, permitindo a discriminagdo precisa de misturas complexas.

Para fim de resumo, foi criada uma tabela para comparacdo dos principais eventos da

analise do difratograma. (Tabela 4)

Tabela 4 - Principais Eventos DRX

Pico
Sensor Principal
(Material) (20°) Evento Estrutural Principal

Presenca de impureza cristalina (6xido de
MWCNT-Ox ~33.92°  manganés) sobre a matriz de carbono.
Decomposicao da impureza; formacao de
+Ac. ~26.28°  estrutura amorfa com ordenamento de
Glutamico (Largo) curto alcance similar ao do grafite.
Decomposicao da impureza; formacao de
~31.98° um compdsito amorfo com espacamento
+ Arginina (Largo) caracteristico proprio.
Decomposicao da impureza; formacao de
~31.86° um composito amorfo similar ao da

+ Lisina (Largo) Arginina.

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)
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3.1.3 Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS)
3.1.3.1 MWCNT-Ox

A analise elementar superficial (XPS) foi necessaria para analise do MWCNT oxidado
(MWCNT-0Ox), e para confirmar o sucesso da subsequente funcionalizagdo com aminoécidos.
A andlise do MWCNT-Ox revelou picos proeminentes correspondentes aos elétrons C 1s e
O 1s, localizados em 285,11 eV e 532,72 eV, respectivamente. A energia de ligacdo do pico
principal de C Is ¢é caracteristica de carbonos em hibridizagdo sp?> de estruturas grafiticas [69,
70]. A elevada intensidade do pico de O 1s, por sua vez, ¢ uma evidéncia da incorporacdo de
oxigénio na estrutura do nanotubo [71], confirmando a eficacia do processo de oxidagdo via
método de Hummers e a criagdo de sitios reativos para as etapas posteriores [72], como
confirmado na Figura 15.

Figura 15 - Survey da amostra MWCNT-Ox
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

Para além da quantificacdo elementar, a caracterizagcdo quimica detalhada da superficie
dos materiais exige a analise dos espectros de alta resolucdo nas regides do Carbono (C 1s),
Oxigénio (O 1s) e Nitrogénio (N 1Is). A técnica de deconvolucdo matematica desses sinais

permite discriminar os diferentes ambientes quimicos em que um mesmo elemento se encontra,
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baseando-se em sutis deslocamentos na energia de ligacao (Chemical Shifts). Enquanto a regido
C Is permite distinguir os carbonos da rede grafitica (sp?) daqueles ligados a heteroatomos
(como C-0O, C=0 ou C-N), a analise detalhada das regides O 1s e N 1s ¢ fundamental para
identificar a natureza especifica dos grupos oxigenados e nitrogenados, respectivamente,
confirmando a eficacia das reag¢des de funcionalizagdo propostas.

Uma analise mais aprofundada do espectro C 1Is de alta resolucdo permitiu a
deconvolugdo do sinal em multiplos componentes, revelando a natureza dos grupos funcionais
oxigenados. Para a amostra MWCNT-Ox, a deconvolucao do pico C 1s revela um componente
principal em 284,5 eV (carbono sp?) e, um pico intenso em 286,2 eV. De acordo com a literatura
[49], este componente ¢ atribuido a superposicdo de ligagdes C—O em grupos hidroxila (C—OH)
e anéis epoxido (1,2-éter) [72]. A presenca significativa destes grupos epoxido ¢ determinante,
pois eles atuam como sitios eletrofilicos tensdo-ativos, propensos a sofrerem abertura de anel
via ataque nucleofilico (aminacdo) nas etapas seguintes. Foram também identificadas
contribui¢des de carbonilas (C=0) em 287,5 eV e acidos carboxilicos (O—C=0) em 289,0 eV
[73].

De forma complementar, a deconvolugdo do pico O Is (Figura 16a) mostra
contribui¢des de oxigénio duplamente ligado (C=0) em 531,5 eV e, majoritariamente, oxigénio
de ligag¢ao simples (C—O/C-O-C) em 532,8 eV, além de grupos hidroxila/dgua adsorvida em
534,0 eV. A predominancia do componente C—O no espectro de oxigénio corrobora a
abundancia de grupos epdxido e hidroxila na rede carbdnica, confirmando a oxidacdo bem-

sucedida e validando o material como um precursor adequado para a reagdo de aminagao direta

[74].

Figura 16 — Espectros de XPS de alta resolucdo e curvas de deconvolugdo para a amostra MWCNT-Ox. a)
Regido O 1s, discriminando componentes de carbonila (C=0), éteres/epoxidos (C-O) e hidroxilas (C-OH/H20).
b) Regido C Is, evidenciando o carbono grafitico (sp?), a predomindncia de grupos C-O/Epoxido e os grupos
carbonila e carboxila.
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3.1.3.2 MWCNT-Ox + Acido Glutdmico

Figura 17 — Espectros de XPS de alta resolucdo da amostra MWCNT-Ox funcionalizada com Acido Glutamico,

apresentando as curvas de deconvolugdo para as regioes. (a) N 1s, (b) O Is e (c) C Is
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

A caracterizagio quimica da superficie do compésito MWCNT-Ox/Acido
Glutamico foi aprofundada pela analise de XPS, confirmando a incorpora¢do bem-sucedida da
biomolécula. O espectro de alta resolucdo para a regido do nitrogénio (N 1s) exibiu um sinal
intenso centrado em altas energias, destacando-se como o valor de energia de ligagdo mais
elevado entre todos os derivados sintetizados neste trabalho.

A deconvolugdo detalhada deste pico (Figura 17a) revela a coexisténcia de ambientes
quimicos distintos, fundamentais para compreender o modo de ancoragem. Identifica-se um
componente em 400,0 eV, atribuido a grupos amina secundaria (-NH-). A deteccdo desta
espécie constitui a evidéncia quimica da funcionalizagdo covalente via mecanismo de
aminag¢do, correspondendo ao nitrogénio que realizou o ataque nucleofilico aos anéis epoxido
da superficie do nanotubo (abertura de anel). Contudo, a contribui¢do majoritaria do espectro,
centrada em 401,8 eV, ¢ atribuida a grupos amina protonados (-NHs") ou espécies de nitrogénio
estabilizadas por fortes interagcdes de hidrogénio do tipo Zwitteridnico [75].

O deslocamento do sinal principal para energias de ligacdo superiores ¢ uma
particularidade estrutural desta amostra e pode ser explicado pelo efeito indutivo retirador de
elétrons exercido pelos dois grupos acido carboxilico presentes na molécula de acido glutamico
(um na cadeia principal e outro na lateral). A proximidade destes grupos altamente
eletronegativos reduz a densidade eletronica ao redor do atomo de nitrogénio, aumentando a
energia necessaria para a fotoemissao do elétron 1s, o que justifica o shift positivo observado
em relacdo aos derivados de Lisina e Arginina [76].

Complementarmente, os espectros de C 1s (Figura 17c) e O 1s(Figura 17b)
corroboram a modificacdo superficial especifica deste aminodcido. A deconvolucdo do C Is
revelou um incremento notavel na intensidade relativa do componente em 289,0 eV (O—C=0).
Este aumento ¢ consistente com a estrutura do acido glutdmico, que introduz grupos
carboxilicos "livres" na superficie apos a ancoragem. Simultaneamente, a manuten¢do do
componente em 286,0 eV reflete a presenca das ligacdes C—N formadas e das hidroxilas geradas

pela abertura dos epdxidos, confirmando a eficacia da rota de funcionaliza¢ao proposta.

3.1.3.3 MWCNT-Ox + Arginina

Figura 18 — Espectros de XPS de alta resolu¢do da amostra MWCNT-Ox funcionalizada com Arginina,

apresentando as curvas de deconvolugdo para as regioes. (a) N Is, (b) O Is e (c) C Is
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

A andlise espectroscopica da amostra MWCNT-Ox/Arginina fornece a evidéncia
definitiva da funcionalizagdo, destacando-se pela riqueza de informagdes quimicas contidas na
regido do nitrogénio. A alteragdo mais contundente em relagdo ao precursor oxidado foi o
surgimento de um pico intenso e largo de N 1s, confirmando inequivocamente a introdugao de
multiplas espécies nitrogenadas na superficie.

A deconvolucdo deste sinal (Figura 18a) revela uma quimica de superficie complexa,
refletindo a estrutura molecular singular da Arginina, que possui quatro 4&tomos de nitrogénio
em ambientes distintos (grupo -amino e grupo lateral guanidinio). A anélise detalhada permitiu
discriminar trés contribui¢des principais, fundamentais para elucidar o modo de ligagdo. O
componente de menor energia, centrado em 399,8 eV, ¢ atribuido a formagdo de aminas
secundarias (-NH-) resultantes do ataque nucleofilico do grupo -amino aos anéis epdxido da
superficie do nanotubo [76]. A presenca deste pico ¢ o indicador crucial do sucesso da reagao
de grafting via mecanismo de aminagao.

Os componentes de maior energia, centrados em 401,0 eV e 402,2 eV, sdo a "impressao
digital" do grupo guanidinio lateral. O pico em 401,0 eV corresponde aos nitrogénios imino (—
C=NH) e amino (—NH2) ndo protonados da cadeia lateral, enquanto o componente em 402,2
eV ¢ caracteristico de espécies protonadas ou estabilizadas por fortes ligacdes de hidrogénio. A
predominancia destes sinais confirma que a integridade estrutural do aminoacido foi preservada
apos a ancoragem.

No que tange aos outros elementos, o espectro de C 1s (Figura 18c) apresentou uma
alteracdo diagnostica: a intensificacio do componente em 288,0 eV. Diferentemente do
material de partida, onde essa regido era dominada apenas por carbonilas, na amostra
funcionalizada este pico recebe uma contribui¢do majoritaria do &tomo de carbono central do
grupo guanidinio (N-C=N), que possui estado de oxidacdo similar. Simultaneamente, o
espectro de O 1s (Figura 18b) exibiu um deslocamento do pico principal para 534,0 eV,
atribuido a profunda reconfiguracio do ambiente eletronico dos 4tomos de oxigénio
remanescentes (hidroxilas e éteres), agora influenciados pelas intera¢des dipolares e ligagdes

de hidrogénio com os grupos guanidinio vizinhos [77].
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3.1.3.4 MWCNT-Ox + Lisina

Figura 19 — Espectros de XPS de alta resolugcdo da amostra MWCNT-Ox funcionalizada com Lisina,

apresentando as curvas de deconvolugdo para as regioes. (a) N Is, (b) O Is e (c) C Is
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

A funcionalizacdo do nanomaterial com Lisina (MWCNT-Ox/Lisina) foi corroborada
pela analise de XPS, que revelou modificagdes profundas na composi¢do quimica superficial.

O marcador definitivo deste sucesso ¢ o surgimento de um sinal proeminente de N 1s,

confirmando a fixa¢do de nitrogénio organico na estrutura.

A deconvolugdo deste pico (Figura 19a) fornece um insight detalhado sobre a
conformag¢do da molécula na superficie. O espectro ¢ dominado por uma contribuicdo massiva
de espécies de amina protonada (—NHs"), centrada em altas energias (401,6 eV). Este perfil ¢
um reflexo direto da topologia molecular da Lisina: além do grupo -amino (que participa da
reagdo), ela possui uma cadeia lateral terminada em um grupo -amino primario. Devido a sua
elevada basicidade e exposi¢cdo ao meio aquoso, este grupo terminal tende a se encontrar
majoritariamente protonado, justificando a intensidade dominante desta componente espectral
e conferindo carga positiva a superficie do composito [78].

Simultaneamente, identifica-se a contribui¢do do componente de menor energia,
centrado em 400,0 eV. A deteccdo desta espécie ¢ fundamental, pois corresponde aos
grupos amina (-NH—/—NH:) em ambiente quimico neutro. Quimicamente, este sinal engloba
as aminas secunddrias formadas pela reacdo de abertura de anel dos epoxidos superficiais
(ligagdo covalente C—-N—C), bem como eventuais grupos -amino livres que ndo sofreram

protonacgdo. A presencga deste pico, em detrimento de uma banda de amida, ratifica o mecanismo

de grafting via ataque nucleofilico aos sitios epoxido (aminagao) [79].
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O impacto da funcionalizacdo estende-se ao espectro de C 1s (Figura 19c), onde se
observou uma mudanca drastica no perfil da linha. A deconvolugdo revela um aumento
expressivo e alargamento da componente em 286,0 eV. Diferentemente do MWCNT puro, onde
esta regido correspondia majoritariamente a epoxidos e hidroxilas, na amostra funcionalizada
ela passa a incluir as novas ligagdes carbono-nitrogénio (C—N) da Lisina ancorada. Isso
confirma que a rede de carbono grafitico esta agora densamente recoberta por uma camada

organica rica em heterodtomos, consistente com a estrutura da diamina imobilizada.

3.1.3.5 Analise comparativa das amostras

Portanto, a analise comparativa dos espectros de XPS fornece indicios robustos tanto do
sucesso da funcionaliza¢do quanto da especificidade quimica obtida em cada rota de sintese. A
principal evidéncia macroscopica da modificag@o reside na alteragdo do perfil composicional
da superficie, conforme ilustrado na Figura 20. Enquanto o precursor (MWCNT-Ox) apresenta
um sinal de nitrogénio negligenciavel, todos os materiais funcionalizados exibem picos intensos

na regido de N Is (~400 eV), sugerindo a incorporacao efetiva de espécies nitrogenadas.

Figura 20 - Espectros de varredura (survey) comparativos entre o material de partida (MWCNT-Ox) e os
compositos funcionalizados com Arginina, Acido Glutamico e Lisina. O grafico evidencia os picos principais de
fotoelétrons C 1s (~285 eV), N 1s (~400 eV) e O 1s (~532 eV). Adicionalmente, sdo destacados os sinais
secunddrios atribuidos as transi¢des Auger: O KLL (~979 eV), presente em todas as amostras devido a natureza
oxidada dos nanotubos, e Na KLL (~478—499 eV), observado exclusivamente nas amostras funcionalizadas.

55



| ' I v I M |
Arginina

i — Ol's ~979 eV

M

Lisina

~979 eV

~499 eV

1 1 1 1
Ac. Glutamico

~978 eV

Uﬁ M

Intensidade (a.u)

—— MWCNT-0Ox

Sem Nitrogénio ~977 eV
-
) ] L | , . . | .
0 200 400 600 800 1000

Energia de Ligacao (eV)

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025)

A andlise detalhada destes espectros de varredura permitiu identificar, além dos
constituintes principais, a presen¢a de sinais residuais inerentes ao processo de sintese. Em
todas as amostras, observou-se uma banda em torno de 979 eV, atribuida a transicdo Auger O
KLL, espectroscopicamente esperada devido a abundante presenca de sitios oxigenados na
estrutura dos nanotubos. Adicionalmente, ¢ de forma exclusiva nas amostras funcionalizadas,

foram detectados sinais em aproximadamente 1071 eV e na regido entre 478—499 eV. Com base
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nas tabelas de referéncia padrdo de espectroscopia de fotoelétrons [80], estes picos sdo
identificados, respectivamente, como o fotoelétron Na 1s e a transicdo Auger Na KLL. A
presenga destes sinais confirma a retengdo de tragcos de ions s6dio na malha de nanotubos,
remanescentes da etapa de neutralizacdo com NaOH utilizada para o ajuste de pH durante a
aminacao.

Do ponto de vista mecanistico, as deconvolugdes dos espectros de alta resolugdo refinam
a compreensao da ancoragem. A presenga consistente de componentes de amina secundaria e a
preservacao de picos associados a ligagcdes C-O/C-N em torno de 286 eV corroboram a hipdtese
de que a imobilizacdo dos aminoécidos ocorreu, predominantemente, via reagdo de aminagao,
abertura nucleofilica dos anéis epoxido identificados no material de partida, resultando em
ligacdes covalentes estaveis [80].

Mais do que apenas indicar a presenca, a espectroscopia demonstrou sensibilidade para
distinguir as 'impressdes digitais' moleculares de cada aminodcido ancorado. Conforme
sumarizado na Tabela 4, os deslocamentos quimicos observados sdo consistentes com a
natureza distinta dos grupos laterais:

e A Lisina, dominada por grupos amina livres na cadeia lateral, exibe a maior proporc¢ao
de espécies protonadas e um pico N 1s deslocado para altas energias;

e A Arginina apresenta um espectro complexo com multiplos ambientes quimicos,
refletindo a preservagdo do grupo guanidinio;

e O Acido Glutamico, influenciado pela eletronegatividade dos grupos carboxilicos
vizinhos (efeito indutivo), apresenta o nitrogénio com a maior energia de ligagdo
observada.

Esses resultados, em conjunto, sugerem que a estratégia de sintese foi eficaz em criar
uma familia de sensores baseados em nanotubos de carbono com superficies quimicamente
distintas e bem caracterizadas, um pré-requisito fundamental para a seletividade em aplica¢des

de nariz eletronico [81].

Tabela 5 - Atribuicdo dos picos totais sem deconvolugio de Cls, N1S e Ol1s e suas energias no espectro de
XPS do MWCNT-Aminoacidos.

C1s O1s N 1s

Amostra V) V) V) Picos Secundarios / Residuais
MWCNT-Ox 285,11 |[532,72 ||~  ||Auger OKLL (=979 eV) |
MWCNT-Ox & Auger O KLL; Na 1s (~1071 eV);
Arginina 2850 11334,0°1,400,0 Auger Na KLL (~499 eV)
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C1s O1s N 1s

Amostra V) V) V) Picos Secundarios / Residuais
MWCNT-Ox & Auger O KLL; Na 1s (~1071 eV);
Lisina 2860 1533,5 4016 I\ oer Na KLL (~499 ¢V)
MWCNT-Ox & Ac. Auger O KLL; Na 1s (~1071 eV);
Glutamico 2855 [1332,0 1402,0 Auger Na KLL (~478 eV)

Fonte: Elaborado pelo autor. (2025)

3.1.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise de FTIR foi empregada para verificagdo do sucesso das etapas de oxidacdo
e posterior funcionalizacdo covalente dos MWCNT com os aminoacidos selecionados. As
amostras foram analisadas na forma de pastilhas de Brometo de Potassio (KBr), preparadas pela
maceragdo de cada material em p6 com KBr em um almofariz de 4gata, seguida de prensagem.
A analise consistiu na comparagdo do espectro obtido para o material de partida, o MWCNT
oxidado (MWCNT-Ox), com os espectros dos quatro materiais funcionalizados com os

aminoacidos: Acido Glutamico, Arginina e Lisina.

3.1.4.1 MWCNT-Ox

O espectro de referéncia (MWCNT-Ox), apresentado na Figura 20, revela as
modifica¢des quimicas fundamentais que comprovam o sucesso do tratamento oxidativo [82].
Diferentemente do perfil inerte observado para o MWCNT puro, a amostra oxidada exibe um
conjunto de bandas vibracionais intensas que denotam a funcionalizac¢ao da rede carbonica [83].

Destaca-se 0 pico em 1611 cm™, atribuido ao estiramento das ligacdes C=C do
esqueleto grafitico. A ativagao deste modo vibracional no infravermelho (que seria proibido por
regras de sele¢do no grafite perfeito) decorre da quebra de simetria (sp?) provocada pela
introdugdo de defeitos e grupos oxigenados na estrutura tubular, fendmeno amplamente descrito
na caracterizagdo de nanocarbonos [84]. A presen¢a de grupos acidos carboxilicos (-COOH),
predominantemente localizados nas extremidades abertas e defeitos de borda, ¢ evidenciada
pelo ombro de absor¢do caracteristico em 1720 cm™ (estiramento da carbonila, C=0)

Contudo, para a proposta de funcionaliza¢do deste trabalho, que privilegia a rota de
aminacdo nucleofilica, o dado espectroscopico mais relevante reside na regido de "impressao

digital". Observa-se uma banda de absor¢ao distinta em 1096 cm™. De acordo com a quimica
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de superficie de 6xidos de grafeno e nanotubos, esta banda ¢ atribuida ao estiramento
assimétrico de anéis oxirano (C-O-C), confirmando a formagao de sitios epdxido tensionados
nas paredes laterais dos nanotubos [85].

Adicionalmente, ¢ crucial notar que, na regido adjacente de 1384 cm™, o espectro do
MWCNT-Ox apresenta uma "janela de transparéncia" (auséncia de picos significativos de
absorcdo). Este detalhe servirda como um contraste fundamental na etapa seguinte, pois a
auséncia de sinal nesta regido no precursor diferencia-se da forte absor¢do de carboxilatos
esperada nos materiais funcionalizados [86]. A coexisténcia dessas espécies oxigenadas
(epdxidos reativos e a banda larga de hidroxilas em ~3400 cm™) fornece os sitios eletrofilicos

necessarios para a subsequente reacdo com as aminas [87,89].

Figura 21 - Espectros de FTIR comparativos entre os nanotubos de carbono de paredes multiplas puros
(MWCNT, linha preta) e oxidados (MWCNT-Ox, linha vermelha). As setas indicam as bandas vibracionais em
1380 ecm™ e 1611 cm™, enquanto a regido destacada (circulo) evidencia o estiramento O-H, confirmando a
introdugdo de grupos oxigenados na estrutura.

— MWCNT-Ox
—— MWCNT

Intensidade (u.a)

| ! 1 ' ] ' | ! 1 ' ] ' | ' 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Numero de Onda (cm™)

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)
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3.1.4.2 MWCNT-Ox Funcionalizado com Aminoacidos.

A especificidade da funcionalizagdo com Acido Glutimico (MWCNT-Glu) é
evidenciada por uma "assinatura espectral" de alta complexidade, resultante da sua estrutura
dicarboxilica. O marcador principal da reagdo ¢ o desaparecimento da banda de epoxido original
(1096 cm™) e a emergéncia de um sinal intenso em 1118 cm™. Este deslocamento espectral
para regides de maior energia (blue shift) ¢ atribuido a formacdo da ligagdo covalente C-
N gerada pela abertura do anel oxirano pela amina do glutamato [85]. Adicionalmente, observa-
se o surgimento de bandas proeminentes em 1402 cm'e 1640 cm™'. Como o precursor oxidado
apresentava transparéncia espectral nestas regides, tais sinais sdo inequivocamente atribuidos
aos estiramentos simétrico e assimétrico dos grupos carboxilato (COO") [86]. A intensidade
destas bandas confirma que os dois terminais 4cidos do glutdmico permaneceram quimicamente
livres (ndo participando da ancoragem), preservando a funcionalidade hidrofilica do

nanomaterial para aplicagdes interfaciais.

Figura 22 - Espectro completo de FTIR do MWCNT-Ox funcionalizado com Acido Glutamico.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)
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No espectro do composito com Arginina (MWCNT-Arg), a ancoragem ¢ corroborada
pela presenca de uma densa "floresta" de picos na regido de fingerprint (1200-1500 cm™),
refletindo os multiplos modos vibracionais de sua cadeia lateral ramificada. A ligagdo covalente
a superficie do nanotubo ¢ confirmada pelo pico em 1172 cm™ (estiramento C — N da
aminacdo). Um diferencial critico desta amostra ¢ a banda preservada em 1670 cm™'. Embora
proxima a regido de amidas, neste sistema ela ¢ atribuida ao estiramento C=N do
grupo guanidinio. A manutencao deste sinal comprova que a funcionalidade basica da arginina
ndo foi degradada durante a sintese e que a reagdo ocorreu seletivamente pela amina alfa,

deixando o grupo guanidina exposto e disponivel para interagdes eletrostaticas [72].

Figura 23 - Espectro completo de FTIR do MWCNT funcionalizado com Arginina

+ Arginina
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

Para a amostra funcionalizada com Lisina, os dados espectroscépicos revelam um

padrdo de funcionalizagdo distinto, possivelmente influenciado por fatores estéricos. A banda
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diagnostica da ligacdo C-N surge em 1147 cm™, validando o mecanismo de abertura de
epoxido. Contudo, nota-se uma intensidade relativa menor das bandas de absor¢do quando
comparada ao glutamato e a arginina. Este comportamento corrobora a hipotese de que a longa
cadeia alifatica da lisina exerce um efeito de impedimento estérico, limitando a densidade de
empacotamento molecular sobre os platelets de grafeno do nanotubo [90]. Adicionalmente, a
presenga de um pico discreto em 1005 cm™ sugere a vibragdo de aminas primadrias livres,
indicando que, devido a presencga de dois grupos amino na molécula de lisina, um atuou na

ancoragem enquanto o outro permaneceu livre na estrutura.

Figura 24 - Espectro completo de FTIR do MWCNT-Ox funcionalizado com Lisina
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

A andlise comparativa dos espectros permite estabelecer um mecanismo unificado de
funcionalizacdo para os trés aminodcidos, refutando a hipotese de amidacao cldssica em favor
da aminag¢do nucleofilica. A evidéncia central reside no deslocamento sistematico da banda de
epoxido (originalmente em 1096 cm™ no MWCNT-Ox) para novos valores de frequéncia

entre 1118 e 1172 cm™.
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Este fendmeno ¢ detalhado na Figura 24 (Zoom espectral), que demonstra o consumo
dos anéis oxirano tensionados e a formacdo de ligagdes C-N mais estaveis e energéticas,

conforme previsto pela termodindmica de abertura de anéis de trés membros em superficies de

nanocarbonos oxidados [85, 91]

Figura 25 - Detalhe da regido espectral entre 1000 e 1500 cm™. As curvas evidenciam o desaparecimento do
vale do epoxido (1096 cm™, linha vermelha) e o surgimento das bandas de ligacdo C-N (1118-1172 cm™) e
carboxilatos livres (~1400 cm™) nas amostras funcionalizada

900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

T T I T I T T T T T T
+Lisina
~1139  ~1183
~1384
~1408
| 1 L 1 | 1
‘\_\ +Ac- Glut
o ~1127
o~ ~1260
N
~1384
<
S
= ~1405
= . ] L 1 \ 1 : ] . ] L 1 .
= .
= ‘ + Argmma‘
n
=
<
S
= ~1168
~1312
~1371
~1410 _4470
. I . 1 . 1 . ] . I . 1 .
— MWCNT-0Ox
~1050
~1218
L | N 1 L 1 1 | L | L 1

900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Numero de Onda (cm™)

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

63



Por fim, a Tabela 5 consolida a atribuicdo dos principais modos vibracionais. A prova
definitiva da seletividade da reagdo encontra-se na regido de 1380-1420 cm™'. Enquanto o
precursor  MWCNT-Ox apresentava transparéncia nesta faixa, todas as amostras
funcionalizadas exibiram o surgimento de bandas intensas de estiramento simétrico de
carboxilato (COO"). O aparecimento destes grupos funcionais livres confirma que a ancoragem

ocorreu exclusivamente através dos grupos amina, preservando os terminais acidos dos

aminoacidos [88,91].

Tabela 6 — Atribuicao dos picos de FTIR das diferentes amostras de MWCNT-Ox apoés reagao de aminacao.

Grupo Funcional / Vibragio MWCNT-Ox || + Ac. Glutimico + Arginina + Lisina
Epéxido (C-O-C) 1096 cm™ - - -

Ligacao C-N (Aminac¢ao) - 1118 cm™ 1172 cm™ 1147 cm™

Carboxilato COO™ (Simétrico) Ausente (1384) 1402 cm™ 1414 cm™ 1407 cm™
Carboxilato COO™ (Assimétrico) - 1640 cm™ - -
Guanidina (C=N) - - 1670 cm™ -

Amina 1° Livre (C-N) - - - 1005 cm™

Esqueleto C=C / Deform. N-H 1611 cm™ 1550-1640 cm™ 1600-1650 cm™ || 1615 cm™

Hidroxila (O-H) ~3400 cm™ Preservado Preservado Preservado

Fonte: Elaborada pelo autor. (2025)

A andlise comparativa dos espectros ndo apenas corrobora o &éxito da estratégia de
funcionalizacdo via abertura de anel, mas também revela que a identidade quimica de cada
aminoacido confere uma 'assinatura espectral' inica a superficie do nanomaterial [36]. As
variagdes acentuadas na intensidade das bandas associadas a nova ligacdo C-N e aos
carboxilatos livres sugerem que a arquitetura molecular de cada aminoacido — seja pelo
volume estérico da Lisina ou pela ramificagdo da Arginina — dita sua organizagao espacial e a
densidade de empacotamento sobre os nanotubos. Tais resultados validam a alta sensibilidade

da técnica de FTIR em discriminar as interagdes especificas ocorridas na interface carbono-
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biomolécula [43], confirmando a seletividade da reagdo de aminagdo e indo além da simples

detecgdo de grupos funcionais isolados [36, 92].

3.1.5 Espectroscopia RAMAN

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica fundamental e de alta sensibilidade para a
caracterizagdo estrutural de nanomateriais de carbono, como os MWCNTs. A andlise dos
espectros Raman permite avaliar a integridade da estrutura grafitica e quantificar o grau de
desordem ou de defeitos estruturais. Para os nanotubos de carbono, duas bandas sdo de principal
interesse: a banda D, localizada em aproximadamente 1380 cm™, que ¢ ativada por defeitos e
representa a desordem na estrutura do carbono (como carbonos sp?); e a banda G, em torno de
1580 cm™, que corresponde a vibracgao tangencial dos &tomos de carbono sp? na parede grafitica
do nanotubo.

A razdo entre as intensidades dessas duas bandas, ¢ dada por:

ol (Equagao 10)
Ig

Esse parametro critico serve como um indicador quantitativo do nivel de defeitos. Um
aumento na razdo Ip/I; estd diretamente correlacionado a um aumento na desordem estrutural,
sendo, neste trabalho, uma forte evidéncia do sucesso da funcionalizagdo covalente, que

intencionalmente introduz novos defeitos na superficie dos nanotubos [93, 94].

3.1.5.1 MWCNT-Ox

Figura 26 — a) Espectroscopia Raman (MWCNT-Ox) ; b) Razdo MWCNT-Ox I, /1.
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A caracteriza¢do da amostra de referéncia (MWCNT-Ox) por espectroscopia Raman
foi fundamental para estabelecer a linha de base estrutural e quantificar a densidade de defeitos
introduzida pelo tratamento acido preliminar. O espectro obtido ¢ dominado pelas duas
assinaturas vibracionais caracteristicas de materiais carbonosos: a banda D (~1350 cm™),
associada a vibragdes de respiracdo de anéis aromaticos em presenca de desordem estrutural ou
carbonos com hibridiza¢do sp3; ¢ a banda G (~1580 cm™), correspondente ao modo de

estiramento tangencial dos atomos de carbono sp2 na rede grafitica cristalina.
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A razdo de intensidade calculada entre as bandas foi de I,/I; = 0.921. Este valor
elevado atesta que o processo oxidativo foi enérgico o suficiente para romper a simetria
translacional das paredes dos nanotubos. E crucial notar que, neste contexto, o aumento da
desordem ndo deve ser interpretado como uma degradacdo deletéria, mas sim como uma
ativagdo superficial necessaria. O aumento da banda D reflete a conversado de ligagdes C=C do
esqueleto grafitico em sitios oxigenados, onde a formacao de anéis epoxido tensionados impde
uma distor¢do local (re-hibridizagdo para sp?). Estes defeitos atuam como ancoras quimicas
indispensaveis, ou sitios reativos, para a subsequente funcionalizacdo covalente com os
aminoacidos [95, 31]. Portanto, este perfil espectral define o 'estado de ativagao' do material,
servindo como o padrdo de comparagdo para avaliar as mudangas estruturais adicionais nas

etapas de funcionalizacdo.
3.1.5.2 MWCNT-Ox funcionalizado com Arginina

Figura 27 — a) Espectroscopia Raman (MWCNT-Ox + Arginina) ; b) Razdo MWCNT-Ox + Arginina I, /I
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Amostra: MWCNT-Ox + Arginina - Razao Ip/lg = 1.504
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A funcionalizagdo com Arginina induziu a alterag¢do estrutural mais profunda entre as
amostras analisadas, refletida em uma mudanga dréstica no perfil espectral Raman. Observou-
se um salto na razao de intensidades (In/I) para o valor expressivo de 1,504. Este incremento
substancial de aproximadamente 63,3% em relacdo ao material de referéncia (MWCNT-Ox)
constitui a prova espectroscopica definitiva da alta densidade de imobilizag@o covalente obtida.

O mecanismo fundamental por tras desse aumento de desordem reside na mudanca de
hibridiza¢do do carbono nos sitios de reacdo. A formagdo de novas ligagdes covalentes C-N,
decorrentes do ataque nucleofilico dos grupos amino aos sitios oxigenados reativos (epoxidos),
forca a conversdo de atomos de carbono da rede, originalmente em configuragdo planar
(caracteristica do grafeno), para uma geometria tetraédrica sp*. Cada ponto de ancoragem atua,
portanto, como um centro de dispersdo inelastica para os fonons, intensificando a banda D.

Adicionalmente, deve-se considerar o fator estérico: a Arginina possui uma cadeia
lateral volumosa e carregada (grupo guanidinio). A acomodagdo dessas moléculas grandes e
densamente empacotadas na superficie dos nanotubos gera tensdes locais e distor¢des na rede
grafitica subjacente [96,97]. Conclui-se, assim, que a elevada razio Ip/Ig ndo representa uma
degradagdo do material, mas sim o sucesso da estratégia de sintese em recobrir a superficie

condutora com uma camada complexa e quimicamente ativa de biomoléculas [98]
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3.1.5.3 MWCNT-Ox funcionalizado com Ac. Glutimico

Figura 28 — Espectroscopia Raman (MWCNT-Ox + Ac. Glutamico) ; b) Razao MWCNT-Ox + Ac. Glutamico
/1.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

O comportamento espectroscopico da amostra funcionalizada com Acido Glutdmico

revela um fendomeno contraintuitivo e de grande interesse fisico-quimico. Ao contrario da
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tendéncia de aumento de desordem observada para a Arginina, este composito apresentou uma

razao Ip/lg de 0,814, um valor inferior ao registrado para o material de partida (MWCNT-Ox).

A primeira vista, uma redu¢do na banda D poderia sugerir uma falha na funcionalizagao.

No entanto, as analises de FTIR e XPS confirmaram a efetiva incorporacdo do aminoacido e a

formag¢do de ligagdes covalentes C-N. Portanto, a diminuicdo da razdo Ip/Ig deve ser

interpretada sob a 6tica de uma reorganizagao estrutural e limpeza de superficie [99, 100].

Duas hipoteses principais podem explicar este efeito de cura aparente:

1.

Remocao Seletiva de Detritos Amorfos: O processo de sintese em meio aquoso pode ter
favorecido a solubilizacdo e remog¢do de fragmentos de carbono oxidado altamente
defeituosos (carbonaceous debris) que estavam apenas adsorvidos na superficie do
MWCNT-Ox. Ao 'lavar' esses residuos que contribuem fortemente para a dispersao da
banda D, o espectro passa a refletir a estrutura mais cristalina das paredes internas do
nanotubo [99].

Passivagdo de Defeitos ¢ Ordenamento Supramolecular: E possivel que o acido
glutamico tenha reagido preferencialmente em sitios de alta tensdo anular (epdoxidos e
defeitos pontuais), aliviando a distor¢do local da rede. Além disso, a presenca de dois
grupos carboxilicos na estrutura do glutamato favorece uma rede densa de ligacdes de
hidrogénio laterais. Essa interacdo pode promover um recobrimento ordenado que
'passiva’ os defeitos vibracionais, resultando em uma configuracio supramolecular que

mimetiza uma rede mais simétrica e ordenada [100].

Este resultado destaca a especificidade da quimica de superficie: enquanto a Arginina atua

aumentando a complexidade e a entropia estrutural (aumentando D), o Acido Glutamico parece

promover uma estabiliza¢do da rede via interagdes secunddrias, resultando em um sensor com

dominios condutores mais preservados.

3.1.5.4 MWCNT-Ox funcionalizado com Lisina

Figura 29 — a) Espectroscopia Raman (MWCNT-Ox + Lisina) ; b) Razdo MWCNT-Ox + Lisina I, /1;
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A caracterizacdo espectroscOpica da amostra funcionalizada com Lisina ratifica o

sucesso da estratégia de funcionalizagdo, apresentando um comportamento intermedidrio e

estruturalmente distinto. Observou-se um incremento moderado na razio Ip/Ig, que ascendeu

de 0,921 para 0,967. Embora este aumento seja sutil se comparado a mudancga observada para

a Arginina, ele ¢ estatisticamente consistente e confirma a introdu¢do de novos centros de
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dispersdo inelastica, atribuiveis aos carbonos sp® gerados pela formagdo das novas ligagdes
covalentes C-N.

A magnitude 'contida' deste aumento de desordem pode ser explicada pela natureza
conformacional da molécula de Lisina. Diferentemente do grupo guanidinio volumoso e rigido
da Arginina, a Lisina possui uma cadeia lateral alifatica linear e flexivel. Essa flexibilidade
molecular permite que o aminoacido se acomode sobre a superficie curva do nanotubo com
menor tensdo mecanica, possivelmente adotando conformag¢des que minimizam a repulsao
entre cadeias vizinhas [97].

Entretanto, ¢ crucial correlacionar esta arquitetura molecular com as propriedades de
transporte de carga. O dado de Raman sugere que, embora o "nticleo" condutor do nanotubo (a
rede sp?) esteja preservado, ele encontra-se recoberto por essas longas cadeias alifaticas
saturadas. Do ponto de vista eletronico, essa camada organica atua como um revestimento
dielétrico. Portanto, a baixa densidade de defeitos observada no Raman ndo implica
necessariamente em alta condutividade macroscépica; ao contrario, ela aponta para a formagao
de uma barreira isolante eficaz entre os nanotubos adjacentes. Esta interpretagdo estrutural
fundamenta o comportamento de "passivacao" extrema e alta resistividade (> 2 MQ) que sera
detalhado na secdo de Espectroscopia de Impedancia, caracterizando o compdsito MWCNT-
Lys como um material ideal para sensores de chaveamento baseados em ruptura

dielétrica [100].

3.1.5.5 Analise Geral das amostras funcionalizadas (Raman)

Em uma analise comparativa, os resultados da espectroscopia Raman validam de forma
conclusiva a estratégia de funcionalizagao para a criagdo de materiais estruturalmente distintos.
Com exce¢do do comportamento particular do Acido Glutdmico, as amostras exibiram a
tendéncia esperada de aumento na razdo In/lg, confirmando a conversdo de carbonos sp? em
sp® em decorrente da formagdo de novas ligagdes covalentes (C-N) e a consequente quebra de
simetria da rede.

A magnitude dessa mudanga variou significativamente, seguindo a ordem Arginina >
Lisina > Ac. Glutamico, o que reflete diretamente a topologia molecular de cada substituinte e
sua interacdo com a superficie do nanotubo:

e Arginina (Ip/lc= 1.504): O aumento drastico na desordem ¢ consistente com o

elevado impedimento estérico e rigidez do grupo guanidinio. A alta densidade de
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aminagdo gera tensdes mecanicas locais que distorcem a planicidade da malha grafitica,
resultando em intensa dispersao de fonons.

e Lisina (Ip/Ic=0.967): O incremento moderado sugere que a flexibilidade
conformacional da longa cadeia alifdtica permite uma acomodag¢do mais suave na
superficie. Essa capacidade de "deitar-se" sobre o nanotubo minimiza a tensdo
estrutural, preservando melhor as vias condutoras basais, embora crie uma barreira
dielétrica (como discutido posteriormente).

« Acido Glutdmico (In/Ig = 0.814): A redugio na razio, aparentemente andmala, aponta
para um efeito de passivacdo de defeitos e organizagdo supramolecular. A rede de
ligagdes de hidrogénio promovida pelos grupos carboxilicos laterais parece estabilizar
a superficie ou auxiliar na remogao de carbono amorfo ('limpeza estrutural'), resultando
em dominios grafiticos vibracionalmente mais uniformes, a despeito da incorporagdo
quimica confirmada por FTIR e XPS.

Essas diferencas estruturais, variando de superficies altamente desordenadas a redes re-
estabilizadas, sdo a base fundamental para a aplicagdo no nariz eletronico proposto. Cada
compdsito oferece ndo apenas um grupo quimico diferente, mas uma paisagem eletronica e
morfoldgica Unica, maximizando a diversidade de interagdes (ortogonalidade) necessaria para
a discriminagdo eficiente dos vapores analitos. A Tabela 6 consolida os valores obtidos,

evidenciando a assinatura estrutural exclusiva de cada sensor.

Tabela 7 — Razdo de Intensidade Raman Ic/Ip para as Amostras

Amostra Intensidade I, /I Variacao vs MWCNT-Ox
MWCNT-Ox 0.921 -—--
MWCNT-Ox + Ac. 0.814 -11,6% (Ordenamento)
Glutamico
MWCNT-Ox + Lisina 0.967 +5,0% (Moderado)
MWCNT-Ox + Arginina 1.504 +63,3% (Alta desordem)

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

3.1.6 Microscopia Eletronica (SEM, TEM) e analise morfolégica

A morfologia, o estado de dispersdo e a integridade estrutural dos Nanotubos de

Carbono de Paredes Multiplas oxidados (MWCNT-Ox), bem como suas respectivas
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funcionalizagdes com aminodcidos, foram investigadas detalhadamente por Microscopia
Eletronica de Transmissdo (MET). As micrografias foram obtidas visando identificar alteragdes
na superficie dos nanotubos, formacdo de aglomerados e padrdes de organizagdo (redes ou
feixes). Concomitantemente, a eficdcia da funcionalizagdo quimica foi validada por
Espectroscopia de Raios-X por Dispersdao de Energia (EDS), utilizada para mapear a
composi¢ao elementar e confirmar a presenga de nitrogénio (N) proveniente dos grupos amino
das biomoléculas adsorvidas na superficie dos nanotubos oxidados.

Para a determinagdo quantitativa dos didmetros e a caracterizagdo estatistica da
dispersdo, utilizou-se uma abordagem de processamento digital de imagens automatizado
(baseado em algoritmos de visdo computacional via OpenCV e SciPy). As micrografias
originais foram submetidas a etapas de pré-processamento para redu¢do de ruido (filtro
Gaussiano) e segmentacdo por limiarizagdo adaptativa (adaptive thresholding) [101],
permitindo isolar as nanoestruturas do fundo da imagem. O calculo das dimensdes foi realizado
através da Transformada de Distancia Euclidiana aplicada sobre o esqueleto central
(skeletonization) dos nanotubos identificados, garantindo uma amostragem de alta densidade
ao longo de toda a extensao das fibras visiveis [102].

Os dados morfométricos extraidos foram compilados em histogramas de distribui¢do
de frequéncia e ajustados por fungdes de densidade de probabilidade normal (Ajuste Gaussiano)
para a obten¢do do didmetro médio (i) e do desvio padrao (o). Esta metodologia permitiu
correlacionar as variagcdes no didmetro aparente e na densidade de contagem (N) com os
diferentes mecanismos de interagdo intermolecular, tais como reticulacdo (cross-linking),
formacdo de scaffoldsou repulsdo eletrostatica, proporcionando uma analise comparativa

robusta entre a amostra controle e os sistemas funcionalizados.

3.1.6.1 MWCNT-Ox

A analise microestrutural da amostra de referéncia (MWCNT-Ox) revelou uma
morfologia preservada, caracterizada por tubos longos, flexiveis e predominantemente
individualizados. As micrografias de MET evidenciam superficies com leve rugosidade e
irregularidades nas paredes externas, um atributo fisico esperado decorrente da introdugdo de
defeitos estruturais e sitios oxigenados durante a rota oxidativa via KMnOs4 [103]. A aplicagao
do algoritmo de morfometria automatizada permitiu a detec¢do e medi¢ao de 7.263 segmentos,
resultando em um perfil Gaussiano com diametro médio de 11,77 nm. Esta contagem estatistica

expressiva corrobora o estado de estabilidade coloidal do material, indicando que os grupos
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polares inseridos na superficie foram eficazes em superar as forcas de van der Waals,
minimizando a reaglomeragdo espontanea dos nanotubos em feixes (bundles) nesta etapa
inicial.

Adicionalmente, a analise da distribui¢do de didmetros aponta um desvio padrdo
de 5,94 nm, refletindo a polidispersidade intrinseca tipica de nanotubos de paredes multiplas
sintetizados por deposi¢cdo quimica, os quais variam naturalmente no niimero de camadas
concéntricas de grafeno. E importante ressaltar que a manutengdo de um didmetro médio na
faixa de ~11-12 nm, associada a visualizacao de tubos com alta razdo de aspecto (comprimento
muito maior que o didmetro), confirma que o tratamento acido severo limpou as impurezas
amorfas sem comprometer a integridade longitudinal da macroestrutura. Essa combinacao de
alta area superficial exposta e dispersao individualizada estabelece a plataforma ideal para as
reacdes de funcionalizacdo subsequentes, garantindo que os sitios de ancoragem estejam

acessiveis para a interacdo com os aminoacidos.

Figura 30 — (a) Micrografia obtida por microscopia eletronica de transmissdo (MET) da amostra de MWCNT-
Ox.(b) Histograma de distribui¢do de didmetro da amostra MWCNT-Ox.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

3.1.6.2 MWCNT-Ox com Acido GlutAmico

A amostra funcionalizada com Acido Glutdmico exibiu o comportamento morfologico
mais distinto entre os sistemas investigados, caracterizado por um intenso efeito de
desempacotamento (debundling). As micrografias de MET mostram nanotubos extremamente

dispersos e isolados, contrastando com os feixes observados no controle. A andlise
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morfométrica automatizada registrou uma reducao significativa no didmetro médio aparente
para 5,83 nm ( \sigma = 2,78 nm), em comparag¢ao aos ~11,77 nm da referéncia. Esta varia¢ao
dimensional abrupta ndo indica degradacdo estrutural das paredes de carbono, mas sim a
individualizagdo eficiente de nanotubos de menor didmetro que, na amostra controle,
encontravam-se mascarados no interior de feixes (bundles) mais espessos.

O mecanismo regente neste sistema ¢é a repulsdo eletrostatica [104]. O Acido Glutdmico
possui dois grupos carboxila em sua estrutura molecular, conferindo-lhe carga liquida negativa
em meio neutro/basico. Como a superficie dos MWCNT-Ox também ¢ rica em grupos
anidnicos (-COO") provenientes da oxidacdo prévia, estabelece-se uma forte barreira
coulombiana entre cargas de mesmo sinal. Essa for¢a repulsiva supera as interagdes de van der
Waals que tendem a manter os feixes unidos, forcando a separagdo fisica dos nanotubos e

estabilizando a dispersdao em um estado individualizado [105].

Figura 31 — (a) Micrografia obtida por microscopia eletronica de transmissdo (MET) da amostra de MWCNT-

Ox com Acido Glutdmico. (b) Histograma de distribui¢io de tamanho da amostra MWCNT-Ox +Ac. Glutimico.
a) b)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

3.1.6.3 MWCNT-Ox com Arginina

A amostra funcionalizada com Arginina apresentou um comportamento morfologico
singular e altamente distinto dos demais sistemas investigados. As micrografias de MET
(Figura 32) revelaram a organizacdo dos nanotubos em extensas redes interconectadas
(scaffolds), estabelecendo um contraste claro tanto com a dispersdo individualizada do controle
quanto com a aglomeragdo amorfa observada na amostra com Lisina. A andlise morfométrica

automatizada registrou a maior densidade de estruturas mensuraveis entre todas as amostras (N
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> 27.000 segmentos), com um didmetro médio aparente de 8,82 nm ( = 5,07 nm). Essa reducao
no diametro em relacdo a referéncia (~11,77 nm), associada a altissima contagem de fibras,
indica que os nanotubos ndo estdo simplesmente aglomerados ao acaso, mas sim compactados
de forma ordenada, criando "teias" densas com alta 4rea superficial exposta.

O mecanismo responsavel por essa arquitetura ¢ atribuido & natureza quimica
especifica do grupo guanidino presente na Arginina. Sendo fortemente basico e ramificado, este
grupo atua como um direcionador de montagem, estabelecendo interacdes eletrostaticas
multiplas e organizadas com os sitios oxigenados da superficie dos nanotubos [106]. Diferente
da "cola" desordenada formada pela Lisina, a Arginina funciona como um linker estrutural,
promovendo a aproximagao lateral dos feixes de forma controlada. O resultado ¢ a formagao
de uma superestrutura tridimensional estavel (o scaffold), onde a integridade individual dos
feixes ¢ preservada dentro da rede, conforme evidenciado pela manutencdo de um perfil de

distribuicdo de didmetros consistente.

Figura 32 — (a) Micrografia obtida por microscopia eletronica de transmissdo (MET) da amostra de MWCNT-
Ox funcionalizado com Arginina. (b) Histograma de distribui¢cdo de tamanho da amostra MWCNT-Ox +
Arginina
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)
3.1.6.4 MWCNT-Ox com Lisina

A funcionalizagdo dos nanotubos com o aminoacido bésico Lisina resultou em uma
alteracdo morfoldgica drastica em comparagao ao controle. As micrografias de MET revelaram
que a dispersdo de tubos individuais foi substituida pela forma¢do de grandes aglomerados
densos e amorfos. A andlise morfométrica automatizada encontrou severas dificuldades na
detec¢do de estruturas fibrilares isoladas, registrando uma queda abrupta na contagem de

segmentos mensuraveis (N < 4.000, contra > 7.200 do controle). O didmetro médio aparente
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calculado para as fibras intersticiais remanescentes (aquelas visiveis nas bordas dos
aglomerados) foi de 8,12 nm. Este valor reduzido, no entanto, deve ser interpretado com
cautela, pois representa apenas a fragdo minoritaria de nanotubos que nao foram totalmente
incorporados aos blocos compactos.

Este comportamento de agregacdo massiva ¢ atribuido ao mecanismo de reticulacio
(cross-linking) promovido pela estrutura molecular da Lisina [107]. Sendo uma diamina, a
Lisina possui dois grupos amina que, em pH fisiologico, encontram-se protonados (-NH3").
Essa configuracdo permite que uma Unica molécula interaja simultaneamente com sitios
carboxilatos (-COO") de nanotubos adjacentes, atuando como uma "cola molecular" bidentada.
Diferente da Arginina, que organiza uma rede, a cadeia curta e linear da Lisina favorece uma
aproximacdo desordenada e intensa, fundindo multiplos nanotubos em macro-estruturas

compactas e impedindo a sua dispersao individual.

Figura 33 — (a) Micrografia obtida por microscopia eletronica de transmissdo (MET) da amostra de MWCNT-

Ox funcionalizado com Lisina (b) Histograma de distribui¢ao de tamanho da amostra MWCNT-Ox + Lisina
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)
3.1.6.5 Analise Comparativa

A andlise integrada dos dados morfométricos e espectroscopicos demonstra que a
morfologia final dos compositos de MWCNT-Ox pode ser modulada com precisdo através da
selecdo do aminoacido funcionalizante. Observou-se uma dicotomia clara baseada na carga
eletrostatica das biomoléculas: aminodcidos basicos (Lisina e Arginina, carga positiva)
promoveram a aproximacao e interconexao dos nanotubos devido a forte atragao pelos sitios
oxidados anidnicos, enquanto o aminoécido acido (Acido Glutdmico, carga negativa) induziu

o isolamento das estruturas via forgas repulsivas.
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No entanto, a distingdo entre os aminodacidos basicos revelou nuances estruturais
importantes. Enquanto a Lisina, com sua estrutura linear de cadeia curta, favoreceu a
aglomeragdo desordenada e a formagdo de blocos densos (cross-linkingamorfo), a Arginina,
com seu grupo guanidino ramificado, facilitou a formacdo de redes fibrilares organizadas e de
alta area superficial (scaffolds). Essa diferenca ¢ evidenciada estatisticamente pela contagem
massiva de segmentos detectdveis na amostra de Arginina (>27.000) em contraste com a baixa
contagem na amostra de Lisina (<4.000), apesar de ambas apresentarem diametros fibrilares
médios semelhantes (~8 nm).

Conclui-se, portanto, que a funcionalizacdo via oxidagdo prévia (KMnQOs) seguida de
tratamento com aminoacidos ¢ uma rota eficaz para o controle arquitetural de nanomateriais. A
confirmagdo da presenca de nitrogénio em todas as amostras tratadas, via EDS, valida a
adsor¢do quimica, enquanto a variacdo do didmetro aparente (de 5,8 nm a 13,4 nm) prova a
capacidade de manipulagdo do estado de agregacdo (debundling vs. bundling). Estes resultados
permitem direcionar o uso destes compositos: a rota com Arginina para aplicagdes que exijam
redes condutoras e porosas, ¢ a rota com Acido Glutdmico para reforgo mecénico ou aplicagdes

que necessitem de nanotubos individualizados.

Tabela 8 - Resumo MEV/MET de amostras analisadas

Cargado  Mecanismo Diametro Médio
Amostra AA Dominante (W Morfologia (MET)
MWCNT-Ox Tubos Soltos /
(Ref) N/A Linha de Base 13,40 nm Feixes

Positivo Cross-linking Aglomerados /
+ Lisina (++) (Atragdo) ~8,12 nm Blocos
+ Arginina Positivo (+) Scaffold (Rede) 8,82 nm Rede Fibrilar Densa

Repulsado Debundling

+ Ac. Glutamico Negativo (-) Eletrostatica 5,83 nm (Isolados)

Fonte: Elaborada pelo Autor (2025)

3.1.7 Analise de Impedancia

As medigdes impedimétricas foram conduzidas em uma estacdo de trabalho

eletroquimica (Potenciostato/Galvanostato) da marca Metrohm, modelo Autolab
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PGSTAT302N, operada através do software NOVA. Os ensaios foram executados no modo
potenciostatico de andlise de resposta em frequéncia (FRA), configurado com selecdo
automatica de escala de corrente para garantir a alta resolu¢do na leitura de magnitudes de
impedancia que variam de dezenas de Ohms a MegaOhm:s.

O espectro de impedancia foi obtido aplicando-se uma perturbacdo senoidal de
amplitude 500 mV (rms) sobreposta ao potencial de circuito aberto (OCP), varrendo-se uma
faixa de frequéncia de 1 MHz a 20 Hz, com densidade de 10 pontos por década. A escolha de
uma amplitude de perturbagdo elevada (500 mV), em detrimento dos valores padrao (5-10 mV),
foi estritamente necessaria devido a alta resistividade intrinseca dos filmes em estado seco,
visando otimizar a relacdo sinal-ruido e assegurar a estabilidade da resposta em baixas
frequéncias [108, 109].

Esta caracterizagdo ¢ fundamental para o estudo dos compdsitos d¢ MWCNT, pois
permite a deconvolugdo precisa dos componentes resistivos, capacitivos e difusionais da
interface nanoestruturada [110]. Através da modelagem por circuitos equivalentes, torna-se
possivel identificar alteracdes nos mecanismos de transporte de carga, distinguindo entre
condugdo eletronica (percolacdo de nanotubos) e idnica (mecanismo de Grotthuss), induzidas
tanto pela funcionalizagdo com os diferentes aminoacidos quanto pela adsor¢ao de moléculas

de agua.

3.1.7.1 MWCNT-Ox

Figura 34 - Caracterizagdo da matriz MWCNT-Ox em meio seco. (A) Diagrama de Bode: Modulo de
Impedéncia (|Z|). (B) Diagrama de Bode: Angulo de Fase. (C) Diagrama de Nyquist (D) Circuito elétrico
equivalente R(QR) utilizado no ajuste.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

A andlise impedimétrica da matriz de MWCNT-Ox em condi¢do de umidade ambiente
(seco) revelou um comportamento predominantemente capacitivo, caracteristico de eletrodos
de bloqueio. O ajuste dos dados indicou uma resisténcia de transferéncia de carga (R) elevada,
na ordem de 166,1 k€, consistente com a presenca de defeitos estruturais e grupos oxigenados
que dificultam o fluxo de elétrons [111].

A Figura 34 apresenta o conjunto de dados experimentais e ajustados. Nos diagramas
de Bode (Painéis A e B), observa-se o aumento linear da impedancia em baixas frequéncias e
um angulo de fase que se aproxima do comportamento capacitivo. O diagrama de Nyquist
(Painel C) exibe um arco capacitivo bem definido, modelado com precisdo pelo circuito
equivalente R(QR) apresentado no Painel D.

Ao submeter o sensor a umidade (80-90% UR), a matriz apresentou um comportamento
resistivo andmalo. Em vez de reduzir a impedancia (como esperado para eletrolitos), a

resisténcia de transferéncia de carga aumentou para 197,3 kQ.
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Este fenomeno ¢ atribuido ao inchamento higroscépico (swelling) [112]. A &4gua

adsorvida afasta fisicamente os nanotubos, prejudicando a percolagdo elétrica. Na Figura 35,

isso ¢ evidenciado pelo aumento do didmetro do arco no diagrama de Nyquist (Painel C) em

comparac¢do ao estado seco. Além disso, a modelagem (Painel D) indicou que o componente

difusional ¢ desprezivel, confirmando que a 4gua sozinha ndo ativa a conducdo ionica nesta

matriz.

Figura 35 - Caracterizagdo da matriz MWCNT-Ox sob umidade (80-90% UR). (A) Diagrama de Bode: Modulo
de Impedancia (|Z]). (B) Diagrama de Bode: Angulo de Fase. (C) Diagrama de Nyquist (D) Circuito elétrico
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

3.1.7.2 Efeito da Funcionalizacdo com Acido Glutdmico

Figura 36 - Caracterizacdo da amostra MWCNT-Ox/Glu em meio seco. (A) e (B) Diagramas de

Bode. (C) Nyquist, evidenciando a baixa resisténcia devido & dopagem 4cida. (D) Circuito equivalente (R(QR).
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A incorporagdo de acido glutdmico a matriz promoveu uma alteragdo fundamental no
perfil elétrico do sensor. Em condi¢do seca, a amostra MWCNT-Ox/Glu apresentou uma
redugdo drastica na impedancia total. O arco capacitivo no diagrama de Nyquist (Painel C,
abaixo) foi severamente reduzido, indicando uma resisténcia de transferéncia de carga de
apenas 15,1 kQ.

Este valor ¢ cerca de 10 vezes inferior ao da matriz base (~166 kQ). Tal
comportamento ¢ atribuido ao fendmeno de "dopagem quimica". A natureza acida dos grupos
carboxilicos pendentes (pKa ~4,2) atua retirando elétrons da banda de valéncia dos nanotubos
de carbono (dopagem tipo-p), aumentando a densidade de portadores de carga (buracos) e
facilitando a conducao eletronica na interface [113].

Sob atmosfera timida, o sistema exibiu um comportamento competitivo complexo.
Diferentemente da Arginina (onde a resisténcia caiu), aqui a resisténcia de transferéncia de
carga sofreu um aumento, passando para 29,4 kQ.

Isso ocorre porque o inchamento higroscopico (swelling) da matriz polimérica, que

tende a afastar os nanotubos e aumentar a resisténcia, predominou sobre o ganho de
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condutividade i6nica. No entanto, a 4gua ndo foi indcua: o ajuste do modelo (Painel D) exigiu
a inclusdo de um elemento de Warburg, com coeficiente ¢ ~ 15.102 Q - s~%/2. Isso indica que
existe, sim, uma difusdo i6nica ocorrendo, mas ela ndo ¢ vigorosa o suficiente para compensar

a perda de contato elétrico causada pelo inchaco.

Figura 37 - Caracterizacdo da amostra MWCNT-Ox/Glu sob umidade. Note no diagrama de Nyquist (C) que o
arco aumentou (resisténcia subiu) em relacdo ao seco, mas apresenta uma distorg@o linear em baixa frequéncia
devido a difusdo (Warburg), modelada no circuito (D).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

A analise quimica justifica este desempenho intermediario. Embora a funcionalizagao
via aminacao tenha fixado o aminoacido e criado sitios hidroxila (-OH), a cadeia lateral do
acido glutamico € curta e termina em um grupo carboxila. Em meio imido (pH préximo ao
neutro), este grupo tende a se desprotonar (COO").

Essa superficie carregada negativamente atrai cations da dgua, mas falha em estruturar
uma rede extensa de pontes de hidrogénio doadora de prétons, ao contrario do grupo guanidino

da Arginina. Consequentemente, o Mecanismo de Grotthuss ¢ ativado de forma limitada,

84



tornando este sensor mais eficiente como um condutor eletrénico seco do que como um sensor

de umidade de alta sensibilidade.

3.1.7.3 Efeito da Funcionalizagdo com Arginina.

Figura 38 - Caracterizacdo da amostra MWCNT-Ox/Arg em condigdo seca. (A) Bode: Modulo. (B) Bode:
Fase. (C) Nyquist. (D)Circuito R(QR).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

O composito funcionalizado com Arginina apresentou, em meio seco, um
comportamento isolante muito similar a matriz base. O diagrama de Nyquist revelou um arco
capacitivo de grande didmetro, indicando uma alta resisténcia de transferéncia de carga (Ret ~
164,6 kQ).

Este resultado sugere que, na auséncia de solvente, a molécula de arginina atua como
uma impureza dielétrica na superficie dos nanotubos [114]. A longa cadeia lateral e o volume
estérico da molécula podem, inclusive, dificultar levemente o contato elétrico entre os tubos
adjacentes, mantendo a impedancia elevada e o carater de bloqueio eletronico observado na

figura 38.
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A exposi¢do a umidade desencadeou a transformacdo mais radical observada neste
estudo. O comportamento do sensor mudou drasticamente de resistivo para difusional. A
resisténcia de transferéncia de carga colapsou de 164,6 kQ para apenas 5,5 kQ, uma reducao de
aproximadamente 30 vezes.

Entretanto, a caracteristica mais marcante na figura abaixo (Painel C) ¢ o
desaparecimento quase total do semicirculo e o surgimento de uma reta com inclinacdo de 45°
em baixas frequéncias. Isso indica que o sistema deixou de ser limitado pela transferéncia de
carga e passou a ser controlado por uma difusdo de massa massiva. O ajuste matematico exigiu
a inclusdo de um elemento de Warburg com coeficiente o ~ 168.227 Q - s~/2, o valor mais

alto entre todas as amostras testadas.

Figura 39 - Caracterizacdo da amostra MWCNT-Ox/Arg sob umidade. (A) e (B) Diagramas de Bode mostrando
a queda de impedancia e mudanga de fase. (C) Diagrama de Nyquist dominado pela impedéancia de Warburg
(reta de difusdo). (D) Circuito equivalente R(Q(RW))
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
A explicagdo para essa condutividade excepcional reside na sinergia entre o método de

sintese e a estrutura do aminoacido. A funcionaliza¢do via animagao nucleofilica (abertura do
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anel epoxido) gerou, simultaneamente, a fixacdo da arginina e a criagdo de uma hidroxila (-OH)
adjacente na parede do nanotubo.

Essa configuragdo cria uma "floresta" de sitios ativos: o grupo Guanidino da arginina
(altamente basico e hidrofilico) atua em conjunto com a nova hidroxila para estruturar as
moléculas de 4gua em uma rede continua de pontes de hidrogénio [115]. Isso ativa
0 Mecanismo de Grotthuss: em vez de os ions precisarem se difundir fisicamente (o que seria
lento), os prétons "saltam" rapidamente entre os sitios de nitrogénio e oxigénio alinhados. E
essa mobilidade protonica extrema que justifica o coeficiente de Warburg quatro ordens de

grandeza superior ao da matriz base.

3.1.7.4 Efeito da Funcionaliza¢do com Lisina

A amostra funcionalizada com Lisina apresentou um comportamento singular e
extremo, distinguindo-se das demais pela elevada magnitude de sua impedancia. Em condi¢ao
seca, a resisténcia de transferéncia de carga superou o limite de resolucdo estavel da técnica
para a configuragao adotada, estimando-se valores superiores a 2 MQ. Devido a instabilidade
do sinal gerada por essa alta resistividade e a baixa rela¢do sinal-ruido, optou-se por nao
apresentar a modelagem grafica detalhada para esta amostra especifica.

Essa "passivagao" da superficie do eletrodo ¢ atribuida a estrutura molecular da Lisina.
Sua longa cadeia lateral alifatica (contendo quatro grupos metileno -CH») atua como uma
barreira dielétrica hidrofobica, bloqueando eficientemente o tunelamento de elétrons entre os
nanotubos adjacentes. No entanto, observou-se qualitativamente que a exposi¢cao a umidade
provocou uma ruptura abrupta desse estado isolante, reduzindo a resisténcia para a ordem de
kQ. Esse comportamento caracteriza o sistema MWCNT-Ox/Lis como um "sensor de
chaveamento" (switching), ideal para detec¢ao de limiares de condensacdo, embora sua resposta

em baixos teores de umidade seja limitada pela barreira energética inicial.

3.1.7.5 Analise comparativa EIE

Na matriz de controle (MWCNT-Ox), observou-se que a interacdo com a umidade
resulta em um efeito deletério para a condutividade. O aumento da resisténcia de transferéncia
de carga (R¢) de 166,1 kQ (seco) para 197,3 kQ (imido) corrobora a hipotese de dominancia

do efeito de inchamento higroscopico (hygroscopic swelling). Conforme descrito por Saleem
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et al. [116], a adsor¢do de moléculas de dgua nas jungdes entre nanotubos oxidados provoca a
expansdo da rede polimérica. Esse distanciamento fisico aumenta a barreira de potencial para o
tunelamento de elétrons (electron tunneling), sem, contudo, fornecer uma via alternativa para
o transporte de carga, uma vez que a auséncia de grupos funcionais nitrogenados impede a
formag¢do de uma rede de pontes de hidrogénio eficaz para a difusdo de prétons.

Em contrapartida, a funcionalizacdo com aminodcidos altera radicalmente a topologia
energética da interface sensor-analito. No caso do Acido Glutdmico, a estratégia de dopagem
tipo-p mostrou-se eficaz em ambiente seco, reduzindo a resisténcia basal para 15,1 kQ através
da injecao de portadores de carga (buracos) na banda de valéncia do carbono, um fendmeno
bem documentado em sistemas hibridos carbono-acido [117]. No entanto, a eficiéncia deste
sistema em meio imido ¢ limitada pela quimica de sua cadeia lateral. Sendo um grupo acido
curto (pKa ~ 4,2), a desprotonagdo em presenca de dgua gera uma superficie anidnica que,
embora atraia moléculas de dgua, ndo favorece a continuidade do mecanismo de salto de
protons, permitindo que o efeito fisico de inchamento da matriz prevaleca e aumente a
impedancia global.

O cenério muda drasticamente com a Arginina, cujo desempenho superior (o =
168.227 Q - s~1/2) ilustra a sinergia entre o método de sintese e a estrutura molecular. A
aminacdo nucleofilica do anel epdxido, além de ancorar a molécula, gera uma hidroxila vicinal
que atua cooperativamente com o grupo guanidino da cadeia lateral. Estudos de dindmica
molecular indicam que o cation guanidinio (C(NHa)3") possui uma geometria planar tnica que
lhe permite formar até seis pontes de hidrogénio simultaneas, estruturando a 4gua em clusters
altamente ordenados [118]. Essa organizagdo supramolecular reduz a barreira de energia de
ativagdo para o Mecanismo de Grotthuss, transformando a dgua adsorvida de um agente de
inchamento (como na base) em uma "supervia" condutora.

Por fim, o comportamento da Lisina destaca a influéncia da hidrofobicidade da cadeia
lateral. A longa cadeia alifatica atua, em condicdo seca, como um espacgador dielétrico, elevando
a resisténcia a niveis de isolamento (> 2 MQ). A transicdo abrupta para um estado condutor sob
umidade sugere um mecanismo de percolagdo assistida por hidratagdo, onde a dgua precisa
primeiro saturar a interface para "curto-circuitar" as barreiras alquilicas isolantes. Esse
comportamento de chaveamento (switching), embora menos eficiente para quantificacdo
difusional que a Arginina, oferece uma resposta bindria valiosa para detec¢do de limiares

criticos.
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Portanto, sugere-se que a sensibilidade e o mecanismo de resposta dos nanobiosensores
podem ser ajustados via engenharia molecular da cadeia lateral do aminoacido. Os grupos
basicos complexos (Arginina) favorecem a superconducdo idnica via Grotthuss, enquanto

cadeias alifaticas (Lisina) promovem efeitos de barreira dielétrica modulaveis.

Tabela 9 - Parametros eletroquimicos comparativos dos filmes de MWCNT em condigdes seca e umida (80-
90% UR), obtidos por ajuste de circuito equivalente.

CPE
. ~ [|[Rs [[Ret n (0 < ||Warburg [[Mecanismo
Amostra Condicao Q) ||(k) E:S]) n<1) |(o) Predominante
IMWCNT-Ox |Seco  |[80,4 [[166,1][7.2 0,76 |- ||Bloqueio Eletrénico |
Umido  [0,1 [|1973 [205  [0,75 [10,1 Inchamento
(Swelling)
IMWCNT+Glu||Seco  |[155,5][15,1 |89 0,75 |- |IDopagem (p-type) |
’ Competicao:
Umido 150,4/(29,4 |[10,1 0,75 |15.102 Inchamento vs
Difusao
MWCNT+Arg|[Seco  |[77.3 |164,6 |82 0,76 |- |Bloqueio Eletronico
Umido [~0.1 5.5 (1000 [074 [168.207 [Supereondusdo
rotonica
MWCNT+Lis |(|Seco 90,0 ; 000 10,0 0,85 |- Passivagao Dielétrica
.o Chaveamento
Umido 1.7591(6,9 277,2 ]|0,71 ||47.338 .
(Switching)

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Os aminodcidos basicos demonstraram comportamentos distintos e complementares
para aplicagdes em sensores. A Arginina fornece a maior condutividade absoluta em meio
umido (ideal para detec¢do de baixos teores de umidade), enquanto a Lisina oferece a maior
variagdo relativa de impedancia (efeito On/Off), ideal para deteccdo de limiar. Em todos os
casos funcionalizados, a presenca do elemento de Warburg no modelo (B) confirma a transi¢ao
de um mecanismo puramente eletronico para um condutor idnico-eletronico misto governado

pelo Mecanismo de Grotthuss.

3.1.8 Conclusao da Caracterizacio dos Materiais
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A estratégia de desenvolvimento dos sensores baseou-se na selegdo de Nanotubos de
Carbono de Paredes Multiplas (MWCNT) devido ao seu balango otimizado entre alta area
superficial especifica (essencial para a exposi¢do dos sitios ativos) e estabilidade mecanica,
com viabilidade econdmica superior aos analogos de parede simples [119]. O tratamento acido
oxidativo preliminar ndo apenas purificou o material, mas introduziu deliberadamente defeitos
estruturais na rede, conforme evidenciado pelo aumento da razdo Ig/Ip na espectroscopia
Raman. As andlises de XPS e FTIR corroboram a formacdo de uma superficie quimicamente
heterogénea, contendo predominantemente grupos acidos carboxilicos (-COOH) nas bordas e
espécies epoxido (C-O-C) e hidroxila (-OH) no plano basal [120].

A analise termodindmica e cinética das possiveis rotas de funcionalizagdo sugere
fortemente que a amidagdo direta ndo foi o0 mecanismo dominante sob as condigdes brandas
empregadas. A formag¢do da ligacdo amida via condensacdo direta entre carboxilatos e aminas
¢ cineticamente desfavorecida devido a alta energia de ativagdo necessaria para a eliminagao
de dgua (Esquema 1).

Esquema 1:

MWCNT — COOH + HoN — R -2 MWCNT — CO — NH — R + H,O

Na auséncia de agentes de acoplamento (e.g., carbodiimidas) ou temperaturas elevadas,
os sitios carboxilicos tendem a permanecer em sua forma protonada ndo reativa [121].

Em contrapartida, as evidéncias experimentais apontam para a aminag¢ao nucleofilica via
abertura de anéis epoxidos como a rota preferencial. Este processo ¢ termodinamicamente
impulsionado pela liberagdo da consideravel tensdo anular (~114 kJ/mol) do anel de trés
membros do epoxido. Conforme ilustrado na Figura 40, o par de elétrons livres do nitrogénio
do grupo amino atua como nucledfilo, realizando um ataque do tipo ao carbono eletrofilico do

epoxido.

Figura 40 - Mecanismo proposto para a funcionalizagdo dos MWCNTs via aminagdo nucleofilica. O ataque do
grupo amino ao anel epoxido tensionado resulta na formagao de uma ligagdo covalente C-N e na geragao
simultdnea de um grupo hidroxila vicinal (-OH)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Este mecanismo (Esquema 2) resulta em uma modificacdo quimica dupla e sinérgica
da superficie:

Esquema 2. Reacdo de Aminacao via Abertura de Epoxido:

MWCNT — (C — O — C)epsai + HON — R — MWCNT(OH) — NH — R

A evidéncia quantitativa mais contundente dessa transformagdo quimica reside nos
dados de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, especificamente na comparagdo entre a
matriz base e a amostra funcionalizada com Arginina. A matriz oxidada (MWCNT-Ox), rica
em epodxidos ndo reagidos, apresentou um comportamento resistivo sob umidade
(Re=197,3KQ) com transporte difusional desprezivel (o ~ 10Q-s~1/?), indicando a
incapacidade desses grupos isolados em sustentar a condugao idnica.

Em contraste absoluto, a amostra MWCNT-Arg exibiu um colapso da resisténcia
para 5,5 KQ e o surgimento de um coeficiente de Warburg massivo de o ~ 168.227 Q - s~1/2),
Este aumento de quatro ordens de magnitude na difusdo protonica ¢ a prova matematica da
alteracdo quimica da superficie. Ele s6 ¢ possivel devido a criagdo da estrutura mostrada
na Figura 36: a presenca simultdnea do grupo guanidino (da arginina) e da nova hidroxila
vicinal, gerada pela abertura do epdxido, cria uma rede densa de sitios doadores/aceitadores de

préotons, reduzindo drasticamente a barreira energética para o mecanismo de salto de
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Grotthuss [118]. Portanto, os dados elétricos sugerem o mecanismo quimico de amina¢do como

a rota efetiva de funcionalizagao.

3.2 RESPOSTA DOS SENSORES

3.2.1 Analise Sensorial Individual

A eficacia de um sistema de deteccdo de gases, como um nariz eletronico, ¢
fundamentalmente avaliada por duas métricas principais: sensibilidade e seletividade [122]. A
sensibilidade dita a menor concentracdo detectavel de um analito, enquanto a seletividade
refere-se a capacidade do sistema de distinguir entre diferentes compostos quimicos. Neste
estudo, um conjunto de sensores (array) foi desenvolvido a partir de nanotubos de carbono de
multiplas paredes oxidados (MWCNT-Ox) e, subsequentemente, funcionalizados com os
aminoacidos: Arginina, Acido Glutdmico, e Lisina. A performance deste array foi avaliada
frente a trés VOCs: Acetona, Etanol ¢ Metanol. A serem avalisados de forma individual, ¢
posteriormente, como objetivo desse trabalho, avaliados em conjunto.

A performance de cada sensor foi avaliada individualmente para determinar seus
principais pardmetros de mérito, como a sensibilidade e o limite de deteccdo, frente a trés
compostos organicos volateis. Para isso, foi necessario estabelecer uma conversdo confidvel
entre a vazao controlada pelo sistema (mL/min) e a concentragdo real do analito em partes por
milhdo (ppm).

Para este fim, foi desenvolvido em laboratério um método de calibra¢do por gravimetria
em fluxo. Utilizando uma balanga analitica de precisdo, foi medida a massa de cada VOC
consumida (Am) ao se borbulhar um fluxo conhecido de gas de arraste (V'VOC) por um
intervalo de tempo predeterminado (t) [123]. A taxa de evaporacdo molar do analito (n"VOC)
foi entdo calculada pela Equagdo 11:

(Equagao 11)

. _ Am
Nyoc = 37

Onde M representa a massa molar do respectivo VOC. A concentracdo final em ppm,
que representa a fracdo molar do analito no fluxo de gés total (V total), foi determinada pela
Equacdo 12, onde (n'ar) ¢ a taxa molar do gas de arraste (ar), estimada a partir do volume

molar de um gas ideal em condigdes de laboratério (Vm):
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C

o = (%) X 106 ~ (M) x10° onde n, = "fv—ni“’ (Equagio 12)

nyoc+nar Nar

Este procedimento empirico permitiu a obtengdo de fatores de conversdo robustos para
cada analito, sob as condi¢des experimentais deste trabalho. As relagdes médias estabelecidas
foram:

I mL/min de acetona = 10.5 ppm,
1 mL/min de metanol = 4.6 ppm

I mL/min de etanol = 2.55 ppm.

Com as curvas de calibragdo devidamente expressas em unidades de concentracio
(ppm), foi possivel entdo calcular um parametro de mérito crucial para a analise de tragos, o
Limite de Detecgao (LOD).

O LOD foi calculado para cada par sensor-analito com base na metodologia
recomendada pela IUPAC, utilizando os parametros da regressao linear da curva de calibragao.
O célculo foi realizado conforme a Equacao 13, que define o LOD como a concentragdo que
produz um sinal analitico distinguivel do ruido da linha de base com um nivel de confianga
estatistico [124] (tipicamente 99%):

330

LOD = -~ (Equacdo 13)

Nesta equagdo, o representa o desvio padrao do ruido da linha de base, estimado a partir
do desvio padrdo do intercepto-y da reta de calibracdo obtida pelo método dos minimos
quadrados. O parametro S corresponde a sensibilidade analitica do sensor, que ¢ numericamente
igual a inclinacdo (slope) da curva de calibra¢dao (R vs. concentracdo em ppm) em sua regiao

linear.

3.2.1.1 MWCNT-Ox

O sensor de¢ MWCNT-Ox ndo funcionalizado serve como uma linha de base para
quantificar o impacto da funcionalizacdo. Este sensor demonstrou uma resposta linear e
consistente para Metanol e Acetona (R? > 0.99), com sensibilidades absolutas de 0.137 ¢ 0.121
(unidade de resposta/ml/min), respectivamente. Seu melhor limite de detec¢dao foi de 5.93
ml/min para a Acetona. No entanto, sua resposta ao Etanol foi notavelmente inferior,

apresentando a menor sensibilidade entre todos os analitos (0.065), indicando uma afinidade
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intrinseca menor com esta molécula (Figura 41). A capacidade de detec¢do do sensor
MWCNT-Ox puro ¢ atribuida a presenca de grupos carboxilicos (-COOH) em sua superficie,
resultantes do processo de oxidacao.

Estes grupos polares atuam como sitios ativos para interagdes, principalmente através
de ligagdes de hidrogénio com as moléculas polares dos VOCs [102]. A performance deste
sensor, embora funcional, valida a necessidade de funcionalizagdo para amplificar a
sensibilidade e, mais importante, para introduzir diferentes graus de seletividade no sistema,

permitindo a criagdo de um padrao de resposta distinto para cada analito.

Figura 41 — Curva de calibragdo do Sensor de MWCNT-Ox. a) Acetona; b) Etanol; ¢) Metanol

Curva de Calibragao para Acetona - Sensor: MWCNT-Ox

a) 10— RegressioLinesr ®*-09958)

¥ Dados Experimentais

Resposta do Sensor (Média dos Picos)
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b 7.5 — Regressao Linear (8= 09922) ol DﬂiDstper\menIm; 45)
3 Dados Experimentais C

Resposta do Sens:

20 30
Concentragao de Etanol (mi/min) Concentragao de Metanol (mi/min)

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

3.2.1.2 MWCNT-Ox Funcionalizado com Acido GlutAmico

O sensor funcionalizado com Acido Glutdmico demonstrou um desempenho solido e
contribuiu significativamente para a seletividade do array. Apresentou excelente linearidade
para todos os VOCs (R? > 0.99) e se destacou na detecg¢@o de Etanol, com uma sensibilidade de
0.152, superando largamente o sensor de MWCNT-Ox puro (0.065) para este mesmo analito.

Seu melhor limite de detecgdo foi de 5.59 ml/min para o Metanol, um valor

competitivo que demonstra sua eficacia. A causa de seu comportamento distinto reside na
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natureza de sua cadeia lateral. Diferente da Arginina e da Lisina, o Acido Glutimico é um
aminodcido acido, possuindo um grupo carboxilico terminal que lhe confere uma carga negativa
em pH neutro. Essa inversdo de carga pode criar um ambiente eletronico completamente
diferente na superficie do sensor. Embora também seja capaz de formar ligacdes de hidrogénio,
sua natureza acida modula as interacdes de forma unica, o que explica sua afinidade particular
com o Etanol e seu padrao de resposta geral, que ¢ crucial para diferenciar os VOCs quando

analisado em conjunto com os outros sensores do array [125].

Figura 42— Curva de calibragdo do Sensor de MWCNT-Ox funcionalizado com Ac.Glutdmico em a) Acetona;
b) Etanol; ¢) Metanol

Curva de Calibragao para Acetona - Sensor: MWCNT-Ox + Ac. Glutamico
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

3.2.1.3 MWCNT-Ox Funcionalizado com Arginina

A funcionalizagdo com Arginina resultou no sensor de mais alto desempenho de todo
o array. De forma conclusiva, este sensor exibiu a maior sensibilidade para todos os trés VOCs
analisados: Metanol (0.187), Etanol (0.182) e Acetona (0.176). Consequentemente, ele também

apresentou os limites de detec¢do mais baixos, alcangando um impressionante valor de 1.94
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ml/min para a Acetona. A excelente linearidade (R? > 0.995 para todos os analitos) confirma a
robustez e a previsibilidade de sua resposta, tornando-o o pilar do sistema de detecgdo. O
sucesso proeminente da Arginina pode ser atribuido a sua estrutura quimica tnica. Sua cadeia
lateral contém um grupo guanidinio, que ¢ fortemente basico e se mantém protonado (com carga
positiva) em pH neutro [31] Esta caracteristica favorece fortes interacdes eletrostaticas, e
também disponibiliza multiplos doadores de ligacdo de hidrogénio (grupos N-H). Essa
abundancia de sitios de interacdo possivelmente maximiza a adsor¢ao das moléculas polares
dos VOCs [126]. Resultando em uma perturbagao eletronica mais significativa na superficie do

nanotubo e, consequentemente, em uma variacao de resisténcia mais acentuada.

Figura 43 — Curva de calibracdo do Sensor de MWCNT-Ox funcionalizado com Arginina em a) Acetona; b)
Etanol; ¢) Metanol

a) Curva de Calibragao para Acetona - Sensor: MWCNT-Ox + Arginina

—— Regresséo Linear (R = 0.9981)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

3.2.1.4 MWCNT-Ox Funcionalizado com Lisina

O sensor com Lisina apresentou um comportamento diferente dos outros, e talvez, o
mais interessante do ponto de vista da seletividade. Ele demonstrou uma alta sensibilidade a

Acetona (0.161), sendo o segundo melhor sensor para este composto. Em contrapartida, sua
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resposta ao Etanol foi praticamente nula, com uma correlagao linear inexistente (R? =~ 0.0048),
indicando que ele € "cego" a esta molécula. Sua performance com o Metanol foi modesta, porém

funcional.

Esta "seletividade negativa" ¢ um resultado poderoso. A Lisina, sendo um aminoacido
basico, devido ao grupo amina terminal em sua cadeia lateral, exibe uma boa afinidade com a
Acetona, similarmente a Arginina [127, 128]. No entanto, sua incapacidade de detectar Etanol
sugere que a interagdo especifica entre a Lisina e o Etanol pode ser desfavoravel, seja por

impedimento estérico ou por repulsdo eletronica [129].

Na pratica, este sensor atua como uma diferenciadora chave, uma resposta forte deste
sensor na auséncia de resposta dos outros poderia indicar a presenga de Acetona, enquanto a
auséncia de sua resposta em meio a sinais fortes dos outros sensores poderia apontar para o

Etanol.

Figura 44 — Curva de calibra¢do do Sensor de MWCNT-Ox funcionalizado com Lisina em a) Acetona; b)
Etanol; ¢) Metanol

a) Curva de Calibragao para Acetona - Sensor: MWCNT-Ox + Lisina

—— Regresso Linear (R* = 0.9905)
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3.2.1.5 Performance do Array; Acetona

A analise comparativa do array sensorial para a detec¢do de Acetona evidencia uma
consisténcia notavel entre a sensibilidade bruta e a estabilidade do sinal, com um destaque
inequivoco para a funcionalizagdo com grupos guanidinicos. Enquanto o MWCNT puro
apresentou uma resposta basal moderada, a amostra funcionalizada com Arginina consolidou-
se como o material de desempenho superior em todas as métricas, exibindo a maior
sensibilidade angular (m = 1,761) e o menor limite de detec¢do (LOD = 1.94 mL/min). A
linearidade global para este analito foi excepcionalmente robusta, com coeficientes de
determinagdo (R?) proximos a 0,998, o que valida a alta previsibilidade do sistema para o
monitoramento de vapores carbonilados.

Este comportamento superior ¢ fundamentado diretamente no mecanismo de aminagao
via abertura de anel epdxido descrito nas se¢des de caracterizagdo. Ao contrario de rotas de
acao classica (que poderiam consumir sitios ativos ou gerar conformagdes desfavoraveis), o
ataque nucleofilico ao epdxido garantiu que a cadeia lateral da Arginina permanecesse
quimicamente intacta e projetada para fora da superficie do nanotubo. No caso da Acetona, a
interagdo ¢ regida pela forte afinidade eletrostatica e formacao de pontes de hidrogénio entre o
oxigénio da carbonila do analito (aceptor) e os multiplos sitios doadores de protons (N-H) do
grupo guanidinio exposto. Este mecanismo de adsor¢do especifica maximiza a concentragao
local do analito na interface do sensor, em concordancia com modelos de interagdo dipolo-
dipolo e ligag¢ao de hidrogénio [130].

De acordo com o fundamentado por Christensen et al. (2022) [131], essa elevada
densidade de intera¢des na interface promove uma perturbacao eletronica significativa na rede
condutora do nanotubo (transferéncia de carga ou alteracdo de mobilidade), resultando em
variagoes de resisténcia proporcionais a concentragdo do gas. A estabilidade conferida pela
estrutura rigida e rica em nitrogénios da Arginina permitiu atingir o melhor limite de detec¢ao
analitico, superando a Lisina (LOD = 7,13 mL/min).

A inferioridade relativa da Lisina neste caso corrobora a analise estrutural prévia: sua
longa cadeia alifatica atua como uma barreira dielétrica que, embora 1til para fendmenos de
chaveamento em umidade, dificulta a intera¢do eletronica direta de vapores apolares ou
moderadamente polares (como a acetona) com a rede de carbono, resultando em uma relagao
sinal-ruido menos favoravel. Tais resultados confirmam que a densidade superficial de sitios
ativos nitrogenados (guanidina) preservados pela rota via epoxido € o fator determinante para

a deteccdo eficiente de Acetona, conforme sumarizado na Tabela 9.
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Tabela 10 - Sensibilidade, LOD e R2 , para ACETONA

Sensibilidade Limite de Detecgao|Coeficiente de

Sensor (m) (LOD) (ml/min) Determinagao (R?)
MWCNT-Ox +

Arginina 1.761 1.94 9.981

MWCNT-Ox +

Lisina 1.605 7.13 9.905

MWCNT-Ox + Ac.

Glutamico 1.280 11.22 9.778

MWCNT-Ox (Puro) 1.211 593 9.958

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

3.2.1.6 Performance do Array; Etanol

Para o Etanol, a andlise do array revela uma dicotomia funcional critica para a
seletividade do nariz eletronico: a alta afinidade versus a exclusdo estérica. A Arginina
manteve-se como o sensor de maior ganho (m=1,822), demonstrando sua capacidade de atuar
como um receptor universal eficiente. Em contrapartida, a Lisina exibiu um comportamento de
"cegueira seletiva", apresentando uma sensibilidade nominal negligenciavel e um LOD
virtualmente indeterminado. Essa disparidade ¢ essencial para a ortogonalidade do sistema,
permitindo a discriminag@o de vapores quimicamente similares. Do ponto de vista mecanistico,
a interacdo com o Etanol depende primariamente da formacao de ligacdes de hidrogénio com a
hidroxila alcodlica. A Arginina, rica em nitrogénios, oferece uma superficie densa em sitios
receptores de H-bond. Ja no caso da Lisina, a longa cadeia alifatica hidrofobica parece impor
uma barreira conformacional que dificulta a aproximagao e a adsorcdo eficaz das moléculas de
etanol na parede do nanotubo. Essa modulagdo da resposta via impedimento estérico ou
afinidade quimica confirma que a funcionaliza¢@o nio apenas cria sitios de ligacdo, mas altera
a termodinamica de adsorcdo superficial. Enquanto a Arginina amplifica o sinal via perturbagao
eletronica direta, a Lisina atua como um filtro passivo, resultando em perfis de resposta

complementares apresentados na Tabela 10
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Tabela 11 — Sensibilidade, LOD e R* , para ETANOL.

Sensibilidade  Limite de Detecgao Coeficiente de

Sensor (m) (LOD) (ml/min) Determinagao (R?)
MWCNT-Ox +

Arginina 1.822 4.58 9.982
MWCNT-Ox + Ac.

Glutamico 1.524 24.13 9.919
MWCNT-Ox (Puro) 654 27.99 9.922
MWCNT-Ox +

Lisina 6 ~2295 (Nao aplicavel) ---

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

3.2.1.7 Performance do Array; Metanol

A resposta do sistema ao Metanol, o0 menor analito da série alcoodlica, demonstra a
recuperagdo da atividade sensorial baseada na difusividade e polaridade da molécula.
Novamente, a Arginina liderou a performance com sensibilidade de 1,869 e excelente limite de
detec¢do (2,97 mL/min). Um dado notdvel foi o desempenho do MWCNT-Ox puro, que
superou os derivados de Acido Glutamico e Lisina neste caso especifico. A explica¢io para
este fendmeno reside na acessibilidade dos sitios. O Metanol, devido ao seu pequeno volume
molecular, consegue interagir eficazmente com os defeitos oxigenados (hidroxilas e carboxilas)
nativos da superficie do nanotubo oxidado, sem sofrer as restrigdes difusionais impostas pelas
camadas organicas mais densas do Acido Glutimico ou da Lisina. A Arginina, contudo, supera
essa barreira gragas a sua extrema polaridade e capacidade de atrair o analito via interagdes
dipolo-dipolo intensas. Conforme observado na Tabela 9, a precisdo da interface sensor-gas
para o Metanol ¢ governada pelo equilibrio entre a disponibilidade de sitios polares e a
facilidade de acesso estérico, resultando em um array capaz de detectar este vapor toxico com

alta confiabilidade.
Tabela 12 — Sensibilidade, LOD e R’ , para METANOL.

Sensibilidade  Limite de Detecgao Coeficiente de

Sensor (m) (LOD) (ml/min) Determinagao (R?)
MWCNT-Ox +

Arginina 1.869 2.97 9.956
MWCNT-Ox + Ac.

Glutamico 1.297 5.59 9.974
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MWCNT-Ox (Puro) 1.367 9.36 9.945

MWCNT-Ox +
Lisina 948 39.14 9.609

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

Em suma, a estratégia de funcionalizagdo de MWCNT-Ox com aminoécidos de
diferentes naturezas quimicas provou ser altamente eficaz, ndo pela busca de um tnico sensor
'ideal', mas pela constru¢ao de uma matriz com diversidade de respostas (cross-selectivity). A
andlise conjunta das figuras de mérito revela papéis distintos e complementares para cada
material na arquitetura do nariz eletronico:

- Arginina: Atuou consistentemente como o sensor de maior ganho (high-gain),
elevando a sensibilidade global do sistema para todos os analitos testados. Sua alta desordem
estrutural (vista no Raman) e riqueza de grupos funcionais nitrogenados garantem que até
baixas concentra¢des de VOCs sejam detectadas.

- Acido Glutdmico: Ofereceu respostas intermediarias e estruturalmente estabilizadas,
fundamentais para evitar a saturacdo do sistema e fornecer um vetor de resposta distinto da
Arginina.

- Lisina: O comportamento da Lisina foi o diferencial mais estratégico. Ao apresentar
uma resposta robusta para a Acetona, mas atuar como um filtro de bloqueio (‘cegueira seletiva')

para o Etanol, ela introduz uma variancia nao-linear na matriz de dados.

Essa combinacdo de alta sensibilidade da Arginina contrastada com a seletividade
negativa da Lisina e a estabilidade do Acido Glutimico gera uma impressio digital olfativa
{inica para cada gas. E justamente essa variabilidade na interacio (afinidade vs. exclusdo) que
permite aos algoritmos de reconhecimento de padrdes discriminar, com alta confianca,
compostos quimicamente similares como o Etanol e o Metanol, validando o sistema para

aplicagdes de monitoramento ambiental complexo [132].

3.2.2 Analise Sensorial Coletiva

Enquanto a andlise individual revela a sensibilidade de cada sensor, a verdadeira
capacidade de um nariz eletronico reside na sua performance coletiva. O arranjo de cinco
sensores gera uma "assinatura" ou "impressao digital" quimica Unica para cada analito, e ¢ a

andlise multivariada deste padrdao de resposta que permite a discriminacado e classificacdo dos
101



vapores. Para este fim, foram empregadas duas técnicas de reconhecimento de padrdes: a
Anadlise de Componentes Principais (PCA) como método exploratdrio ndo supervisionado, e a

Andlise de Discriminante Linear (LDA) como método de classificagdo supervisionado [133].

322.1P.CA

O PCA ¢ uma técnica de redugdo de dimensionalidade cujo objetivo € reprojetar os
dados em um novo sistema de coordenadas, os Componentes Principais (PCs), de modo a
maximizar a variancia dos dados nas primeiras dimensdes. Matematicamente, a partir de uma
matriz de dados autoescalada Z, o PCA resolve o problema de autovalores para a matriz de

covariancia C [134]:

Cv=2A (Equagdo 14)

Onde os autovetores v formam a matriz de loadings (V), que define as dire¢des dos
novos eixos (PCs), e os autovalores A representam a variancia capturada por cada PC. As
coordenadas das amostras neste novo espago, os scores, sao obtidas pela projecdo. T = ZV.
Aplicando o PCA ao conjunto de dados, verificou-se que os dois primeiros componentes
principais capturaram a vasta maioria da informacao. O PC1 foi responsavel por 89,16% da
variancia total, enquanto o PC2 explicou 8,97%. Juntos, PC1 e PC2 representam 98,13% da
variancia acumulada, indicando uma excelente representa¢cdo dos dados originais em um espago
bidimensional.

O gréafico de scores de PC1 versus PC2 (Figura 45) demonstra a capacidade do arranjo
de sensores em discriminar os VOC’s. Observa-se a formagao de trés agrupamentos distintos:
as amostras de metanol localizam-se na regido de scores negativos de PC1, enquanto as de
acetona e etanol concentram-se na regido de scores positivos, sendo separadas entre si ao longo

do eixo PC2 [135].
Figura 45 - PCA; Metanol; Etanol; Acetona
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Para refinar a separagdo entre acetona e etanol, (Figura 46) foi observado uma boa
discriminacdo entre eles, quando o VOC metanol ¢ retirado. Isso reforca a distingdo entre os
grupos. Para essa separagdo, os sensores S3 (Acido Glutdmico) e S4 (Lisina) sdo os mais
influentes [136]. Além dessa analise, para fins de comparagdo, foram plotados os graficos para

acetona e metanol (Figura 47(a) ) e Metanol e Etanol (Figura 47(b)).
Figura 46 - PCA; Acetona vs Etanol
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3.2.2.1.1 Analise Linear Discriminante (LDA) Global
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Seguindo a analise exploratdria, a LDA foi aplicada como um método supervisionado
para construir um modelo de classificagdo. A LDA busca encontrar um subespago de projecao
que maximize a separabilidade entre as classes, o que ¢ alcangado ao maximizar a razao entre
a variancia interclasses (SB ) e a variancia intraclasses (SW), otimizando o critério de Fisher

[136]:

J(W)=(IWTSWW|)/(IWTSBWI) (Equagdio 15)

Os autovetores resultantes formam a matriz de projecdo W que define os
Discriminantes Lineares.

O grafico de scores da LDA (Figura 48) demonstra uma separagdo tao boa quanto em
comparagdo a PCA. Os agrupamentos de cada VOC sdo compactos e a distancia entre os
centrdides dos grupos ¢ maximizada, um resultado esperado da natureza supervisionada do
algoritmo [137].

Figura 48 - LDA VOC’s — Metanol, Etanol e Acetona.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)
A performance quantitativa do classificador foi avaliada por meio de um procedimento
de validagdo cruzada estratificada de 10 parti¢cdes. Este método robusto garante uma estimativa
imparcial do desempenho do modelo [138]. O classificador alcangou uma acuracia média de

classificagdo de 69,46% =+ 10,21%.
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A matriz de confusdo, Tabela 9, derivada da validagdo cruzada, detalha a performance
por classe. Observa-se uma excelente taxa de acerto para Metanol e Etanol. A classe Acetona
apresentou a maior parte das classificagcdes incorretas, sendo ocasionalmente confundida com
Etanol, o que € consistente com a maior proximidade entre estes grupos observada na PCA.

Portanto, os resultados combinados da PCA e LDA confirmam a capacidade do nariz
eletronico em separar e classificar os trés VOC’s estudados. O PCA demonstrou a formagao de
agrupamentos distintos, enquanto a LDA otimizou essa separacdo e forneceu um modelo de

classificagdo com performance quantitativa significativa [139].

Tabela 13 - Matriz de Confusao

Classe Predito como  Predito  Predito como  Total de Taxa de
Verdadeira Acetona  como Etanol ~ Metanol Amostras | Acerto (%)
Acetona 12 11 0 23 52.2
Etanol 1 24 1 26 92.3
Metanol 0 2 26 28 92.9

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

4 CONSIDERACOES FINAIS

A etapa de sintese e caracterizagdo demonstrou que as rotas quimicas adotadas foram
bem-sucedidas na producdo de compositos hibridos de nanotubos de carbono. A oxidacao
inicial via método de Hummers modificado foi eficaz na criagdo dos sitios ativos necessarios
(epoxidos e hidroxilas), enquanto a subsequente funcionalizagdo com os aminoacidos L-
Arginina, L-Lisina e L-Acido Glutdmico ocorreu de forma efetiva. As analises de FTIR e XPS
forneceram evidéncias robustas do mecanismo de aminagdo nucleofilica via abertura de anel
epoxido, refutando a hipdtese de amidagdo classica. A confirmagao se deu pelo deslocamento
da banda de epdxido para frequéncias de ligacao covalente C-N e pela preservagdo dos grupos
carboxilatos livres, validando uma estratégia que mantém a integridade funcional das
biomoléculas imobilizadas.

Além da confirmagdo quimica, os resultados sugerem que a ancoragem dos
aminodcidos teve um impacto positivo e direto na arquitetura do nanomaterial. As imagens de

MEV e os dados de Raman revelaram que a presenca das moléculas organicas promoveu uma
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significativa desaglomeragdo dos feixes de nanotubos e uma alteragdo controlada na
hibridiza¢do da rede (sp?> = sp?). Essa mudanga morfologica, aliada a nova quimica de
superficie rica em grupos nitrogendados e oxigenados, foi determinante para superar a inércia
quimica dos nanotubos puros e potencializar a interagdo com os vapores alvo.

Na analise sensorial individual, cada sensor apresentou uma assinatura cinética e de
sensibilidade distinta, comprovando a ortogonalidade do array. O sensor funcionalizado
com Arginina destacou-se pela alta sensibilidade global, impulsionada pela exposicdo dos
grupos guanidinio. Em contrapartida, o sensor de Lisina ofereceu um pardmetro critico de
seletividade e passivagdo dielétrica, resultando em respostas diferenciadas para alcoois. O
sistema demonstrou robustez para operar em ambiente de alta umidade (~83%) e detectar
concentragdes na faixa de dezenas de ppm, com limites de detec¢do estimados em
aproximadamente 20 ppm para a acetona no melhor cenario, atendendo aos requisitos analiticos
para aplicacdes de monitoramento ambiental e clinico.

Por fim, a analise coletiva dos sensores através de ferramentas estatisticas
multivariadas (PCA e LDA) consolidou a efic4cia do nariz eletronico desenvolvido. O sistema
foi capaz de discriminar inequivocamente entre Acetona, Metanol e Etanol, gerando clusters
bem definidos e padrdes de resposta Uinicos para cada composto. A matriz de confusdo do
modelo LDA apontou taxas de acerto superiores a 90% para os alcoois, confirmando que a
combinagdo de sensores funcionalizados com aminoéacidos ¢ uma abordagem poderosa para a
identificagdo precisa de VOCs, mesmo em matrizes quimicamente similares.

Desta forma, conclui-se que a biomimética, através do uso de aminodcidos como
elementos de reconhecimento em nanomateriais de carbono, ¢ uma estratégia viavel, de baixo
custo e eficiente para operar a temperatura ambiente. A rota de sintese via epoxido mostrou-se
superior por preservar os grupos funcionais laterais dos aminoacidos, resultando em sensores
que superam as limitagdes de seletividade e consumo energético dos dispositivos tradicionais

de 6xidos metalicos.
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