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RESUMO

Na industria de mineragdo de ferro se utiliza a flotacdo catidnica reversa como técnica de
concentracdo mineral, empregando surfactantes como éter-amina e amida-amina como
coletores de quartzo. O monitoramento desses reagentes em efluentes industriais torna-se
fundamental tanto para o controle eficiente do processo quanto para a mitigagdo de impactos
ambientais. Entretanto, as técnicas convencionais utilizadas para essa finalidade, apresentam
limitagdes relacionadas ao elevado custo, a complexidade operacional e ao tempo de andlise,
0o que justifica a busca por abordagens alternativas baseadas em sensores quimicos
nanoestruturados de alta sensibilidade, baixo custo e resposta em tempo real. Este trabalho
apresenta um sensor quimiorresistivo baseado em buckypaper de nanotubos de carbono de
paredes multiplas funcionalizados (NTCPM-f) para detec¢dao e distingdo entre solugdes de
amida-amina e éter-amina e sais similares aos efluentes de flotacao (pH 9,5-9,8, 30 ppm). O
dispositivo foi caracterizado por microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia
Raman, testes elétricos de resposta quimiorresistiva, calculos de energia de ligacao por teoria
do funcional de densidade (DFT) e com dados estatisticos avaliados por andlise de
componentes principais (PCA). A andlise Raman revelou padrdes distintos de dopagem: a
amida-amina compensou o doping tipo-p do NaOH nas camadas externas (deslocamento nulo
em G'outer) € induziu redshift de —31 cm™ em G'inner, €nquanto comparativamente a éter-amina
apresentou redshift de —14 cm™ em G'inner. Nos testes elétricos o sensor apresentou resposta
quimiorresistiva superior para solu¢des com a amida-amina, com variagdo de 5,29% em
relacdo a agua deionizada, enquanto a éter-amina apresentou resposta de apenas 0,42%. Os
calculos DFT indicaram energia de ligagdo de —1,04 eV para amida-amina e —0,71 eV para
¢ter-amina, confirmando maior afinidade interfacial da amida-amina com os nanotubos. A
PCA permitiu a reducao da dimensionalidade dos dados experimentais, possibilitando a clara
discriminacdo entre os analitos com base na intensidade de resposta responsavel por 33,96%
da variancia e na cinética de recuperacdo do sensor representando 53,93% da variancia. Os
resultados obtidos a partir das analises realizadas demonstram a elevada capacidade do sensor

em detectar e distingdo de analitos quimicos contendo éter-amina e amida-amina.

Palavras-Chave: Nanotubos de Carbono. Sensor Quimiorresistivo. Amida-amina. Respostas.



ABSTRACT

In the iron mining industry, reverse cationic flotation is used as a mineral concentration
technique, employing surfactants such as ether-amine and amide-amine as quartz collectors.
Monitoring these reagents in industrial effluents is essential both for efficient process control
and for mitigating environmental impacts. However, conventional techniques used for this
purpose present limitations related to high cost, operational complexity, and analysis time,
which justifies the search for alternative approaches based on highly sensitive, low-cost
nanoengineered chemical sensors with real-time response. This work presents a
chemiresistive sensor based on buckypaper of functionalized multi-walled carbon nanotubes
(f-MWCNTs) for the detection and discrimination between amide-amine and ether-amine
solutions, as well as salts similar to those found in flotation effluents (pH 9.5-9.8, 30 ppm).
The device was characterized by scanning electron microscopy (SEM), Raman spectroscopy,
electrical chemiresistive response tests, binding energy calculations using density functional
theory (DFT), and statistical analysis through principal component analysis (PCA). Raman
analysis revealed distinct doping patterns: amide-amine compensated the NaOH-induced p-
type doping in the outer layers (no shift in Gouer) and induced a redshift of 31 cm™ in G'inner,
while ether-amine showed a smaller redshift of 14 cm™ in G'inner. In electrical tests, the sensor
exhibited a higher chemiresistive response to amide-amine solutions, with a variation of
5.29% relative to deionized water, whereas ether-amine showed a response of only 0.42%.
DFT calculations indicated binding energies of —1.04 eV for amide-amine and —0.71 eV for
ether-amine, confirming the stronger interfacial affinity of amide-amine with the nanotubes.
PCA enabled dimensionality reduction of the experimental data, allowing clear discrimination
between the analytes based on response intensity (33.96% of the variance) and sensor
recovery kinetics (53.93% of the variance). The results obtained from these analyses
demonstrate the high capability of the sensor to detect and discriminate chemical analytes

containing ether-amine and amide-amine.

Keywords: Carbon Nanotubes. Chemiresistive Sensor. Amide amine. Responses.
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1. INTRODUCAO

A mineragdo constitui um dos pilares da economia brasileira, tendo movimentado
cerca de R$ 120 bilhdes somente no ano de 2024, onde o minério de ferro representa 62%
desse faturamento. Segundo dados da Agéncia Nacional de Mineragdo (ANM) o
beneficiamento de ferro totalizou 447,2 milhdes de toneladas do material, colocando o pais
entre os maiores exploradores de minério do mundo (ROCHA et al.,, 2019; ANM, 2025).

A diferenciagdo mineralogica por métodos fisicos/quimicos como grade de oscilacao,
flotagdo pneumatica, entre outras, que sdo largamente aplicadas para a obtencdo de
concentrados de ferro. A busca por maiores percentuais de recuperagdo, tornou a flotacao
catidnica reversa uma técnica largamente aplicada, possuindo taxa de recuperacdo mineral
acima de 90% e grau de impurezas inferior a 4% (HAO et al., 2004; SAFARI et al., 2020;
MESQUITA et al., 2025).

A flotagdo cationica reversa destaca-se também pela alta capacidade de adsorcdo
superficial e as interagdes eletrostaticas dos reagentes com os minerais, conferindo a ela uma
seletividade e diferenciacao elevada. A técnica de flotagdo ocorre em meio aquoso e consiste
no uso de aminas como coletor de ganga e o amido na fun¢do de depressor dos minerais de
ferro. A associagdo de ferro ao mineral silicato inviabiliza a obteng@o de concentrados de alta
pureza, o que por consequéncia exige mais rigor nos parametros de processo. (MATOS et al.,
2022; NETO et al., 2023).

O surfactante tradicionalmente utilizado ¢ baseado em éter-aminas (féormula molecular
Ci5H33NO), comercialmente ¢ chamado de Flotigam 7100, com a agdo de coletar a ganga e
utiliza um floculante como depressor para separar os 6xidos de ferro, nesse caso o amido
(ROCHA et al,, 2019). A éter-amina, apesar de demonstrar competéncias significativas na
flotagdo, um dos principais impactos que podem prejudicar sua performance tanto em relagao
a custo quanto a seletividade ¢ o uso do amido como depressor, pois 0 manejo incorreto de
amido nas solugdes pode favorecer a formagdo de claratos deprimindo o quartzo e
aumentando o nivel de impurezas, vale ressaltar que a producao de amido ¢ majoritariamente
voltada para a indlstria alimenticia que por consequéncia diminui sua disponibilidade e
aumentando seu valor de mercado (AGUIAR et al., 2017; NETO et al., 2023).

A ascensdo da industria mineradora e a degradagdo ambiental sdo fatores que
implicam na exaustdo das reservas minerais, obrigando o setor a injetar recursos em técnicas
alternativas a fim a atender as demandas de mercado. Coletores alternativos tem sido

desenvolvidos baseados em combinagdes e/ou alteragdes de aminas para a obtengdo de
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concentrados ferriferos, alcancando percentuais de recuperacao similares aos do tradicionais,
porém fazendo o uso de depressor no processo.

A amida-amina (féormula molecular Ci7H3sN20), AA ou comercialmente Flotinor
5530 ¢ um surfactante cationico da familia das aminas graxas, utilizado para flotacdo em meio
alcalino com aplica¢des datadas a partir da década de 60 (WITTELSHEINM et al. 1967,
ROCHA, 2021). Rocha et al. apresentou estudos acerca do uso de amida-amina em ensaios de
microflotagdo na auséncia de amido como depressor, realizando analises a respeito da
influéncia de parametros caracteristicos de coletores como CMC (concentragdo micelar
critica) e pKa (forma exponencial da constante de dissociacdo 4cida), indicando que o coletor
se mantém seletivo sem a presenga do depressor e por possui CMC menor, pode ser aplicado
em menores concentragdes, indicativos como estes tornam o novo coletor favoravel gerando
impactos diretos nos custos de producdo (ROCHA et al. 2022)

O uso de coletores para alta recuperacdo metalirgica ¢ um dos principais fatores que
encarecem o processo, sendo assim surge o interesse de recuperacdo das aminas ao longo da
flotagdo e presentes em efluentes industriais (FERNANDES ef al. 2019). Além disso, os
reagentes sdo substancias quimicas de alta toxidade, onde o descarte irregular gera prejuizos
ao meio ambiente, causando contaminagdo e ameacam a saude humana (CARMO et al
2017). O reuso e monitoramento de substanciais presentes em efluentes industriais podem ser
apontadas como alternativas vidveis para tornar a atividade mais segura e sustentavel.

Portanto, a aplicagdo de sensores para a detecgdo de substancias quimicas € descrita na
literatura como método preciso de monitoramento, possuindo baixo custo e bom desempenho,
como exemplo os quimiorresistores. Sensores dessa classe baseiam suas respostas na variagao
da resisténcia elétrica ao ter o analito adsorvido na superficie ativa do sensor e podem ser
confeccionados a partir de matérias como polimeros, metais, nanomateriais, entre outros. O
uso de nanomateriais como detectores conferem ao dispositivo leveza e tamanho reduzido
associado a caracteristicas elétricas, térmicas e mecanicas (BRESLIN et al. 2019; PETERS et
al. 2023).

A elevada versatilidade estrutural e abundancia, tornou o caborno, um dos elementos
mais investigados na ciéncia dos materiais, cendrio que se estende aos seus aldtropos, como
os nanotubos de carbono (NTCs). Esses nanomateriais apresentam propriedades fisico-
quimicas notaveis, tais como elevada sensibilidade a espécies quimicas, alta condutividade
térmica e comportamento elétrico, o que os torna particularmente promissores para aplicagdes

em sensores (LUO & SWAGER, 2023).
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Em estudos recentes, como os conduzidos por Ferreira, L. et al (2022) e Ferreira, D. et
al. (2025), demonstraram a eficacia desses materiais na deteccdo de analitos complexos,
evidenciando elevada sensibilidade, seletividade e capacidade de distingdo entre diferentes
concentragdes. Tais resultados reforcam o potencial dos NTCs em aplicagdes analiticas,
incluindo sistemas de monitoramento quimico em processos industriais, como a flotagao
(FERREIRA et al, 2022; FERREIRA et al., 2025).

A capacidade de deteccao dos nanotubos, entre outras especificidades, torna-se uma
alternativa para a producao de detectores de analitos quimicos. Tendo em vista a necessidade
do monitoramento de reagentes quimicos, o presente estudo caracterizou um sensor baseado
em NTC funcionalizados, disposto em um substrato, posteriormente submetido a testes
vibracionais, morfologicos e quimiorresistivos. A resposta do sensor sera avaliada baseando-
se na variagao da resisténcia elétrica RO em contato com solugdes cationicas contendo éter-

amina e amida-amina.
1.1. Objetivos
1.1.1. Objetivo Geral

Caracterizar o desempenho de um sensor quimiorresistivo nanoestruturado baseado em
Nanotubos de Carbono de Paredes Multiplas funcionalizado com &cido carboxilico em termos de

aplicag@o quando exposto a solugdes catidnicas de éter-amina ¢ amida-amina.
1.1.2  Objetivos Especificos
— Compreender os mecanismos de interagdo entre o analito e a superficie sensora;

— Verificar a capacidade de distinguibilidade do sensor por meio das respostas elétricas para

diferentes analitos e concentragdes;

— Investigar as respostas vibracionais do sistema por meio de técnicas espectroscopicas via

espectroscopia Raman;
— Analisar a capacidade de selegdo do sensor por meio de dados estatisticos obtidos via PCA;

— Analisar a energia de ligag@o entre os surfactantes e os NTC via simulagdo computacional;
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1.2. Organizacao do Trabalho

A dissertagdo estd estruturada de modo a abranger desde a contextualizagdo do
presente trabalho até a andlise e discussdo dos resultados. A Secdo 1 apresentou o contexto da
pesquisa, sua relevancia e os objetivos geral e especificos. A Secdo 2 aborda os fundamentos
teoricos, incluindo nanotubos de carbono, sua funcionaliza¢do e estrutura em buckypaper,
sensores quimiorresistivos nanoestruturados, além da flotagdo catidnica reversa e o uso de
amida-amina como coletor.

A Secao 3 descreve os procedimentos experimentais, incluindo a fabricagao do sensor,
caracterizagdes morfologica, elétrica e vibracional, preparacdo dos analitos, testes
quimiorresistivos, analise por componentes principais € simulagdes computacionais. Por fim,
a Secao 4 apresenta e discute os resultados obtidos, abrangendo morfologia, respostas
elétricas, vibracionais e quimiorresistivas a avaliagdo da energia de liga¢do via simulacdo e a

discriminacao dos analitos por PCA.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

As se¢des seguintes apresentam os fundamentos tedricos que sustentam o presente
estudo, por meio de uma revisdo do estado da arte envolvendo nanotubos de carbono (NTC),
sensores nanoestruturados, o processo de flotagdo de minério, dispositivos quimiorresistivos e
os reagentes utilizados. Sdo abordados os principais conceitos, mecanismos € parametros
associados, com o objetivo de fornecer embasamento teérico e contextualizacdo adequada aos

temas desenvolvidos nesta pesquisa.
2.1. Flotacao de Minério

A flotagdo ¢ uma técnica de concentragdo mineral de granulometria entre 10-300 pm
(predominantemente, na faixa de 100 a 150 um), focada na diferenciacdo entre minerais de
ganga ¢ os de interesse, onde a versatilidade da sua aplicagdo se estende a varios grupos
minerais como, por exemplo, fosfatos, oxidos, silicatos, entre outros. O mecanismo de
separac¢do utilizado na flotacdo ¢ baseado na hidrofobicidade das particulas, que pode ocorrer
naturalmente ou de maneira induzida através do uso de reagentes. Na Figura 1 estd ilustrado o
processo de beneficiamento de minério, apresentando as etapas nas quais a flotacdo esta
inserida destacada em vermelho, onde nas primeiras etapas o material apos recebido ¢

processado, passando por etapas de britagem e moagem até chegar a etapa de separacao.

Figura 1 — Fluxograma do beneficiamento de minério.
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A elevada seletividade do processo de flotagdo constitui o principal fator que viabiliza
sua aplicacdo em larga escala, possibilitando a obtencao de concentrados com teores acima de
65% de minério de interesse (LIMA & VALADAO, 2008; MENEZES et al., 2017).

O processo de flotagdo, diferente de outros métodos, ndo se caracteriza exclusivamente
como um sistema quimico ou fisico, mas como uma técnica de separacdo baseada no controle
das interagdes interfaciais entre as fases solido, liquido e gas, as quais sdo influenciadas pela
presenca de reagentes na polpa. A interacdo entre espécies na interface liquido—gas,
especialmente na presenca de tensoativos, como surfactantes catidnicos ou anidnicos,
favorecem a separacdo seletiva de minerais em fun¢do de suas propriedades superficiais
(COUTO et al. 2016; PATTANAIK & VENUGOPAL, 2018).

A Figura 2 ilustra os mecanismos de separagdo em uma coluna de flotagao, divididos
entre as zonas de coleta e de limpeza. Apos a alimentagdo da polpa, a injecdo de gas gera
bolhas que promovem a separagdo seletiva dos minerais. Na zona de coleta ocorre a adesdo
das particulas hidrofobicas as bolhas, enquanto a zona de limpeza favorece a remocao de
particulas arrastadas mecanicamente, aumentando a seletividade do processo e a recuperagao

dos minerais de interesse.

Figura 2 — Representacgdo de coluna de flotag@o.
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A hidrofobicidade e da hidrofilicidade dos materiais ¢ um dos principais fatores que
implicam na separagdo efetiva, devido ao método utilizar bolhas de gas que carregam os
espécies mais hidrofobicas ajudando estas a adsorverem na superficie do liquido
desprendendo-as das particulas hidrofilicas, quando agitadas por meio de colisdes bolha—
particula. Em vista da suspensdo por bolhas de ar, a flotagdo aplica-se a minerais com
granulometria variada, porém mais desafiadoras para particulas < 37 um (PRAKASH et al.,
2018; MILHOMEM et al., 2018).

Em um contexto geral, a flotagdo de minério envolve processamento ¢ moagem do
material, dispersdo do minério em 4gua para a formagdo de polpa, adicdo de reagentes
(coletores ou depressores) e injecdo de gas para a formagdo de bolhas. Outros parametros
estdo relacionados a efetividade da flotagdo como o teor dos minérios, origem dos materiais
(oriundos de rejeitos ou de recuperagdo de barragens), pH da solugdo, tipo e concentracio dos
reagentes.

As modalidades mais comuns de flotagdo de minério sdo: direta e reversa e, quando
baseadas no tipo de coletor podem ser catidnica, anidnica ou ndo idnica. O método de
separacdo via flotagdo € principalmente aplicado no beneficiamento de minério de ferro,
podendo ser anidnica reversa do quartzo ativado, cationica reversa do quartzo e aniOnica
direta do 6xido de ferro. O que pode distinguir uma rota da outra ¢ o método de adsorcao e
fase de recuperagao (polpa ou espuma), por exemplo o mineral de valor se torna hidrofobico e
¢ recuperado na espuma ou hé adsor¢@o do coletor no mineral de ganga, como as aminas no
quartzo, flotando este e mantendo o mineral de interesse na polpa (MA et al., 2011; SAO

JOSE & PEREIRA, 2018).
2.1.1. Flotagao Catidnica Reversa

O processo de flotagdo catidnica reversa para a atividade mineradora trata-se da
separagdo entre os minerais de ganga e os minerais ferriferos. A diferenciacdo ocorre em meio
aquoso por cé¢lulas mecanicas ou em colunas de flotagdo, sua efetividade depende da
capacidade dos surfactantes e depressores aplicados. A técnica ¢ aplicada no beneficiamento
de minério apds a etapa de cominuicdao e deslamagem (ZHANG et al, 2021). A Figura 3
mostra a rota de flotagdo cationica reversa, ilustrando o processamento de minério, onde a
flotagdo ¢ repetida apds a obtencdo do concentrado, o nome desse concentrador ¢ o Qidashan,
desenvolvido na China e em produgdo desde a década de 80, aplicando a flota¢do direta para a

aquisicao de concentrados.
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Figura 3 — Rota de beneficiamento de minério com aplicacdo de flotagao catidnica reversa.
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A flotagdo cationica reversa segue algumas condi¢des especificas para sua eficacia,
como os tipos de coletores e depressores, bem como o controle de pH entre 8,0 — 10,5 para
regulagdo das aminas favorecendo a diferenciacdo por meio da eletronegatividade. O pH
alcalino ajuda a regular a carga da silica que deve ter sua superficie revestida pelo reagente
coletor (SILVA et al, 2021). O uso da técnica ¢ comumente aplicado para recuperagdo
mineral de hematita goethita, concentrados com outros minerais ferriferos podem ser obtidos
via flotagdo, porém em pH mais 4acido e na auséncia de depressores.

Os coletores aplicados devem possuir boa solubilidade relacionada a concentracao que
podem ser expressas por pardmetros como concentracao micelar critica (CMC), capacidade de
formagdo de bolhas de ar, possuir regides polares, tensoativos idnicos (sejam eles catidnicos
ou anidnicos), entre outros. Os floculantes utilizados como depressores melhoram a

seletividade facilitando a dispersao dos minerais de interesse.

2.1.2. Coletor Eter-Amina

, .

A éter-amina ¢ o principal surfactante utilizado na flotacdo catidnica reversa para
promover a separacao seletiva do quartzo e os minerais de ferro. A elevada seletividade desse

reagente estd associada a sua natureza anfifilica e a capacidade de interagir com as superficies
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minerais por meio de interacdes eletrostaticas e mecanismos de adsorcao superficial. Sua
estrutura molecular é composta por grupos amina, grupos éter e cadeias hidrocarbonicas. Na
Figura 4 pode ser observada a configuragdo molecular da éter-amina, o C esta apresentado em
azul ciano, H pela cor branca e em destaque vermelho e azul tem-se O e N, respectivamente

(MARQUES et al., 2025).

Figura 4 — Configuracdo molecular da éter-amina.
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Fonte: Adaptado de Marques et al (2025).

Os primeiros coletores utilizados na flotagdo cationica reversa eram baseados em
aminas graxas, que posteriormente foram substituidas pelas éter-aminas pela introducdo de
grupos polares [O-CH»)3] entre a cadeia hidrocarbonica R e a cabega polar amino NH. Essa
transi¢do ocorreu principalmente devido a maior solubilidade e dispersibilidade das éter-
aminas em meio aquoso, o que favorece sua distribuicdo no sistema de flotagdo, aumentando
a eficiéncia de adsor¢do nas superficies minerais consequentemente melhorando a
seletividade do processo (SILVA et al., 2022).

O desempenho da éter-amina na flotagdo catidnica reversa esta diretamente associado
ao uso de depressores, geralmente a base de amido de milho ou mandioca, responsaveis por
inibir a flotagdo dos minerais de ferro. Outro fator fundamental ¢ o controle do pH da polpa,
uma vez que ele influencia a especiacdo dos reagentes e sua capacidade de adsor¢do nas
superficies minerais. No caso das éter-aminas, em condi¢des alcalinas, tipicamente entre pH
9,5 ¢ 10,5, ocorre um equilibrio entre as formas molecular e protonada da amina, favorecendo
sua adsor¢ao na superficie do quartzo e, consequentemente, sua flotagdo (FAN et al., 2020;

ROCHA et al., 2021).
2.1.3. Coletores Alternativos para Flotagao

Os coletores tradicionalmente aplicados em flotacdo sdo baseados em éter-aminas, sua
composi¢do R-O-(CH»)3-NH> confere ao reagente boa solubilidade, natureza idnica e

covalente. Com o uso de depressor para melhorar a seletividade esses surfactantes alcangam
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percentuais de recuperagdo de ferro acima de 90%. Apesar de seu desempenho favoravel na
mineragdo, esses compostos sdo altamente toxicos e de dificil biodegradagao.

As alternativas investigadas visam a reducdo dos custos operacionais, impactos
ambientais e simplificagdo do processo. As aminas quaternarias, acidos graxos e surfactantes
biossintetizados, sdo apresentadas como coletores ndo convencionais e demonstraram
percentuais de recuperacdo proximos a faixa da éter-amina. Na Tabela 1 ¢ demonstrada a

comparag¢do entre os coletores convencionais € ndo convencionais.

Tabela 1 — Comparagao entre coletores utilizados na flotagdo cationica reversa de minério.

. Recuperacio A
Tipo de Coletor Mineral (%) Referéncia
. . Aguiar et al. (2017); Zang et al.
Eter-Amina 84 - 91 (2021)
Amida-Amina (em diferentes 85 _ 93 Vale S.A. (2021)
dosagens)
Aminas Primarias (dodecilamina) 70 — 85 BASF SE (2023)
Mlcroemulsao/Nanoemulsao de 82— 90 Moura et al. (2019)
Amina
Coletor com Farinha de Sorgo como 78 _ 86 Neto et al. (2023)
Depressor
Misturas Qe’ alquil eter—d@mmas e 83 92 AKZO NOBEL N. V. (2014)
alqui éter-monoaminas

Fonte: Autoria propria.
2.2. Amida-Amina para Flotacao de Minério

As aminas sdo pertencentes ao grupo de coletores derivados de NH3 conhecida como
amonia, a depender de seus nimeros de radicais hidrocarbonicos com ligagdes de nitrogénio se
dividem em primaria, secundarias, terciarias ou quando formam sais quaternarios. As rotas mais
comuns para a obtencdo das aminas sdo a aminacdo redutiva, substitui¢do nucleofilica e
alquilagdo de amina, normalmente utilizando insumos oriundos de 6leos e gorduras, tanto de
origem vegetal ou animal (PEIXOTO et al,, 2020; HUANG et al., 2023).

A amida ¢ definida como composto derivado do acido carboxilico e sao obtidas por meio
de acilacdo de NHs. Dentre as principais caracteristicas desse reagente, destacam-se a agdo
coletora por meio de atragdo eletrostatica. Na amida-aminas também sdo observados grupos
amino hidrofilicos os quais permitem uma adsorcdo seletiva para superficies minerais
(ROCHA, 2021). Na Figura 5 pode ser visualizado a estrutura quimica da amida-amina forma

molecular C;7H36N20, em cinza tem-se C, na cor branca H, em azul N e em vermelho O.
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Figura 5 — Estrutura quimica da amida-amina.
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Fonte: Adaptado de Silva et al. (2021).

Esse tipo de interacdo e a capacidade de atracdo dos minerais de quartzo tornou o uso
de amida-amina uma alternativa aos coletores ja existentes. Em testes pilotos realizados com
amostras de lamas ferriferas, o coletor apresentou uma média de concentrado de Fe acima de
90% na auséncia de um depressor, tornando o coletor altamente promissor para industrial (SILVA

etal,2021; ROCHA et al., 2021).
2.3. Técnicas de Deteccao de Analitos Quimicos

A detecgdo de analitos quimicos em matrizes liquidas ou gasosas constitui um campo
de pesquisa aplicavel ao setor ambiental, alimentar, industrial e biomédico (PETERS ef al.,
2023). Sensores quimicos sdao dispositivos capazes de converter a presenca ou concentragao
de um analito em um sinal mensuravel podendo ser do tipo elétrico, dptico ou mecanico,
geralmente por meio de dois componentes funcionais como, uma camada de reconhecimento
molecular, responsavel pela interacdo seletiva com o analito, e um transdutor, que converte a
resposta da camada de reconhecimento em sinal analitico quantificavel (TURNER, 2013).

A popularizacdo do uso de sensores quimicos ao longo das ultimas décadas foi
impulsionada pela miniaturizagdo de dispositivos, atrelada ao surgimento de novos materiais,
como por exemplo os nanomateriais. Além disso, o avango de plataformas de leitura de baixo
consumo energético, viabilizam aplicacdes que vao desde monitores portateis de qualidade do
ar até diagnosticos clinicos em ponto de cuidado.

As classes de sensores mais estudadas incluem os eletroquimicos, Opticos e
quimiorresistivos. Os sensores eletroquimicos baseiam-se na transferéncia de carga na

interface eletrodo-solugdo e sao classificados conforme a grandeza medida, como potencial,
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corrente, condutividade ou impedancia. Sensores amperométricos € voltamétricos operam
pela oxidagao ou redugdo do analito, gerando corrente proporcional a concentragdo, enquanto
os potenciométricos medem a diferenga de potencial em equilibrio, relacionada a atividade do
analito. Os sensores impedimétricos utilizam variagdes da impedancia para detectar interagdes
bioanaliticas, sendo sensiveis a mudangas de carga superficial e de camadas adsorvidas.
(NERI, 2015; BRESLIN, BRANAGAN & GARY, 2019).

A melhoria da seletividade e sensibilidade dos sensores, especialmente para a detec¢ao
de analitos em baixas concentragdes e de elevada toxicidade, pode ser alcancada por meio da
modificacdo da superficie dos eletrodos, utilizando nanomateriais e particulas poliméricas
(TURNER, 2013). Os principais atributos dos sensores eletroquimicos estdo relacionadas ao
seu baixo custo de fabricacdo, facilidade de miniaturizacao e compatibilidade com eletronica
integrada, tornando-os candidatos ideais para sistemas portateis, entre outros.

Os sensores Opticos baseiam-se na interagdo entre radiacdo eletromagnética e o analito
ou camada sensora para gerar sinal analitico. Os principais mecanismos incluem UV-vis,
fluorescéncia, SPR, SERS e colorimetria. Sensores de fluorescéncia detectam variacdes de
emissdo (quenching ou amplificacdo) com alta sensibilidade, os de SPR monitoram mudancas
no indice de refracdo na interface metalica e os SERS permitem identificacdo molecular com
alta sensibilidade devido a amplificagdo por nanoestruturas metéalicas. Sensores do tipo
colorimétricos utilizam mudancas de cor detectaveis visualmente ou por imageamento, sendo
adequados para aplicagdes em campo (LLOBET, 2013).

Os sensores quimiorresistivos detectam analitos por meio da variagdo da resisténcia
elétrica do material sensor quando em contato com as moléculas do analito. Os primeiros
materiais amplamente explorados sao os 6xidos metalicos semicondutores ou OMS como
SnO:z, ZnO, TiO: e WOs, ao interagir com moléculas oxidantes ou redutoras, o OMS altera a
concentragdo de portadores de carga, modificando reversivelmente sua condutancia. (DEY,
2018; SIM & KIM, 2023).

A descoberta das propriedades elétricas excepcionais dos nanotubos de carbono
(NTCs) e do grafeno abriu caminho para sensores quimiorresistivos operaveis a temperatura
ambiente, onde a adsor¢do de moléculas na superficie dessas nanoestruturas de carbono sp?
desloca os portadores de carga e altera diretamente a condutincia do material, sem
necessidade de aquecimento (LLOBET, 2013; SCHROEDER et al., 2019). A funcionalizacao
quimica dos NTCs com grupos polares, macrociclos ou polimeros permite ajustar a

seletividade do sensor a classes especificas de analitos, como aminas primarias, volateis
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organicos ou espécies i6nicas dissolvidas (NERI, 2015; SCHROEDER & SWAGER, 2018;
SCHROEDER et al., 2019; LUO & SWAGER, 2023).

2.4. Sensores Quimiorresistivos Nanoestruturado

Os sensores quimiorresistivos nanoestruturado sdo dispositivos que baseiam sua
resposta na variacdo da resisténcia elétrica & medida que o analito ¢ adsorvido na superficie
ativa. A combinagdo desses sensores a partir de nanomateriais confere a este sensitividade
elevada, baixo custo e tamanho reduzido (SIM et al., 2023; PETERS et al., 2023).

A versatilidade de aplicacao dos NTCs unida a suas caracteristicas especificas, tornou
este um material promissor na detec¢do de analitos quimicos. Usualmente, os NTCs formam
uma rede com distribui¢do aleatoria quando depositados sobre um substrato ou incorporados
em uma matriz polimérica, criando canais de conducao elétrica cuja resisténcia ¢ sensivel a
presenca de espécies quimicas.

O mecanismo de deteccdo baseia-se na adsor¢do de moléculas nas paredes dos
nanotubos, que pode alterar sua resisténcia elétrica por meio de doping eletronico ou de
alteracdo no transporte de cargas. Moléculas doadoras ou aceptoras de elétrons, como NO: ou
NHs, modificam a densidade de portadores de carga nos NTCs, enquanto a propria adsor¢ao
pode criar barreiras de potencial ou causar espalhamento de elétrons, afetando a mobilidade dos
portadores (CHO et al., 2022). A Figura 6 ¢ uma representacdo de um sensor produzido a
partir de substrato e nanotubos de carbono, para deteccao de analitos em solug¢do, onde pode

ser observado a presenca dos nanotubos no conjunto sob a estrutura do substrato em verde.

Figura 6 — Projeto de sensor nanoestruturado tipo FET usando substrato SiO» /Si baseado em

NTCs.
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Fonte: Adaptado de Luo & Swager (2023).
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A utilizagdo de NTCs para producao de sensores tem aplicagcdes promissoras em
monitoramento ambiental, diagnostico médico e seguranga industrial. Por exemplo, Ferreira et
al. (2022) desenvolveram uma lingua eletronica para deteccdo de adulteragao em Vinho do
Porto. Neste trabalho, além da resposta quimiorresistiva, o sensor baseado em NTCs foi capaz
de diferenciar a resposta de diferentes analitos, como agua e dlcool em concentragdes variadas.
Isso mostra que € possivel investigar a resposta deste tipo de material para analitos diversos,

assim como caracterizar a intera¢ao entre NTCs e analitos.
2.4.1. Sensores Nanoestruturados baseados em Buckypaper

Os Buckypapers sao filmes finos e flexiveis, formados pelo entrelagamento de
nanotubos de carbono (NTCs). A denominagdo remete ao buckminsterfulereno (Ceo),
partilhando com ele a base estrutural do carbono sp? em configuragdo grafitica. Os NTCs que
constituem esses filmes podem ser de parede simples (NTCPSs), dupla (NTCPDs) ou multipla
(NTCPMs), e cada variante confere ao BP caracteristicas distintas de condutividade,
porosidade e resisténcia mecanica (ZAPOROTSKOVA et al., 2016; GUPTA & SHARMA,
2019; FAM et al., 2022).

As técnicas de produgdo do BP podem ser executadas de duas maneiras, via seca ou
umida, envolvendo técnicas CVD ou por filtracdo a vacuo, respectivamente (CHEN et al.,
2024). A espessura, a porosidade e a densidade do filme sdo ajustadas pela concentracdo da
dispersdo, pelo tempo de filtracdo e pelo pos-tratamento (GUPTA et al, 2019). Dentre as duas
técnicas, a mais difundida ¢ a de filtragdo a vacuo que consiste em uma solucdo de NTCs,
uma membrada de filtragdo podendo ser papel e, por acdo da pressdo exercida em condig¢des a
vacuo ¢ realizada a filtragao.

Na Figura 7 ¢ apresentada uma representacdo das etapas envolvidas no processo de
filtracdo a vacuo, apresentando também o pds-tratamento para investiga¢do de aprimoramento
da sensitividade, explorado por Hassan et al. 2025 ao estudar a sensitividade dos BP para
sensores de deformagao e temperatura (HASSAN et al., 2025).

As aplica¢des dos BPs abrangem desde sensores quimiorresistivos e biossensores até
eletrodos para baterias, supercapacitores e células a combustivel. Na area de sensores, a
elevada relagdo area-volume e a sensibilidade da condutincia a adsor¢cdo de moléculas
permitem a detec¢dao de gases, aminas, metais pesados e biomoléculas em concentragdes da
ordem de partes por bilhdo (ppb). Para aplicacdo de quimiorresistores os buckypapers de

NTCs funcionalizados com COOH sdo empregados como transdutores, explorando a variacao
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de resisténcia elétrica decorrente da interacdo entre o analito e a superficie do NTC

funcionalizado (ZAPOROTSKOVA et al., 2016; SHARMA et al., 2018; CHEN et al., 2025).

Figura 7 — Producdo dos BPs via filtragao a vacuo.

Dissolugao em [PA Agitagao por Filtracdo a
alcool isopropilico i ; Sonicaga /4
NTCPMs Elicarb ( prop ) 30 minutos OmCTQ[:O vacuo
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4«

Pos-tratamentos ‘ /
e . X ' ¢
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Exposigdo a solvente
Compactagao em cbuli¢do

Fonte: Adaptado de Hassan et al. (2025).

A versatilidade dos BPs como plataformas sensoras ¢ atribuida a combinacdes de suas
especificidades como a alta condutividade elétrica, area especifica elevada e possibilidade de
funcionaliza¢do quimica controlada. A escolha do tipo de NTC, do agente funcionalizante e
do método de fabricagdo determina a seletividade e a sensibilidade do dispositivo, tornando os
BPs uma das plataformas mais promissoras para sensores quimiorresistivos de baixo custo
operacional e operaveis em temperatura ambiente (ZAPOROTSKOVA et al., 2016; GUPTA
etal.,2019; SHARMA, 2018;).

2.5. Nanotubos de Carbono

A nanotecnologia investiga ¢ manipula materiais em escala manométrica, advinda do
movimento histérico conhecido como quarta revolugao industrial. Esses novos materiais vém
sendo largamente aplicados em areas da medicina, industria, setor tecnologico, agricultura,
cosmetologia e principalmente para a aplicagdo cientifica (MONTEIRO et al., 2021).

Os materiais em escala nanométrica apresentam propriedades diferenciadas em relagcdo
as suas formas macroscopicas, decorrentes principalmente de efeitos de superficie e de
confinamento. Dentre esses materiais, destacam-se os nanotubos de carbono (NTC), alétropos
do carbono um dos elemento amplamente abundante na natureza que exibem excelentes

propriedades térmicas, elétricas e mecanicas, tornando-os altamente promissores para diversas
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aplicagdes tecnologicas (LIMA et al., 2022). Na Figura 8 ¢ apresentado o grafico estatistico

de publicac¢des de nanomateriais baseados em carbono desde a década de 90 até o ano de 2025.

Figura 8 — Gréfico estatistico de publica¢des indexadas na base de dados da revista Scoupus, no

periodo de 1990 a 2025 correspondentes publicagdes baseadas em nanotubos de carbono.
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Fonte: Autoria propria.

As propriedades do Carbono estdo relacionadas a sua configuracdo eletronica,
possuindo nimero atomico 6 (Z=6) e quatro elétrons em sua camada mais externa, orbitais 2s?
e 2p®. Ao interagir, os atomos de carbono trocam energias provocando hibridizagdes do tipo sp,
sp? e sp?, que por consequéncia ddo origem a novos alotropos de carbono com especificidades
variadas (ZARBIN & OLIVEIRA, 2013). Na Figura 9 ¢ apresentada a alotropia do Carbono,

onde pode ser observado a versatilidade do material.

Figura 9 — Representagdo da alotropia do carbono (a) grafite (b) diamante (c) fulereno (d) nanotubo de

carbono de parede simples (e) nanotubo de carbono de paredes multiplas (f) grafeno.

Fonte: Adaptado de Zarbin & Oliveira (2013).
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Os nanotubos foram observados ¢ descritos na década de 90, sua formagdo ocorre a
partir de finas folhas de grafeno enroladas, conferindo ao material seu formato cilindrico,
internamente oco, possuindo ou ndo abertura nas suas extremidades. Esse tipo de arranjo de
grafeno foi visualizado experimentalmente pela primeira vez utilizando método de descarga
de arco direto (IIJIMA, 1991).

A classificacio dos NTCs se baseia, de modo geral, no nimero de camadas que
constituem o NTC e na quiralidade, definida a partir do indice de Hamada (SYDUZZAMAN
et al., 2025). Na Figura 10(a), apresenta-se a classificagdo dos nanotubos de carbono (NTC)
quanto ao numero de camadas, os quais podem ser categorizados em nanotubos de paredes
simples (NTCPS), nanotubos de paredes duplas (NTCPD) e nanotubos de paredes multiplas
(NTCPM-f). Os NTCs podem sofrer variagao para diametros internos de 1 a 3 nm e externos

na faixa de 2 a 100 nm (KOMANE et al., 2023).

Figura 10 — Classificacdo dos NTC por (a) n° de paredes e (b) indices de Hamada.

Fonte: Adaptado de Syduzzaman et al. (2025).

A classificagdo dos NTCs quanto a quiralidade ¢ definida pelos indices de Hamada,

conforme apresentado na Figura 10(b). As variacdes desses indices determinam o
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comportamento elétrico dos nanotubos, que podem apresentar carater metalico ou

semicondutor (SYDUZZAMAN et al., 2025).
C—h) = nC_il + maz (l)

Essa quiralidade ¢ descrita pelo vetor chiral C 1, definido por numeros inteiros (n,m) e
associado a disposi¢cdo dos atomos de carbono na estrutura, em fungdo dos vetores de base,
descrito na Eq. (1). Ao relacionar o dngulo com os indices de Hamada indica a dire¢do na qual
as folhas de grafeno sdo enroladas como na Figura 11(a), surgindo as classificagdes quanto a
quiralidade em: zigzag para os indices (n,0) com angulo quiral 8 = 0°, para os
indicies (n,n) e angulo quiral 8 = 30°,temos o armchair e por ultimo o quiral, com indices
(n,m) com n # m e angulo quiral 0° < 6 < 30° (MAHESWARAN & SHANMUGAVEL,

2022). A Figura 11 (b) mostra as estruturas formadas variagdo da quiralidade dos NTCs.
Figura 11 — Classifica¢do dos NTCs por quiralidade (a) relagdo de angulos (b) estruturas formadas pela
quiralidade.
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Fonte: Adaptado Maheswaran & Shanmugavel (2022).

2.5.1. Nanotubos de Carbono Funcionalizados

Em termos gerais, os NTC ndo ocorrem de maneira natural, utilizando-se de meios
sintéticos para a obtencdo desses nanomateriais, dentre as técnicas existentes destaca-se a de
Deposi¢ao Quimica de Vapor (CVD — do Inglés Chemical Vapor Deposition). A CVD tem a
capacidade de produzir NTCs por meio de baixas temperaturas utilizando diferentes formas de
sintese, outras técnicas existentes sdo Descarga por Arco e Ablagdo a Laser, na primeira temos
a utilizacdao de anodos e catodos; na segunda o material ¢ submetido a uma fonte de energia de
aproximadamente 1200 °C (BRESLIN et al., 2019). Em CVD sao obtidos filamentos de NTCs

de didmetros e comprimentos distintos para temperaturas menores que 1000 °C por
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decomposicdo de gases ou vapores hidrocarbonicos, onde a partir de um catalisador de
origem metalica ha o crescimento dos filamentos nanoestruturados.

A Figura 12 apresenta o fluxo operacional do processo de deposi¢do quimica na fase
de vapor (CVD), no qual um precursor carboniceo ¢ introduzido em um reator tubular,
tipicamente constituido de quartzo ou aco, submetido a elevadas temperaturas sob atmosfera
controlada. O transporte do precursor ¢ realizado por meio de um gas de arraste ou mistura
gasosa, usualmente composta por hidrogénio (Hz), nitrogénio (N2) e/ou argonio (Ar), os quais
atuam na estabilizacdo do ambiente reacional e no controle das condi¢des de crescimento. Sob
essas condi¢des, ocorre a decomposicao térmica do precursor, liberando espécies reativas de
carbono que difundem e se adsorvem na superficie de nanoparticulas cataliticas metalicas.
Devido a limitada solubilidade do carbono nessas fases cataliticas, h4 supersaturagdo seguida
de precipitagdo do carbono, promovendo a nucleacdo e o crescimento anisotropico das

nanoestruturas, resultando na formag¢ao de nanotubos de carbono (NTCs).

Figura 12 — Representagdo esquematica da técnica CVD.
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Fonte: Autoria propria

A técnica de deposi¢do quimica na fase de vapor (CVD) destaca-se em relagdo a
outros métodos de sintese devido a um conjunto de vantagens operacionais e estruturais. Entre
0s principais aspectos, ressalta-se sua viabilidade para producao em larga escala, o que a torna
particularmente atrativa para aplicagdes industriais. Adicionalmente, possibilita a obtencao de
materiais com elevado grau de pureza, uma vez que técnicas como descarga por arco elétrico
e ablagdo a laser, por operarem sob condi¢des extremas de energia e temperatura, tendem a
gerar subprodutos indesejaveis, como carbono amorfo, implicando etapas adicionais de
purificagdo e, consequentemente, aumento de custos.

Outro fator relevante ¢ a elevada capacidade de controle sobre a estrutura, morfologia

e propriedades das nanoestruturas sintetizadas, por meio do ajuste fino de paradmetros
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operacionais, como temperatura, composicao gasosa € natureza do catalisador. Ademais, a
CVD apresenta alta reprodutibilidade, garantindo consisténcia nos resultados experimentais e
maior confiabilidade para aplicagdes tecnologicas (SOUZA et al., 2023).

Na CVD ¢ favorecido o crescimento de dois tipos de NTC, os de paredes simples e
paredes multiplas em diferentes temperaturas. Para temperaturas entre 600 e 900 °C ha a
formacdo de NTCPM-f, acima de 900 até 1200 °C sao crescidos os NTCPS, devido a sua alta
energia de formacgdo. A influéncia da temperatura ¢ crucial para a qualidade e o tipo de
nanoestrutura a ser adquirida, além dela o catalisador também determina os modos de
crescimento podendo ser este “via ponta” ou ‘“via raiz”, influenciando na separagdo,
aglomeragdo ou organizagao durante o crescimento dos NTCs (ZHANG et al., 2021). Apos a
sintese os produtos nanoestruturados apresentam uma alta interagdo molecular do tipo de
forca de Van der Waals, tornando o material hidrofébico e insoluvel em boa parte dos
solventes organicos conhecidos.

A baixa solubilidade e interacao dos NTC com matrizes de origem polimérica, metalica
e ceramica ¢ uma das limitacdes que surgem quando relacionadas a aplicagdo dessas
nanoestruturas em materiais compositos. Para contornar essa caracteristica ¢ necessario
recorrer a técnica de funcionalizacdo dos NTCs, a fim de aumentar da capacidade de
dispersdo do material gerando alteragdes nas paredes e pontas das camadas de grafeno com a
adicao de grupos funcionais. Além desses, outros beneficios relacionados a funcionalizagao € o
aumento da solubilizagdo dos NTCs em solventes, a ligagdo de particulas metalicas e cadeias
poliméricas (FILHO & FAGAN, 2007).

A técnica de funcionalizagdo pode ser executada por duas rotas, sendo ela de maneira
covalente ou ndo. A rota covalente e mais adequada para aumento da solubilidade, permite aos
NTCs uma transferéncia de carga relativamente mais forte com moléculas funcionalizantes. Ja
a funcionalizagdo covalente possui capacidade para cobrir a superficie dos NTCs nao
degradando as propriedades do material, porém a selecdo de moléculas capazes de realizar tal
feito sdo limitadas e normalmente estdo relacionadas a derivados de benzeno, entre outros e
polimeros conjugados (CHEN et al., 2025).

A Figura 13 ilustra uma rota de funcionalizagdo covalente voltada a introdugdo de
grupos carboxilicos (~COOH) na superficie dos nanotubos de carbono. A escolha desses
grupos funcionais estd associada a sua elevada reatividade e capacidade de promover ligagdes
quimicas estaveis, atuando como sitios ativos para subsequentes processos de ancoragem

molecular. Durante o processo, ocorre a oxidacao da superficie dos nanotubos, com remog¢ao
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de grupos hidroxila (~OH) e/ou defeitos estruturais preexistentes, favorecendo a formacao de

ligacdes covalentes do tipo C—C ou C—O mais estaveis (FILHO & FAGAN, 2007).

Figura 13 — Exemplo de rota quimica para a funcionaliza¢do covalente de NTCs.
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Fonte: Adaptado de Filho & Fagan (2007).

Essa modificacdo superficial resulta no aumento da energia de superficie e da
afinidade quimica dos nanotubos, melhorando significativamente sua capacidade de dispersao
em meios polares e sua interagdo com outras espécies quimicas, como polimeros,
biomoléculas ou grupos funcionais especificos. Consequentemente, a funcionalizagdo com —
COOH contribui para o aprimoramento das propriedades interfaciais e do desempenho dos

nanotubos em aplicagdes como sensores, compositos e sistemas de adsorgao.
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3. MATERIAIS E METODOS

A metodologia seguida neste trabalho estd distribuida em 7 topicos que abordardo os
procedimentos para a produgdo do dispositivo, bem como as caracterizagdes realizadas e
demais processos envolvidos em seu desenvolvimento. As técnicas aplicadas e os parametros
utilizados para avaliar estrutura, morfologia e as especificidades do sensor, serdo apresentadas
de forma objetiva com ilustragcdes representativas e figuras a fim de contribuir para melhor
compreensao dos métodos aplicados.

A secdo 3.1 descreve os procedimentos aplicados para a produgdo do dispositivo, em
seguida na secdo 3.2 sdo abordados os parametros de aplicagdo da técnica de caracterizagdo
morfoldgica do buckypaper. Na se¢do 3.3 reune a preparacao dos analitos que posteriormente
serdo submetidos aos testes de quimiorresistividade. Dando prosseguimento as
caracterizagdes na secdo 3.4 temos a apresentacdo de caracterizacdo elétrica do elemento
sensor. Posteriormente na secdo 3.5 sdo descritos os métodos aplicados ao teste de
quimiorresistividade do sensor. As ultimas se¢des abordam a técnica de caracterizagdo
vibracional, analise de componentes principais e analise computacional via simula¢ao nas

secdes 3.6, 3.7 e 3.8, respectivamente.
3.1. Preparacio do dispositivo

O elemento sensor ¢ baseado em NTC de paredes multiplas funcionalizados dispostos
em um filme fino que recebe o nome de Buckypaper e foi disposto em camada de substrato de
baquelite. Os buckypapers foram adquiridos e fabricados pela empresa NanoView,
especialista no fornecimento e aplicacdo de nanomateriais, com sede no estado de Minas
Gerais. Os filmes também podem ser chamados de BP-Nanoview e este ¢ composto por fibras
de celulose e estruturas cilindricas de grafeno, com uma 4rea de ~ 25 cm? e espessura de ~ 8
pum. Segundo a ficha de dados de seguranca fornecida pela empresa NanoView (2025), este
BP possui grau de pureza > 95%, condutividade elétrica > 100 S/cm, diametro externo 10-30
nm e comprimento 1-10 pm

Os BPs receberam eletrodos que foram fixados utilizando tinta prata condutora e
soldados na base livre do substrato, criando assim canais de condug¢do. O dispositivo obtido e
suas medidas estdo apresentadas na Figura 14(a) mostra a largura e Figura 15(b) comprimento
da pega, o tamanho total do dispositivo ¢ de ~ 1,9 cm? e dois terminais de eletrodos. O
dispositivo apds soldado teve seus canais de condugdo anexados a um protoboard para ser

feita a realizacdo das medidas elétricas. Toda a produgdo do dispositivo foi realizada
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laboratorio de Nanoestruturacao 3D anexo 2 situado no prédio de Caracterizagao de Materiais

da UFPA - MATCAM, Campus Guama.

Figura 14 — Medidas do sensor ap6s soldagem dos eletrodos (a) largura e (b) comprimento.

Fonte: Autoria propria.
3.2. Caracterizacao morfoldogica

O método de Microscopia Eletronica de Varredura com Emissdo de Campo
(MEV/FEQG) foi aplicado como técnica de caracterizacdo do BP para obter informagdes acerca
da morfologia do filme de NTC, observando sua estrutura e organiza¢ao. O instrumento
utilizado na técnica foi o microscopio Tescan modelo MIRA3, com canhdo de elétrons tipo
FEG que esté localizado no Laboratério de Microscopia Eletronica do Museu Paraense Emilio
Goeldi Campus de Pesquisa (MPEG- LME).

A anélise da regido de interface entre os nanotubos e o substrato, ocorreu por meio de
investigacdo da secdo transversal do BP utilizando um processo conhecido como “fratura
criogénica” onde imerge-se a amostra em Nitrogénio liquido por cerca de 10 s e, em seguida,
feitas seccdes ao meio de maneira manual com auxilio de pingas. A obtencdo das
micrografias exigiu que o MEV fosse operado no modo de detec¢ao de SE, voltagem de
tracdo 15 kV e distancias de trabalho de 23,50 mm da regido fraturada e, 15,00 mm para sua
regido superior. A micrografia da seccdo transversal fraturada foi gerada com uma distancia

de trabalho de 23,50 mm.
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3.3. Procedimento de Preparacao dos analitos

A padronizagdo das solucdes foi baseada em elementos que compoe aguas residuais do
processo de flotagdo, para isso foi necessario a regulagdo do parametro de pH das solugdes
faixa de 9,5 — 9,8 utilizando Hidréxido de s6dio (NaOH) em pérolas PA ACS (adquirido da
Exoddo Cientifica). As substancias utilizadas na produgdo das solugdes descritas na Tabela 2,
sdo: reagentes amida-amina (AA) (nome comercial Flotinor 5530, fabricante CLARIANT,
fornecido pelo Instituto de Tecnologico Vale) e éter-amina (EA) (nome comercial Flotigam
7100, fabricante CLARIANT, fornecido pelo Instituto de Tecnologia da Vale); Sais de AlICls,
Fe045-7H>0, CaCl,-2H,0 e MgCl,-6H>0 (fornecidos pelo Instituto Tecnoldgico Vale) e dgua
deionizada (AD) produzido pelo sistema de osmose reversa do laboratério de Nano
estruturacao 3D (LabNano 3D) anexo ao prédio de Engenharia Mecanica da UFPA, Campus
Guamad LabNano 3D.

Tabela 2 — Nomenclaturas e composigdo das solu¢des produzidas

Titulo da Solucao Composicao

AD AD + NaOH

Sais AD + NaOH + AICl;, FeO45-7H,0, CaCl,-2H,0 e MgCl,-6H,O

AA AA (30 ppm) + AD + NaOH

EA EA (30 ppm) + AD + NaOH

AS AA (30 ppm) + AD + NaOH + AICI3, FeO45-7H>0, CaCl,'2H,O e
MgCl,-6H>O

ES EA (30 ppm) + AD + NaOH + AICIs, FeO45-7H,0, CaCl,-2H,0 e
MgCl,-6H,O

Fonte: Autoria propria.

A densidade da AA ¢ de aproximadamente 0,9 g/mL, para obtermos a concentragao de
30 ppm, a propor¢do adicionada foi de IuL de AA a cada 30 mL de agua. Por possuirem
densidades diferentes para a solu¢ao contendo de éter-amina foram adicionados 4 uL do
reagente para cada 100 mL de agua. Os sais foram adicionados em concentracdes de 0,5 ppm
de AICl3, 2,5 ppm de FeO45-7H20, 5 ppm de CaCl>-2H>0 e 0,5 ppm de MgCl,-6H>0.

Os reagentes foram manuseados com auxilio de uma de uma micropipeta monocanal
(HTL AS graduada em microlitros, volume variavel: 0,1-10 pL). A homogeneiza¢do das
solucdes foi realizada utilizado um agitador magnético sem aquecimento da marca Quimis, as
misturas foram agitadas por aproximadamente 20 minutos em uma rota¢ao na faixa de 150-

200 RPM observando a homogeneidade de cada solugao.
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Ao término do processo de homogeneizagdo das solugdes, foram realizadas medidas
de pH para verificar se estavam dentro da faixa adequada, para isso se utilizou de um
pHmetro portatil da marca AKSO com faixa de medi¢ao de pH 0,0 a 14,0 e temperatura de
0,0 a 50 °C como mostrado na Figura 15. A média de volume de solugdo produzida foi de 60
ml de cada analito, todas foram etiquetadas e armazenadas em frascos de 250 ml. Todo o
procedimento de produgdo das solugdes foi realizado no laboratorio de Nano estruturagdo 3D

(LabNano 3D) anexo ao prédio de Engenharia Mecanica da UFPA, Campus Guama.

Figura 15 — Medigao ap6s adequacao de pH utilizando pHmetro digital.

Fonte: Autoria propria.

3.4. Caracterizacao Elétrica do Sensor

As medidas elétricas de caracterizagdo foram realizadas no laboratério de
Nanoestruturagdo 3D anexo 2 situado no prédio de Caracterizacdo de Materiais da UFPA —
MATCAM, Campus Guama, para avaliar o comportamento e propriedades elétricas dos
materiais. Para essa finalidade os sensores foram submetidos a medidas que determinaram a
resisténcia elétrica e curva caracteristica do dispositivo. O instrumento utilizado para as
medidas foi o SourceMeter modelo 2450 da marca Keithley. O aparato montado para as
medicoes estd exposto na Figura 16, mostra o instrumento de medi¢do conectado ao

computador e ao sensor via método de duas pontas.
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Figura 16 — Instrumento SourceMeter utilizado para medidas de resisténcia e caracterizagao

elétrica conectado ao sensor.

Fonte: Autoria propria.

Os parametros utilizados para obter as medidas relacionadas a curva I x V do sensor
foram determinadas baseando-se na capacidade do equipamento € do material para evitar
alteragdes na passagem da corrente elétrica a fim de evitar o aquecimento do sensor, também
conhecido como efeito Joule. A tensdo aplicada foi de 5 V, com faixa de tensdo de -5a 5V,
com intervalo de 0,5 V. A resisténcia elétrica foi monitorada utilizando tensdo constante de 1
V durante 5 minutos e temperatura de 25 °C, para obter as médias da resisténcia elétrica de

cada sensor.
3.5. Teste de Quimiorresistividade

O teste de quimiorresistividade foram conduzidos no laboratério de Nanoestruturagdo 3D
anexo 2 situado no prédio de Caracterizagdo de Materiais da UFPA — MATCAM, Campus
Guama. O instrumento utilizado para as medidas foi o SourceMeter modelo 2450 da marca
Keithley, conectado ao sensor via método de duas pontas, na Figura 16 ¢ apresentada o modo
de operagdo dos testes elétricos, na Figura 17(a) o equipamento conectado ao computador, na
Figura 17(b) os sensores dispostos no protoboard onde € gotejado o analito e na Figura 16(c)
o analito em contato com o elemento sensor. Para a realizacdo do teste o sensor foi submetido

a uma tensao constante de 1 V e temperatura de 25 °C.
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Figura 17 — Representagdo do aparato utilizado para o teste de quimiorresistividade (a) equipamento

utilizado conectado ao computador (b) sensores conectados ao equipamento e senso gotejado o analito

(c) analito depositado no centro do elemento sensor.

Fonte: Autoria propria.

Ao longo do teste a resisténcia elétrica foi observada em fun¢do do tempo (R x t). Os
analitos foram depositados na superficie ativa do sensor com auxilio de uma micropipeta
monocanal (HTL AS graduada em microlitros, volume varidvel: 0,1-10 uL) como pode ser
visto na Figura 18(a) o analito sendo depositado e Figura 18(b) o analito no centro do filme de

NTC.

Figura 18 — Método de gotejamento dos analitos (a) analito sendo depositado no sensor com auxilio de

micropipeta (b) analito em contato com a area ativa do sensor.

Fonte: Autoria propria.
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Os analitos foram monitorados ao longo de 3 ciclos com gotejamentos de 0,1 puL entre

cada ciclo.

Response (%) = [R_RO] x 100 (2)

Ro
A Eq. (2) estima a resposta elétrica do sensor em contato com o analito a partir da

varia¢ao da resisténcia elétrica, onde Ry ¢ a resisténcia inicial sem a presenga do analito e R a

resisténcia final a partir do contato com analito.
3.6. Caracterizacao Vibracional

Os sensores foram submetidos a caracterizagdo vibracional antes e apds a exposi¢ao
aos analitos. A caracteriza¢do foi realizada no Laboratdério de Espectroscopia Vibracional e
Altas Pressoes (LEVAP) do Programa de Pés-Graduagdo em Fisica da UFPA — Campus
Guamad, por meio de Espectroscopia Raman, utilizando o espectrometro HORIBA modelo
LabRAM HR EVOLUTION mostrado na Figura 19(a) o laser realizando varredura na

amostra e Figura 19(b) o aparato completo de operacdo do espectrometro.

Figura 19 — Equipamentos utilizados para caracterizagdo vibracional (a) lentes de ajuste e laser (b)

aparato de operacdo do espectrometro.

Fonte: Autoria propria.

A andlise foi conduzida em condi¢des ambientes de temperatura de aproximadamente
26 °C e os parametros de linha aplicados foram: laser de comprimento de onda de 633 nm,
lente objetiva de 20x, 2 acumulagdes com tempo de aquisi¢do de 30 s e filtro de poténcia
calibrado em 100%. Exceto o BP como recebido, as amostras aguardaram o periodo de 3

meses apds o contato com os analitos para que pudessem passar pela caracterizagdo, pois
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ocasionalmente a presenca de substancias em estado liquido podem afetar a precisdao da
analise. Os sensores foram rotulados da seguinte forma: AD (dgua deionizada), Sais, AA, EA,
AS e ES, como descritas na Tabela 2.

Os espectros investigados apresentam bandas D, D _middle, G e G’, associadas as
razdes ID/IG e a ACD, sendo essas bandas caracteristicas dos NTCs e indicativas do grau de
grafitizagdo, defeitos estruturais, desordem e funcionalizacdo. Os modos vibracionais
provenientes das bandas D e G estdo relacionados a hibridizagdo sp* e ao grau de
cristalinidade dos NTCs. A razao ID/IG ¢ amplamente utilizada para avaliar a variagdo na
densidade de defeitos presentes. De modo geral, as bandas descritas confirmam a presenga de

NTCs nas amostras.
3.7. Analise Computacional via Simulac¢ao

A investigacdo da interacdo entre as moléculas de amida-amina e éter-amina com os
NTC funcionalizados foi realizada via simulagdo computacional dos materiais, garantindo as
condi¢des de condutividade necessarias. Para isso se empregou a Density Functional Theory
(DFT) com Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA), empregando o funcional troca-
correlacdo PBE com inclusdo de interacdes de van der Waals. Adicionalmente, um conjunto
de base de dupla-( polarizado (DZP) foi utilizado para descrever adequadamente tanto as
orbitais moleculares localizadas, quanto ao sistema 7 estendido do nanotubo. Os célculos de
estrutura eletronica do sistema combinado foram realizados com o software de codigo aberto
SIESTA (SOLER et al., 2002) e a geometria molecular dos sistemas foi inicialmente relaxada

pelo software Avogadro.
3.8.  Analise Estatistica de Componentes Principais

A técnica de andlise de componentes principais (PCA) foi aplicada para avaliar as
principais variaveis de desempenho do sensor (resposta %, tempo de resposta e recuperacao)
obtidas nos testes quimiorresistivos realizados para os analitos AD, SAIS, AA, EA, ES, com
auxilio do software Minitab (version 19) OSB software, Bela Vista, SP, Brasil.

A primeira etapa no processamento dos dados foi realizar a retirada das amostras
outliers denominadas como ES1 e ES2, para aumento da variancia a partir do uso da equagao
de Mahalanobis, em seguida os dados foram relacionados a Eq. (3), onde z € o z score ¢
expressam os resultados da transformacao linear, X representa o score bruto a partir de cada

medida realizada e X indica a média aritmética dos demais scores brutos e s o desvio padrio.
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Os dados correspondentes a resposta média e méaxima, o tempo de resposta e recuperagao
obtidos em 3 ciclos para os analitos determinaram as variaveis de entrada construindo a
matriz de dados do tipo 7 X p, sendo n a corresponde das amostras representadas pelas linhas e
p as varidveis de entrada como colunas, seguindo o modelo descrito por Kherif et a/ (KHERIF

& LATYPOVA, 2020).

z=X —X)/s 3)
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4, RESULTADOS E DISCUSSOES

O referido capitulo apresentard os resultados alcangados ao longo do trabalho,
abordando os aspectos essenciais relacionados as especificidades do sensor. Na se¢do 4.1 esta
exposto as micrografias obtidas durante a investigagao sobre a morfologia do sensor. A se¢do
4.2 demonstra e discute as respostas elétricas do elemento sensor na auséncia do analito
apresentadas durante caracterizagdo elétrica. Em 4.3 apresentadas e discutidas as respostas
vibracionais do BP como recebido e ap6s o contato com os analitos. Seguindo na secao 4.4
temos as respostas relacionadas ao teste de quimiorresistividade do sensor e a discussao
acerca das caracteristicas de um sensor como reprodutibilidade, distinguibilidade, resposta e
tempo de resposta. Na se¢do 4.5 aborda a investigagdo da energia de ligacao realizada via
simulacdo computacional. A ultima secdo enumerada 4.6 sdo discutidas as respostas a partir

da analise de componentes principais a fim de refinar e avaliar o desempenho do sensor.
4.1.  Morfologia do Sensor

A Figura 20 apresenta micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura
(MEV) do sensor com NTC. Ao se analisar a regido fraturada, ¢ possivel identificar duas
morfologias distintas, a primeira Figura 20(a) em que se observa uma superficie relativamente
lisa e outra de aspecto granular. A camada superior, continua e uniforme, corresponde aos
nanotubos de carbono, com espessura média de aproximadamente 21,81 + 1,65 um, destacada
pelas setas amarelas. J4 a camada inferior, situada abaixo do NTC, exibe caracteristicas
tipicas de substratos poliméricos como a baquelite, cuja presen¢a pode influenciar na adesdo e

na conducao térmica ou elétrica do sensor.

Figura 20 — Micrografias de MEV-FEG do BP onde (a) regido de fratura (b) ampliagdo da regiao de

fratura e setas vermelhas indicando a presenga dos NTC 27,700 x.

Fonte: Autoria propria.
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Na Figura 20(b), a ampliacdo da superficie do NTC revela a boa qualidade e a
homogeneidade morfologica, os aglomerados de NTC estdo indicados pelas setas vermelhas,
esses aspectos sao fundamentais para aplicagdes sensoriais ou eletronicas.

A andlise realizada (escala de 2 pum e ampliacdo 27,700x) possibilita avaliar
detalhadamente a nanoestrutura da superficie, fornecendo informagdes que sdo essenciais para
compreender propriedades como condutividade, sensibilidade e interagdo com outros
materiais. Pinheiro ef al. (2022) e Ferreira et al. (2022) reportaram NTC aderidos a fibras de
celulose em razdo da intensidade na interagdo entre as ligacdes de Hidrogénio com os grupos
carboxilicos e as hidroxilas, presentes nos NTC e nas cadeias poliméricas da celulose

(PINHEIRO et al., 2022; FERREIRA et al., 2022).
4.2. Respostas elétricas do sensor sem a presenc¢a de analito

A linearidade observada entre I x V aponta que o sensor possui comportamento
o6hmico, quando ha proporcionalidade entre tensdo recebida e a corrente que passa pelo

material, como pode ser observado na Figura 21.

Figura 21 — Curva I x V dos sensores para tensdo de -5a 5 V.

0,003 T T T T T T T T T
—— Sensor 1
—— Sensor 2
0,002 Sensor 3
Sensor 4
~ Sensor 5 2
0,001 il
2
5 0,000 1
o)
O
-0,001 S 1
-0,002 =]
-0,003 — T T T T U
-5 -4 =3 =2 -1 0 1 2 3 4 5
Tensao (V)

Fonte: Autoria propria.

Luo & Swager (2023) descreveram materiais com comportamento 6hmico para a
aplicacdo de quimiorresistores semelhantes ao apresentado pelo sensor. Essa caracteristica
confere ao material um desempenho adequado para deteccdo de analitos quimicos, pois sua
resposta esta relacionada a variagdo da resisténcia quando ha a adsor¢do da solugdo na

superficie do sensor (LUO & SWAGER 2023). Foram avaliados, ao todo, cinco sensores
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adquiridos e preparados da mesma maneira indicada na se¢do 3.1, com o objetivo de aumentar
a confiabilidade na analise do comportamento do material por meio da comparagdo entre os

dispositivos.
4.3. Analise Raman

A Figura 22 apresenta os espectros Raman das amostras de BP como recebido e de BP
apos aplicagdo de cada analito, AA, AS, EA, ES, Sais e AD, ajustados por meio de
deconvolugdo em sub-bandas lorentzianas. Todos os espectros exibem a assinatura
vibracional caracteristica dos NTCs, evidenciada principalmente pelas bandas D, G e G' nas
regides de 1100-1450 cm!, 1525-1700 cm™ e 2600-2700 cm!, respectivamente, como
também reportados por Dresselheaus et al. (2005) e Reis et al. (2018) (DRESSELHAUS et
al., 2005; REIS et al., 2018).

Figura 22 — Espectros Raman das amostras, bandas e sub-bandas resultantes de deconvolugdes

Lorentzianas.
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Fonte: Autoria propria.
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A andlise por espectroscopia Raman de NTC permite a identificagdo de modos
vibracionais de primeira e segunda ordem, nos quais alteragdes devido a presenca de analitos
fornecem informagdes sobre a interagdo eletronica e estrutural entre os materiais. Os modos
de primeira ordem que compdem a banda G, foram identificados em Gouter 1569—1581 cm! e
Ginner 1592-1608 cm™!. Estes modos estdo associados aos modos vibracionais tangenciais C=C
dos tubos mais externos e mais internos, como indicam Zhao et al. (2002) e Quaresma et al.
(2025). Nii et al. (2008) atribui esta separagao a esses modos vibracionais apresentarem maior
frequéncia para tubos de menor didmetro (ZHAO et al., 2002; NII et al., 2008; QUARESMA
etal.,2024).

Saito et al. (2002) e Antunes et al. (2006) discutem que defeitos e desordem na
estrutura dos NTCs induzem espalhamento eléstico que resultam em modos Raman de
segunda ordem, os quais compdem a banda D. Estes incluem: D", DLA e DLO (identificados
em 1000-1200 cm!, 1251-1273 ¢cm™! e 1376-1399 cm™!, nessa ordem), associados a defeitos
nos NTCs, aos modos acusticos longitudinais (LA) e Opticos longitudinais (LO); a banda D
em 1321-1330 cm’!, com altas intensidades com relagio a banda G usadas como indicativo de
defeitos, funcionalizac¢des e baixa cristalinidade; e D' em 1604—1623 cm™!, também associada
a defeitos e funcionalizagdes na estrutura dos NTCs. Estes resultados sao semelhantes aos
discutidos nos trabalhos de Rebelo ef al. (2016) e Jorio & Saito (2021). (SAITO et al., 2002;
ANTUNES et al., 2006; HEBELO et al., 2016; JOIRO & SAITO, 2021).

A sub-banda DM em 1422-1500 cm’! ¢ atribuida ao grau de carbono amorfo da
amostra (ACD), o que ¢ definido por Reis et al. (2018) e discutido por Brito et al. (2022),
Ferreira et al. (2025) e Santos et al. (2025). Em frequéncias mais altas, foram identificados
modos Raman de segunda ordem G'inner € G'outer, componentes da banda G' e sobretons da
banda D, em 25982670 cm’!, associados aos tubos mais internos € mais externos. Foram
identificados também os modos de combinagdo D+D" e D+G. Estes resultados estdo de
acordo com as discussdes de Saito et al. (2002), Quaresma et al. (2024) e Ferreira et al.
(2025) (SAITO et al., 2002; ANTUNES et al., 2006; QUARESMA et al., 2024; FERREIRA
et al., 2025). Os deslocamentos, intensidades, larguras a meia altura (FWHM) e dareas
integrais das principais sub-bandas Raman obtidas das deconvolugdes lorentzianas sio

apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Dados processados do ajuste dos espectros Raman
Amostras BP AS AA ES EA SAIS AD
Deslocamento (cm™)
Gouter - 7 3 7 9 5 13
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Ginner - 7 2 16 17 1 17
Ginner - -3 -31 -15 -14 2 -
Gouter - 16 0 9 12 25 -
Razdes de Intensidade

ID/IGouter 1,79 145 185 1,46 1,53 245 231
ID/1Ginner 10,75 6,90 584 2,68 4,10 3,07 3,46
Grau de Carbono Amorfo e Cristalinidade

Amorfo 0,24 0,15 026 025 0,39 028 0,30
Cristalinidade 0,76 0,85 0,74 0,75 0,61 0,72 0,70
ACD (%) 31,01 18,03 34,69 33,22 64,01 38,75 43,79

Fonte: Autoria propria.

Os deslocamentos nas posi¢des das sub-bandas G revelam que praticamente todas as
amostras tratadas apresentam blueshifis em relagdo ao BP de referéncia, tanto em Gouter quanto
em Ginner. Esses deslocamentos podem ser atribuidos a dois processos, compressdo mecanica
e/ou dopagem tipo p, o que ¢ sustentado na literatura diversos trabalhos, como Aratjo et al.
(2017), Reis et al. (2018), Quaresma et al. (2024) e Ferreira et al. (2025) (ARAUJO et al.,
2017; REIS et al., 2018; QUARESMA et al., 2024; FERREIRA et al., 2025). A presenga de
blueshifts nas amostras controle AD e Sais indica que o hidroxido de sodio, utilizado no ajuste
de pH, e os cations dos sais metalicos interagem de forma independente com os nanotubos,
contribuindo para o doping tipo p observado.

Em particular, o blueshift da amostra AD, de 13 cm™! em Gouer € 17 cm™' em Ginner,
sugere que o NaOH ¢ um agente dopante ativo cujo efeito se estende as camadas internas dos
nanotubos. Nas condi¢des de pH das amostras, entre 9,5 e 10, os grupos COOH encontram-se
majoritariamente desprotonados, conferindo carga superficial negativa aos nanotubos. Nessas
condigdes, o Na“ é preferencialmente adsorvido por atragdo eletrostatica nos sitios COO-,
enquanto o OH- ¢ repelido pela superficie de mesma carga.

O Na*' adsorvido pode estar induzindo doping tipo p, 0 que é consistente com 0s
blueshifts observados. Somado a isso, o pequeno raio i6nico do Na* pode favorecer sua
penetracdo nos NTCs via pontas, afetando as paredes mais internas, o que explicaria o
blueshift elevado também em Ginner, Wang et al. (2018) e Abdullah et al. (2025) estudaram
acumulagdes e interferéncia nos espectros dos NTCs (WANG et al., 2018 ABDULLAH et al.,
2025). Embora os cations metalicos Fe**, Al**, Ca?* e Mg?* possam causar um efeito similar,
induzindo doping tipo p, a amostra Sais apresentou blueshifts modestos nas sub-bandas G, de
apenas 5 cm™' em Goyter € 1 cm! em Ginner.

A andlise da banda G', mais seletiva a transferéncias de carga, revela que a amostra

Sais apresenta o maior blueshift em G'ouer de todo o conjunto de dados, de 25 cm,
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evidenciando que os cations metalicos promovem doping tipo p intenso nas camadas externas
dos NTCPM-f funcionalizados, possivelmente por complexagdo com os grupos COO-
superficiais. Entretanto, a banda G'inner apresenta deslocamento de 2 cm!, indicando pouco ou
nenhum doping. Isso indica que na presenca dos sais metalicos, o acesso as camadas mais
internas € mais dificil. Levando em consideragdo que o raio efetivo de ions em meio aquoso €
maior pela atracdo eletrostatica de moléculas de agua, os cations metalicos dos sais devem
apresentar raio maior por terem maior carga, dificultando a entrada nos NTCs e bloqueando a
entrada do Na*. Essa distin¢do entre os resultados da banda G e da banda G' para a amostra
Sais refor¢a a importancia de analisar ambas as bandas em conjunto para uma interpretagao
mais completa dos mecanismos de doping, o que ndo pdde ser feito para a amostra AD, na
qual nao foi possivel identificar a banda G'.

Nas amostras contendo éter-amina, observam-se blueshifts em Gouter € Ginner de 9 cm’!
e 17 cm™! para EA, e de 7 cm™! e 16 cm™! para ES. O blueshift em Ginner da EA € praticamente
idéntico ao da amostra AD, o que sugere que a éter-amina ndo induz doping adicional
significativo nas camadas internas além do ja promovido pelo NaOH. Entretanto, a EA
apresenta blueshift em G'ouer de 12 cm™!, inferior ao de Sais, e redshift em G'ipner de 14 cm™!. O
blueshift em G'ouer menor do que o observado para Sais, o que também ocorre em Gouter €M
comparagdo com AD, indica que a éter-amina pode estar promovendo doping tipo n nas
camadas externas, parcialmente compensando o doping tipo p dos cations nessa regiao. Os
resultados indicam que os elétrons doados pela éter-amina estdo migrando para as camadas
mais internas, resultando no redshift observado em G'inner.

A diferenga nos shifts das bandas pode indicar que o doping p do Na" ndo afeta tanto
as camadas internas neste caso € que o blueshift da banda G pode ser por compressao
mecanica do material depositado sobre os tubos. Este resultado, bem como a pouca mudanca
no comportamento de EA para ES, sugere que os cations metalicos interagem
preferencialmente com os grupos funcionais da éter-amina, por atracdo eletrostatica com o
nitrogénio da amina, reduzindo sua disponibilidade para interagir diretamente com os
nanotubos.

A andlise das amostras contendo amida-amina, os blueshifts em Gouer € Ginner SA0
menores do que os observados para EA, AD e Sais, sendo de apenas 3 cm™' ¢ 2 cm™! para AA,
e de 7 cm! e 7 cm! para AS. Esses valores reduzidos indicam que a amida-amina neutraliza
mais eficazmente o doping tipo p do NaOH e dos cations do que a éter-amina, inclusive nas
camadas mais internas. Na banda G', a amostra AA apresenta deslocamento nulo em G'oueer ©

redshift pronunciado de 31 cm' em G'inner, indicando que a amida-amina compensa
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integralmente o doping tipo p nas camadas externas, ao contrario da éter-amina, e o redshift
em G'imer cerca de duas vezes maior sugere que a transferéncia de carga tipo n para as
camadas internas ¢ ainda mais intensa. Esse comportamento pode ser atribuido a maior
polaridade e densidade de carga negativa da amida-amina em relagdo a éter-amina, decorrente
do oxigénio da carbonila e do nitrogénio que compdem a amida, além do nitrogénio da amina.
Esses grupos causam maior atracdo do Na+ e dos cations metalicos em comparacdo ao Unico
grupo disponivel na éter-amina, reduzindo a influéncia dopante desses ions sobre os
nanotubos e, simultaneamente, permitindo a transferéncia de cargas da amida-amina para os
NTCs com menor competi¢ao.

Em AS, o redshift em G'imer cai de 31 cm’! para apenas 3 c¢cm’!

, enquanto G'outer
apresenta blueshift de 16 cm™'. Essa inversdo indica que, na presenca de sais e de excesso de
NaOH, necessario para o controle de pH, a amida-amina perde a capacidade de sequestrar
eficientemente os cations e de transferir carga para os NTCs. O excesso de Na* amplia a
competicdo pelos sitios de coordenacdo da amida-amina, € o volume de cations ndo
sequestrados passa a interagir diretamente com as camadas externas dos nanotubos,
restaurando o doping tipo p nessa regido, como evidenciado pelo retorno do blueshift em
Glouter.

De todo modo, cabe destacar o aumento da concentra¢do de Na* no interior dos NTCs,
favorecido pelo excesso de NaOH, pode contrabalancar diretamente o doping tipo n da amida-
amina nas camadas internas, resultando no deslocamento liquido proximo de zero em G'inner.
Este conjunto de resultados demonstra a maior capacidade de interacdo da amida-amina com
os NTCs em comparagdo com a éter-amina, o que € consistente com a maior resposta
quimiorresistiva dos BPs a esses analitos, especialmente em condi¢cdes com sais metalicos,
contribuindo para a diferenciagdo entre ambos, mesmo nas condi¢cdes que simulam as aguas
de rejeito da flotagdo.

As razoes ID/IG, o percentual de regides cristalinas e o grau de carbono amorfo
(ACD%) complementam a andlise de doping ao fornecerem informacdes sobre o estado
estrutural dos nanotubos apos a interagdo com os analitos, conforme discutem Dresselhaus et
al. (2005), Araujo et al. (2017), Reis et al. (2018) e Ferreira et al. (2025). Esses dados sdo
apresentados na Figura 23, a qual mostra que o BP de referéncia apresentou ID/IGoueer de 1,79,
ID/IGinner de 10,75, cristalinidade de 76% e ACD de 31%, indicando maior desordem e
concentragdo de defeitos nas paredes internas, em comparagdo com as externas

(DRESSELHAUS et al., 2005; ARAUJO et al., 2017; REIS et al., 2018; FERREIRA e al.
2025).
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As amostras controle AD e Sais apresentaram aumento na razao ID/IGouer para 2,31 e
2,45, indicando que o NaOH e os sais metalicos promovem aumento de desordem e defeitos
nas paredes externas dos nanotubos. Em contraste, ambas apresentaram redu¢do na razao
ID/IGinner (3,46 € 3,07), indicando efeito oposto nas paredes internas. A cristalinidade global
diminuiu para 70% e 72% e o ACD aumentou para 43,8% e 38,8%, para AD e Sais. Isso
confirma que, no balanco geral, o NaOH e os sais introduzem desordem predominante nas

camadas externas, bem como induzem a concentragao de carbono amorfo.

Figura 23 - Propor¢ao de regides cristalinas e amorfas, grau de carbono amorfo e razdes de intensidade
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Fonte: Autoria propria.

Os analitos contendo éter-amina, EA e ES apresentaram reduc¢do nas razdes ID/IGouer,
com 1,53 e 1,46, em comparagdo com as amostras controle, o que indica que a éter-amina ¢
responsavel por reduzir a desordem nas camadas externas dos nanotubos, possivelmente por
atrair parte dos ions metélicos. Para ID/IGinner, a €ter-amina, com 4,10, mostra aumento da
desordem comparada a AD e Sais, o que pode ser resultado do doping causado.

A presenga de sais reduz este efeito nas paredes internas, mostrado pelo valor 2,68.
Acompanhando esses resultados, a amostra EA exibiu o maior ACD (64%) e a menor
cristalinidade (61%) do conjunto, indicando que, apesar da redugao na razao ID/IGouter, a éter-
amina causa alta amorfizagdo nos nanotubos, ou seja, aumentando a desordem na estrutura
cristalina do material, afetando propriedades mecanicas e elétricas. Na presencga de sais esse
efeito é amenizado, com ACD de 33,2% e cristalinidade de 75% na amostra ES, valores
proximos ao BP. Essa diferenca ¢ consistente com a hipotese de que os cations metalicos

interagem preferencialmente com os grupos funcionais da éter-amina, reduzindo sua interagao

direta com os NTCs, fenomenos envolvendo esse tipo de interacdo foram observados por
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Kaur et al. (2015) e Kumanek et al. (2022) em estudos relacionado a dopagem de NTCs
(KAUR et al., 2015; KUMANEK et al., 2022).

No que se refere as amostras de amida-amina, a razdo ID/IGouer de 1,85 da AA
também foi menor do que as amostras controle, porém maior do que a EA, o que pode ser
reflexo da interagdo mais intensa da amida-amina com as paredes externas NTCs. Por outro
lado, o ID/IGinner de 5,84 indica que a amida-amina aumenta bastante a desordem das paredes
internas comparado com a amostra EA, possivelmente pelo maior doping em relagdo a éter-
amina. Apesar disso, a cristalinidade e o ACD da amostra AA foram de 74% e 34,7%,
indicando que a interacdo com a amida-amina causa menos amorfizacdo dos NTCs do que
com a éter-amina. A amostra AS apresentou ID/IGinner de 6,90, abaixo apenas da amostra BP,
e ID/IGouter de 1,45, menor do grupo de amostras. Além disso, ela apresentou a maior
cristalinidade e o menor ACD, 85% e 18%. Esses resultados indicam que o excesso de NaOH
promove aumento na cristalinidade dos NTCs, porém causando um grande aumento na

desordem das camadas mais internas.
4.5. Respostas Quimiorresistivas

A Figura 24 mostra a resposta percentual do sensor para o gotejamento de 0,1 pL dos
analitos pH ~ 9,76 £ 0,06. A variacdao da resposta percentual do sensor para cada analito ¢
associada a capacidade de interacdo e adsor¢do dos elementos na superficie dos NTC,
reportados também por Kawasaki et al. (2024) que investigaram a interagao entre solugdes
quimicas e nanotubos de carbono (NTCs), evidenciando a alteracdo no estado de dopagem

desses materiais. (KAWASAKI et al., 2024).

Figura 24 — Resposta percentual do sensor para 0,1 pL dos analitos.
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Em primeira andlise os analitos que sdo compostos por amida-amina apresentaram
respostas superiores aos demais, onde o analito AA apresentou a maior resposta maxima de
24,73 + 3,25%, disposto na Tabela 4. Embora a presenca dos sais metalicos possa interferir no
transporte de carga alterando a dopagem dos NTC, a amida-amina presente na solugdo ¢ capaz

de manter sua interacdo com o BP.

Tabela 4 - Respostas dos analitos a partir do 1° ciclo de gotejamento.

Analito Resposta Max (%) | Tempo de Resposta (s) Tempo de
Recuperacio (s)
AD 20,08 £4,92 126,07 + 1784,19 50,53 + 6,100
SAIS 11,02 £ 6,54 94,85 £4015,61 41,8 + 48,484
AA 24,73 £ 3,25 72,39 £ 132,251 48,12 + 6,109
EA 19,68 + 7,74 231,81 +3213,28 52,44 + 41,599
AS 20,50 201,74 -
ES 14,365 + 2,94 189,8 +3379,31 156,11 £ 17,271

Fonte: Autoria propria.

Na Figura 25, temos os analitos em pH ~ 9,78 + 0,02 sem a interferéncia de ions
metalicos. Comparando a AD, a diferen¢a na resposta percentual ¢ de ~ 4,6% para AA ¢ 0,4%
para EA. Em caso de respostas aproximadas como para AD e EA, a distin¢do entre elas pode
ser observada através do tempo de resposta (s) obtido por cada analito, descritos na tabela 4.
A interagdo i0nica presente na adsor¢dao da amida-amina com os NTC inferindo aumento o

doping nas paredes dos NTC.

Figura 25 — Resposta percentual do sensor para 0,1 pL. de AA, EA e AD.
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No teste de quimiorresistividade também foi avaliado o comportamento do sensor a

concentragdes maiores dos analitos ao longo de trés ciclos, as respostas podem ser observadas

na Figura 26.

Figura 26 — Respostas do NTC para aumento da concentragao de analitos.
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O contraste entre AS e as demais respostas pode ser atribuido pela interferéncia dos

sais presentes no regulador de pH preenchendo o interior dos NTCs levando a saturacao do

sistema e afetando a adsor¢do dos ions metalicos. Isoladamente essa variacdo na resposta

elétrica ¢ associada ao aumento da concentragdo de amida-amina ocupando maior nimero de

sitios ativos causando perturbacdo nos orbitais eletronicos, impactando a corrente elétrica e

induzindo a uma resposta percentual elevada.
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O aumento da concentracdo dos analitos indicou uma resposta (%) e um tempo de
recuperagdo (s) distintos ao longo dos ciclos quando comparados ao primeiro gotejamento.
Essa resposta ao analito configura uma percepcao dos NTC comparadas ao comportamento de
dosimetros semelhantes aos dispositivos descritos por Luo & Swager (2023), que sdo
aplicados para a quantificacdo de analitos relacionado a variagdo da resposta e do tempo de

resposta pela concentragdo (LUO & SWAGER, 2023).

Figura 27 — Resposta percentual do sensor aos analitos contendo surfactantes catidonicos (R%/ppm).
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O grafico apresentado na Figura 27 ilustra a resposta percentual do sensor frente aos
analitos contendo surfactantes catidnicos, na presenga e auséncia de sais, em funcdo do
aumento da concentracdo (R%/ppm), sendo essa relagdo indicativa da capacidade sensitiva do
dispositivo. Observa-se que, de forma isolada, os analitos AA e ES apresentam
comportamento de saturagdo a partir de 60 ppm, evidenciado pela estabilizagdo da resposta
percentual. Tal comportamento pode estar associado a elevada ocupagdo de sitios ativos pela
AA, bem como a interferéncia dos sais no caso de ES, os quais competem por sitios de
adsor¢ao nos NTCs, reduzindo a sensibilidade do sistema (R%/ppm) frente a adicdo de
analito. Em contrapartida, as amostras AS e EA mantém a variagdo da resposta com o
aumento da concentracdo, indicando auséncia de saturacdo na faixa analisada.

Ao comparar EA e ES, verifica-se que a presenca de sais causa interferéncia na

interagdao da éter-amina com os NTCs. Por outro lado, nos sistemas contendo amida-amina
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dos analitos AA e AS, a presenca de sais ndo compromete significativamente essa interagao,
sugerindo que o material preserva sua capacidade de adsor¢dao. Esse comportamento pode ser
atribuido a manutencdo da afinidade por ions metélicos, o que favorece a continuidade da

adsor¢ao mesmo apos sucessivas adigoes de analito.
4.6. Simulacio da Energia de Ligaciao dos Sistemas

A simulagdo computacional conduzida permitiu determinar a energia de ligacdo entre
os sistemas estudados, fornecendo evidéncias importantes sobre a natureza das interagdes
envolvidas. Para o caso da éter-amina adsorvida em NTC funcionalizado (3,3), foi obtido um
valor de energia de ligacdao de —0,71 eV, observado na ilustracdo da Figura 28.

Esse resultado ¢ um indicativo de que processo de adsor¢do € energeticamente
favoravel, uma vez que a energia negativa esta associada a formagao espontanea de um estado
mais estavel. Além disso, esse valor se enquadra na faixa tipica de fisissor¢do moderada,
sendo predominantemente governado por interagdes intermoleculares do tipo forcas de van
der Waals e interagdes dipolo—dipolo. Esse comportamento sugere uma afinidade
consideravel da molécula de éter-amina pela superficie do NTC, sem que haja formacao de

ligagdes quimicas fortes.

Figura 28 — Adsor¢éo de éter-amina em NTC.
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Fonte: Autoria propria.

Em contrapartida, para o sistema envolvendo amida-amina adsorvida em NTC, a
energia de ligacdo calculada foi de —1,04 eV, apresentado na Figura 29. Esse valor mais
negativo indica uma interacdo significativamente mais intensa entre as espécies, posicionando
0 sistema em um regime caracterizado como fisissor¢do forte, proximo ao limiar de uma
quimissorcdo fraca. Esse resultado evidencia que a amida-amina apresenta maior capacidade

de interagdo com a superficie do nanotubo quando comparada a éter-amina, possivelmente
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devido a presenga de grupos funcionais que favorecem interagdes intermoleculares mais
robustas. Tasis et al. (2006) também investigaram a interacdo dos NTCs com diferentes
espécies quimicas, destacando o papel dos grupos funcionais na modificagdo de suas

propriedades superficiais e eletronicas (TASIS et al., 2006).

Figura 29 — Adsorc¢do de amida-amina em NTC.
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Fonte: Autoria propria.

De modo geral, os valores de energia obtidos para ambos os sistemas sdo coerentes
com o comportamento esperado de materiais hibridos baseados em NTC. Vale ressaltar que a
distancias obtidas entre os NTC e as moléculas, apresentadas na Figura 30(a) para éter-amina
e Figura 30(b) para amida-amina, sdo necessarias para estabilizar no momento de otimizacao
do sistema, pois ao relaxar as forgcas de interacdo este buscard a menor energia. Nesses
sistemas, as forcas de dispersdo desempenham um papel fundamental na estabilizacdo das
estruturas adsorvidas, permitindo a interagao entre as espécies sem comprometer a integridade
estrutural dos NTC. Esse aspecto € particularmente relevante para aplicagdes em sensores e
materiais funcionais, nos quais a preserva¢do das propriedades estruturais e eletronicas dos

NTC é essencial.

Figura 30 — Distancia intermolecular entre (a) amida-amina e os NTC e (b) éter-amina e os NTC.

Fonte: Autoria propria.
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4.7.  Analise de Componentes Principais

A Anialise de Componentes Principais (PCA) foi conduzida utilizando todas as
amostras experimentais obtidas pelo sensor quimiorresistivo baseado em nanotubos de
carbono, considerando as varidveis Resposta (%), tempo de resposta (TRES) e tempo de
recuperacdo (TREC), disposto na Figura 31. Os dados foram previamente padronizados por
meio do método StandardScaler, permitindo que todas as variaveis contribuissem
equivalentemente para a modelagem multivariada. A PCA inicial apresentou variancia
acumulada de 82,04% nos dois primeiros componentes principais (PC1 = 48,35% e PC2 =

33,68%), indicando boa capacidade de representacdo bidimensional do sistema sensor.

Figura 31 - Biplot da PCA utilizando todas as amostras experimentais.
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A inspecdo visual do biplot revelou que a amostra S3 apresentava comportamento
multivariado distinto das demais observagdes, principalmente devido ao elevado valor de
TRES (8125,51 s), resultando em forte dispersdo ao longo do eixo associado a cinética
temporal do sensor. Para avaliar quantitativamente o afastamento multivariado das amostras,
foi aplicada a distancia de Mahalanobis apresentado na Figura 32, método amplamente
utilizado para identificagdo de observagdes influentes em andlises quimiométricas e
multivariadas. Os maiores valores de distancia foram observados para EA3, S3 e ESI,

indicando maior afastamento em relagdo ao centro multivariado dos dados.
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Figura 32 — Distancia de Mahalanobis das amostras utilizadas na PCA.
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A remog¢ao EA3 reduziu a variancia acumulada da PCA em 79.75%, embora tenha
apresentado a maior distdncia de Mahalanobis demonstrando que a amostra continha
informagdo estrutural relevante para o modelo. Por outro lado, a retirada da amostra S3
promoveu aumento significativo da varidncia acumulada, passando de 82,04% para 87,90%
(PC1 = 53,93% e PC2 = 33,96%). O comportamento atipico da amostra S3 pode estar
associado ao seu tempo de resposta extremamente elevado (TRES = 8125,51 s), sugerindo
uma cinética inicial anormalmente lenta de estabiliza¢do do sinal. Esse desvio pode decorrer
de fatores experimentais, como heterogeneidade local no buckypaper de nanotubos de
carbono, variagcdes na conectividade da rede condutiva, falhas de contato elétrico,
instabilidade momentanea na interface sensor-solug¢do, formagao de microbolhas, deposi¢ao
irregular do analito ou mesmo erro analitico durante o preparo/introdugdo da solugdo. Assim,
S3 foi interpretada como uma observagdo influente de provavel origem instrumental ou
experimental, cuja presenca ampliava a dispersao residual da PCA e reduzia a compactagao
dos agrupamentos.

Ap6s a exclusao de S3, observou-se melhor separacao entre os grupos DW, S, EA, AA
e ES, além de maior coeréncia entre os vetores das variaveis e a distribui¢do das amostras no
espago multivariado como mostrado na Figura 33. O PC1 permaneceu predominantemente
associado as variaveis temporais TRES e TREC, enquanto o PC2 manteve forte relacdo com a
intensidade da resposta elétrica do sensor. Dessa forma, a remogdo de S3 foi considerada
estatistica e quimicamente justificavel, melhorando a robustez interpretativa da PCA sem

comprometer a representatividade fisico-quimica do conjunto experimental.
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Figura 33 — Biplot da PCA ap6s a remogao da amostra S3.
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5. CONCLUSAO

O sensor quimiorresistivo baseado em buckypaper de NTCPM-f funcionalizados
demonstrou capacidade de detec¢ao e distincdo entre os surfactantes amida-amina e éter-
amina em solugdes aquosas alcalinas com sais que simulam efluentes de flotagdo. A analise
morfolégica por MEV confirmou a homogeneidade do filme de NTC com espessura média de
21,81 um, depositado sobre substrato de baquelite, com aglomerados de nanotubos
distribuidos uniformemente na superficie do elemento sensor.

A espectroscopia Raman identificou mecanismos de interacdo distintos para cada
analito. A amida-amina o doping tipo p nas camadas externas dos nanotubos apresentou
deslocamento nulo em G'ouer € induziu doping tipo n nas camadas internas, com redshift de
=31 cm™ em G'inner. A €ter-amina, por sua vez, apresentou redshift de —14 cm™ em G'inner €
blueshift de 12 cm™ em G'outer. A razdo ID/IG e o grau de carbono amorfo (ACD) indicaram
que a éter-amina causa maior amorfizagdo (ACD de 64% para EA contra 34,7% para AA),
enquanto a amida-amina preserva a cristalinidade dos nanotubos.

Nos testes quimiorresistivos, a resposta percentual da amida-amina superou a da dgua
deionizada em 5,29%. A sensitividade (R%/ppm) foi avaliada para AA, AS, EA e ES,
indicando que a presenca de sais interfere na resposta de ambos os analitos, contudo, o
sistema amida—amida preserva a proporcionalidade da resposta em funcdo do aumento da
concentragdo. Os calculos DFT corroboraram os resultados vibracionais, com energia de
ligacdo de —1,04 eV para o sistema amida-amina/NTC e —0,71 eV para éter-amina/NTC,
posicionando a amida-amina no regime de fisissor¢do forte, proximo a quimissor¢ao fraca. A
PCA explicou 87,90% da variancia total pelos componentes PC1 (53,93%) associado a
cinética de recuperagdo ¢ PC2 (33,96%), apresentando respostas mais rapidas e melhores
percebidas pelo sensor para analitos contendo amida-amina, a relagdo inversa entre
intensidade de resposta e tempo de resposta (TRES), o que permitiu distinguir diferentes
analitos e efeitos de sais, além de indicar respostas mais rapidas para sistemas amida—amina.
Os resultados indicam que este sensor nanoestruturado quimiorresistivo apresenta resposta e
distinguibilidade para solucdes cationicas, com grande potencial para aplicacoes em

monitoramento de efluentes industriais de rejeitos de mineracao e integracdo em sistema [oT.
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APENDICE A
DETALHAMENTO DE DADOS SUPLEMENTARES OBTIDOS VIA RAMAN

Quadro A.1 — Posi¢ao para os picos Raman a partir de deconvoluc¢des Lorentzianas.

POSICAO (cm™)
30 ppm 30
BP sem 30 ppm 30 ppm E£p+ ppm Sais AD
analito AA + Sais | AA (pH Sais (pH EA (pH (pH
(pH 9.8) 9.6) 9 63[; (pH 9.77) 9.80)
) 9.76)
D" 1127 1132 1116 1115 1112 1122 1132
DLA 1251 1272 1229 1269 1271 1267 1273
D 1321 1325 1325 1327 1326 1330 1329
DLO 1396 1376 1387 1379 1391 1399 1386
DM 1497 1422 1443 1476 1473 1486 1500
GBWF 1528 1526 1530 1531 1538 1554
Gouter 1569 1576 1572 1576 1578 1573 1581
Ginner 1592 1599 1594 1608 1609 1593 1608
D' 1604 1610 1609 1623 1624 1614 1623
D+D" 2459 2480 2451 2455 2454
G'inner 2630 2627 2599 2615 2616 2632
G'outer 2645 2661 2645 2654 2657 2670
D+G 2883 2855 2878
C-H
2914
stretching
C-H
2972
stretching




APENDICE A
DETALHAMENTO DE DADOS SUPLEMENTARES OBTIDOS VIA RAMAN

Quadro A.2 — Intensidade para os picos Raman a partir de deconvolugdes Lorentzianas.

INTENSIDADE (107 u.a.)

75

30 ppm 30 ppm 30 ppm 30 ppm Sais AD
BPsem | AA+ EA +
analito | Sais (pH AA (pH Sais (pH EA (pH (pH (pH
9.8) 9.6) 9.63) 9.76) 9.77) 9.80)
D" 0,98 0,58 1,07 0,94 0,21 0,76 0,83
DLA 1,50 1,24 1,30 1,56 1,15 1,38 1,61
D 20,95 10,35 11,44 5,60 7,13 10,01 11,21
Dlo 1,65 2,07 1,42 1,73 2,14 1,23 1,50
DM 1,72 0,68 1,32 0,87 1,79 1,21 1,34
GBWF 1,70 1,38 0,96 1,25 1,56 1,51
Gouter 11,70 7,12 6,20 3,84 4,65 4,08 4,84
Ginner 1,95 1,50 1,96 2,09 1,74 3,26 3,24
D' 5,69 3,35 3,53 0,53 0,80 3,39 1,47
D+D" 0,55 0,34 0,24 0,48 0,36
G'inner 2,53 1,14 0,85 0,44 0,55 0,90
G'outer 2,50 1,02 2,50 0,49 0,46 0,52
D+G 1,13 0,46 0,58
C-H
stretching 0,19
CH 0,18

stretching
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Quadro A.3 — FWHM para os picos Raman a partir de deconvolugdes Lorentzianas.

FWHM (cm™)
BPsem | 30ppm | 30 ppm | 30 ppm | 30 ppm | Sais (pH AD
analito AA + AA (pH EA + EA (pH 9.77) (pH
Sais (pH 9.6) Sais (pH 9.76) 9.80)
9.8) 9.63)
D" 82,76 97,50 79,80 120,15 79,18 157,04 | 128,07
DLA 102,35 52,78 147,02 142,40 91,09 119,50 | 122,82
D 54,62 53,25 56,09 57,25 56,06 58,88 53,62
Dlo 112,09 88,41 77,39 112,51 116,61 85,84 105,80
DM 106,98 91,60 75,60 102,53 114,67 70,05 86,66
GBWF 86,24 64,60 65,61 88,24 50,55 44,92
Gouter 45,72 44,46 38,12 51,87 58,36 31,61 37,14
Ginner 27,40 17,74 24,51 32,25 26,26 27,18 25,45
D' 28,67 24,67 26,89 24,61 77,37 26,70 22,23
D+D" 84,76 96,30 135,77 130,58 85,59
G'inner 114,51 60,09 31,60 82,95 87,29 84,73
G'outer 68,15 89,04 82,67 49,89 53,34 28,07
D+G 185,89 86,52 125,36
C-H 396,90
stretching
C-H 64,99
stretching
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DETALHAMENTO DE DADOS SUPLEMENTARES OBTIDOS VIA RAMAN

QuadroA .4 — Area integral dos picos Raman a partir de deconvolugdes Lorentzianas.

AREA INTEGRAL
BP sem 30 ppm 30 ppm 3%};1:“ 30 ppm | Sais AD
analito AA + Sais | AA (pH Sais (pH EA (pH | (pH (pH
(pH 9.8) 9.6) 9.63) 9.76) 9.77) | 9.80)
D" 0,1248 0,0870 0,1314 0,1728 0,0255 |0,1821 | 0,1636
DLA 0,2358 0,1016 0,2917 0,3386 0,1619 |0,2528 | 0,3028
D 1,7790 0,8572 0,9976 0,4983 0,6215 | 0,9159 | 0,9354
Dlo 0,2841 0,2832 0,1697 0,2996 0,3837 |0,1633 | 0,2453
DM 0,2844 0,0965 0,1540 0,1379 0,3159 |0,1318 | 0,1795
GBWF 0,2263 0,1380 0,0977 0,1700 | 0,1230 | 0,1055
Gouter 0,8336 0,4935 0,3688 0,3100 0,4222 |0,2015 | 0,2809
Ginner 0,0835 0,0417 0,0751 0,1051 0,0713 | 0,1385| 0,1289
D' 0,2552 0,1293 0,1486 0,0206 0,0964 | 0,1415 | 0,0513
D+D" 0,0717 0,0505 0,0510 0,0959 | 0,0477
G'inner 0,4450 0,1066 0,0419 0,0568 0,0746 | 0,1186
G'outer 0,2642 0,1398 0,3196 0,0380 0,0382 | 0,0227
D+G 0,3173 0,0618 0,1105
C-H
stretching 0,1077
C-H
stretching 0,0184




78

APENDICE B
DETALHAMENTO DE DADOS SUPLEMENTARES OBTIDOS VIA RAMAN DA
CRISTILINIDADE, AMORFIZACAO E ACD

Quadro B.1 — Dados de cristalinidade, carbono amorfo ¢ ACD.

Amostra (pH~ 9,76)

BP 30 ppm 30

sem AA + 30 ApApm E?X) E%r:is ppm Sais AD

analito Sais EA
Amorfo 0,24 0,15 0,26 0,25 0,39 0,28 0,30
Cristalinidade | 0,76 0,85 0,74 0,75 0,61 0,72 0,70

ACD (%) 31,01 18,03 34,69 33,22 64,01 | 38,75 43,79




APENDICE C
DETALHAMENTO DE DADOS SUPLEMENTARES OBTIDOS VIA RAMAN DAS
DIFERENCAS ENTRE FWHM

Quadro C.1 — Dados de diferenca FWHM.

Diferen¢a entre FWHM (cm™') para amostras em pH~ 9,76

79

30 ppm AA 30ppm EA | 30 ppm .
EI’SaiS 30 ppm AA f‘;ais FE’X Sais | AD
Gouter 21.26 27,60 6.15 12,64 | -14.11 | -8.58
Ginner 29,66 2.89 4.85 1,04 | 022 | -1.95
Ginner 254,42 282,91 331,56 2722 | 2978 -
114,51
G’ outer 20.89 14,52 21826 1481 | 40,08 | -68,15
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APENDICE D
DETALHAMENTO DE DADOS SUPLEMENTARES OBTIDOS VIA RAMAN DA
RAZAO ENTRE AS INTESIDADES ID/IGouter € ID/IGinner

Quadro D.1 — Razao entre as intensidades.

Razao entre as intensidades (pH~ 9,76)

BP sem 30 ppm 30 ppm 30 ppm 30 ppm

analito AA + Sais AA EA + Sais EA Sais | AD

ID/IGouter 1,79 1,45 1,85 1,46 1,53 2,45 | 2,31

ID/1Ginner 10,75 6,90 5,84 2,68 4,10 3,07 | 3,46




APENDICE E
DETALHAMENTO DE DADOS SUPLEMENTARES OBTIDOS VIA RAMAN DO
DESLOCAMENTO NA POSICAO Cm'l DE Gouter, Ginner, Gvinner (3 G'outer

Quadro E.1 — Deslocamentos de Gouter, Ginner, G'inner € G'outera cm.

Deslocamento (cm™') para amostras em pH ~9,76
30 30
30 EPSI;;AA ppm 30 EI;I:ISEA ppm Sais AD
AA EA
Gouter 7 3 7 9 5 13
Ginner 7 2 16 17 1 17
G'inner -3 -31 -15 -14 2
Gouter 16 0 9 12 25
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