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Resumo

Os incêndios extremos são responsáveis pela perda de inúmeras vidas humanas e conti-

nuam a ter um impacto significativo na biodiversidade dos ecossistemas. Estes fenómenos

não estão, ainda, completamente compreendidos. No entanto, estudos recentes propõem

um novo modelo que visa a compreensão dos mesmos, sugerindo que gases inflamáveis

libertados pela própria vegetação, em particular, Compostos Orgânicos Voláteis (COV)

comuns na fauna mediterrânica podem, sobre condições específicas, exibir uma natureza

inflamável. Deste modo, se a sua concentração atinge um certo valor pode potenciar fon-

tes de ignição de incêndios e provocar mudanças repentinas no comportamento do fogo.

Surge então a necessidade de desenvolvimento de sistemas que permitam a monitori-

zação destes compostos. O sistema de nariz eletrónico (e-nose), consiste num conjunto

de sensores com especificidade parcial onde em conjunto com um sistema de reconhe-

cimento de padrões apropriado, consegue reconhecer gases complexos. Neste trabalho,

filmes finos de polielétrolitos(PAH, PEI, PSS e GO), Óxidos Metálicos(TiO2 e ZnO) e Na-

notubos de Carbono(MWCNT e MWCNT-COOH) foram produzidos e testados . Estes

filmes foram depositados sobre um substrato de cerâmica com elétrodos interdigitados

de ouro através da técnica de Layer-by-layer e pulverização catódica. Diferentes concen-

trações de eucaliptol e α-pineno, de 68 a 999 ppm, foram monitorizadas pelo conjunto de

10 sensores. A resposta obtida, resultante das interações entre os compostos e filmes pro-

duzidos foi caracterizada através de espetroscopia de impedância. Os resultados obtidos

foram posteriormente analisados com recurso ao método de análise de componentes prin-

cipais (PCA). Para todas as concentrações testadas de ambos os compostos, os resultados

indicam que a maioria dos sensores desenvolvidos permite distinguir várias concentra-

ções de VOCs através da sua resposta elétrica. Para ambos os compostos, as componentes

principais PC1 e PC2 permitiram explica a variância dos dados em 70%, para todos os

sensores. O conceito do sistema de nariz electrónico, testado através de PCA, permitiu

explicar pelo menos 50% da variância dos dados, com as componentes PC1 e PC2. Os

filmes de TiO2(100%O2) e ZnO depositados via sputtering e os filmes de (PAH/MWCNT)5

e (PAH/MWCNT-COOH)5 produzidos através de LbL exibiram os melhores resultados

para a molécula de Eucaliptol e α-Pineno, respetivamente.
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Abstract

Extreme wildfires cause the loss of various human lives and have a significant impact

on the biodiversity of ecosystems. These phenomena are, still, not fully understood.

However, recent studies have proposed a new model, suggesting that flammable gases

released from heated vegetation, in particular, Volatile Organic Compounds (VOC) com-

mon in Mediterranean plants may, under specific conditions exhibit a flammable nature.

Thus, if their concentration reaches a certain level it may enhance fire ignition sources

and, play a role in sudden changes in the fire behavior. Hence, the need for the develop-

ment of a system that is capable of monitoring these compounds arises. The electronic

nose (e-nose) system, which comprise an array of sensors with partial specificity and an

appropriate set of pattern recognition system, can recognize complex gases. In this work,

polyelectrolytes(PAH, PEI, PSS and GO), Metal Oxide(TiO2 and ZnO) and Carbon Nan-

otube(MWCNT and MWCNT-COOH) based sensors were developed and tested. These

thin films were deposited onto a ceramic substrate with gold interdigitated electrodes

through the Layer-by-layer and sputtering techniques. Different concentrations of eu-

calyptol and α-pinene, from 68 to 999 ppm, were monitored by the developed array of

10 sensors. The obtained response, resulting from the interactions between the target

compounds and sensor’s thin film, was characterized by impedance spectroscopy. The

analysis of these results was then carried out by the method of Principal Component

Analysis (PCA). For all the tested concentrations, for both VOCs, the results show that

most of the thin films can distinguish different concentrations of VOCs through their

electrical response. It was further observed that the data variance is explained by the

principal components PC1 and PC2 in more than 70%, for every sensor. The electronic

nose concept was assessed through PCA which explained at least 50% of the data vari-

ance using PC1 and PC2. TiO2(100%O2) and ZnO sputtered thin films and the thin

films,(PAH/MWCNT)5 and (PAH/MWCNT-COOH)5, produced by the LbL technique

attain the best results for Eucalyptol and α-pinene, respectively.

Keywords: Extreme wildfires, Volatile Organic Compounds, Eucalyptol, α-pinene, Elec-

tronic nose, Impedance spectroscopy, Layer-by-layer, Sputtering
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Introdução

Ano após ano a problemática dos incêndios assola diversos países de todo o mundo.

Recentemente, desastres deste tipo como, os que durante quase um ano, se abateram sobre

a Austrália [1] e a floresta Amazónica [2] em 2019, mas também em território nacional,

como o incêndio em Pedrogão Grande, no ano de 2017, são cada vez mais recorrentes [3].

Esta tendência, tanto em número como em intensidade, encontra-se relacionada com

alterações climáticas [4]. Consequentemente, as mudanças climáticas levam ao aumento

da temperatura e à redução da precipitação, favorecendo fogos cada vez maiores e mais

intensos, nomeadamente num clima mediterrâneo [5]. É possível considerar três fatores

que condicionam o início e a velocidade de propagação de um incêndio: as condições

meteorológicas, altas concentrações/acumulação de combustível (vegetação) e um agente

que permita a ignição do incêndio. As alterações climáticas têm afetado diretamente os

dois primeiros fatores [6].

Desde perdas de vidas, de biodiversidade e ainda o impacto económico, a sociedade

tem sido cada vez mais afectada por este fenómeno que progressivamente toma contornos

mais extremos. A Organização Mundial da Saúde estima que cerca de 180 000 vidas

humanas se perdem, anualmente, devido a incêndios, sendo que a maioria deste número

está localizado em países em vias de desenvolvimento [7]. Na Europa, é estimado que

anualmente se perdem cerca de 3 500 vidas humanas, sendo o número de feridos de cerca

de 70 000 [8].

Neste contexto, Portugal apresenta-se como um dos países mais afetados, devido ao

seu clima mediterrânico. Por consequência das alterações climáticas este tipo de clima é

particularmente afetado, propiciando verões cada vez mais quentes e secos, estabelecendo

condições que contribuem para uma ignição, mais eficiente e violenta, de fogos com

consequências cada vez mais trágicas [9]–[11].

Na Figura 1.1 encontra-se representado a evolução do número de incêndios florestais e

da área ardida em Portugal desde o ano 1980 até 2019.
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CAPÍTULO 1. INTRODUÇÃO

Figura 1.1: Número de incêndios e área ardida em Portugal anualmente. Retirado de [12].

Através de dados disponíveis na PORDATA [13], e apresentados graficamente na figura

acima, é possível verificar que entre 1980 e 2019, o número de incêndios por ano tem

aumentado gradualmente. Desde 1980, em que se registaram 2 338 ocorrências, até 2019

onde esse número é de 10 832, Portugal já viu anos em que este número foi superior

a 30 000. No entanto, não só o número de ignições em território nacional demonstra

uma tendência crescente ano após ano, como a área ardida acompanha também a mesma

tendência, como é possível observar pela Figura 1.1. Em 2017, ano em que o número

de ocorrências não ultrapassou os 25 000 e que coincidiu com os piores incêndios em

Portugal, atingiu-se um valor recorde, de 540 630 ha [13] perdidos. Desde 2003, onde

se registou um valor de 425 726 ha [13], que não se atingia um valor tão elevado [14].

Mesmo em tempo de uma pandemia à escala global, Portugal registou pelo menos 9 394

ocorrências de incêndio que resultaram em cerca de 65 887 ha ardidos, registo que fez de

Portugal o país da União Europeia com a segunda maior área ardida, em 2020 [15], [16].

O comportamento dos incêndios extremos é caracterizado por uma mudança repentina

no comportamento do fogo estando associada uma elevada velocidade de propagação.

Este comportamento imprevisível demonstrado pelos incêndios representa um perigo

para os profissionais responsáveis pelo seu controlo, como para os próprios civis. Os mo-

delos de propagação de fogo atuais não têm conseguido explicar as mudanças repentinas

da velocidade dos fogos, que podem atingir valores de cerca de 40 m s−1, tornando os

incêndios cada vez mais violentos e difíceis de controlar. Todavia, após diversos episódios

deste tipo ocorrerem, um novo modelo foi proposto, pela comunidade científica, que visa
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a compreensão destes [17].

O novo modelo proposto relaciona as mudanças repentinas no comportamento e velo-

cidade de propagação dos incêndios, com a emissão de gases a partir da vegetação, em

particular Compostos Orgânicos Voláteis (COV). As florestas, um agente importante de

todo o ecossistema terrestre, libertam continuamente compostos orgânicos que resultam

de processos biológicos realizados pela vegetação, sendo que um aumento da temperatura

leva a uma maior emissão destes compostos [18]. Este aumento da temperatura, quer seja

devido a um incêndio ou às alterações climáticas, influencia diretamente a concentração

de COV presentes na zona florestal [19]–[21]. A emissão destes gases aliado a um con-

junto de condições favoráveis (topográficas, meteorológicas e atmosféricas), resulta na

acumulação destes nas zonas florestais, que atingindo um nível de concentração mínimo

apresentam um comportamento inflamável, pelo que em contacto com uma fonte de ig-

nição, podem desencadear uma situação de difícil controlo e a incêndios com extrema

velocidade de propagação [17], [22].

Este possível modelo encontra-se representado em forma de esquema na Figura 1.2.

Figura 1.2: Esquema representativo da ignição de um incêndio. Adaptado de [22]

Globalmente, são emitidas, a partir de fontes biológicas, cerca de 1 250 T g(1.250×1012g)

de COV para a atmosfera que representam cerca de cinco a dez vezes mais do que a emis-

são referente a fontes antropogénicas [23]. A emissão de COV está também relacionada

com o tipo de vegetação, sendo que "oil rich vegetation" demonstram uma libertação mais

significativa destes compostos [24]. Este processo natural não apresenta perigos, no en-

tanto, caso existam condições favoráveis para a ignição de um incêndio florestal, uma ele-

vada quantidade deste tipo de vegetação poderá potenciar um comportamento extremo

do incêndio. Dentro desta classificação, encontramos espécies como os Eucaliptos, uma

das principais espécies emissoras de COV para a atmosfera, contribuindo com emissões

de cerca de 1 Tg anualmente [21].

3



CAPÍTULO 1. INTRODUÇÃO

Conforme as Estatísticas do Ambiente [25] publicadas pelo Instituto Nacional de Esta-

tística, o Eucalipto, Eucalyptus globulus, é a espécie que apresenta uma maior representa-

tividade na paisagem portuguesa, representando 25,7% desta. O sobreiro, Quercus suber,

e o pinheiro-bravo, Pinus pinaster, que também se incluem na categoria acima descrita,

são as duas espécies com maior representação depois do eucalipto, com 23,3% e 20,4%,

respetivamente.

A compreensão do modelo que relaciona o comportamento extremo de incêndios e

COV é essencial de modo a ser possível realizar uma prevenção eficaz deste tipo de

incêndios. Assim, em função das características da floresta portuguesa e do aumento

da ocorrência de incêndios extremos, surge a necessidade da criação de sistemas que

permitam a monitorização destes compostos, sendo assim possível avaliar o risco de

incêndio, inerente à emissão destes, possibilitando, por exemplo, a redução do tempo

entre o início de uma ignição e a chegada de equipas para a extinção dos fogos [26].

Diferentes estudos têm sidos realizados com o intuito de estudar a emissão de COV a

partir de fontes biogénicas. Estes trabalhos focam a sua atenção na realização de análises

qualitativas e quantitativas dos compostos recorrendo a técnicas de espectrometria de

massa(MS), por reação de transferência de protão (PTR-MS), Cromatografia Gasosa (GC-

MS) e ainda por análise direta em tempo real (DART-MS) [20]. Através da técnica de PTR-

MS foi possível monitorizar as emissões em tempo real de COV obtendo concentrações

de cerca de 2 ppbv [21]. Com a utilização da tecnologia DART-MS foi possível analisar

a abundância relativa de diversos COV a uma temperatura de 100 ◦C, sendo que os

compostos de interesse para este trabalho apresentavam valores entre os 70% e 90% [4],

[19].

No entanto, apesar destas técnicas terem apresentado bons resultados, por exemplo, em

trabalhos que visavam o estudo da emissão de COV em função da temperatura [19]–[21],

o uso destas requer técnicos qualificados e apresenta elevados custos associados [27], [28].

Estas condicionantes encaminharam muitos dos estudos para o uso de sensores como

técnicas de monitorização rápida e portátil. Na classe dos sensores surgiu a tecnologia

de narizes eletrónicos,do inglês Electronic Nose (e-nose), como possível alternativa para a

monitorização [29].

A tecnologia de nariz eletrónico tem sido utilizada em diversas áreas, apresentando a

possibilidade de ser utilizada para controlo ambiental, permitindo analisar a qualidade

da atmosfera e o nível de emissão de certos gases [27]. Esta tecnologia apresenta-se como

uma alternativa simples, rápida, portátil, de baixo custo e permite realizar a deteção

de diversos compostos orgânicos voláteis [26], [30]. Num nariz eletrónico podem ser

utilizados uma diversa gama de sensores que permitem e facilitam a deteção de diferentes
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compostos. Esta deteção é possível devido a interações que ocorrem na superfície do

sensor, quando em contacto com o respectivo gás [31], [32].

Apesar de Portugal se encontrar mais bem preparado desde o ano de 2017, face a medi-

das implementadas e o investimento financeiro realizado nesta área [33], continua longe

de estar imune ao risco de incêndios [34]. A monitorização de COV para avaliar a concen-

tração dos mesmos, e consequentemente avaliar a sua inflamabilidade, antes e durante

um incêndio extremo, é de elevada importância. Tendo em conta o desenvolvimento con-

tínuo da tecnologia de e-nose [21], [30], nesta dissertação serão desenvolvidos sensores,

para serem utilizados num sistema de e-nose,no contexto de identificação e monitorização

de COV.

A aplicação da tecnologia de nariz eletrónico no contexto de identificação e moni-

torização de compostos orgânicos voláteis, como referido anteriormente, necessita do

desenvolvimento de sensores que possuam um determinado conjunto de características

que permitam a identificação destes compostos, aquando da sua interação com a superfí-

cie do sensor. Surge então, como objetivo da presente dissertação, o desenvolvimento de

sensores, através de técnicas de produção de filmes finos, que consigam detetar COVs (e.g.

α-Pineno e Eucaliptol). As propriedades elétricas, relacionadas com a interação dos com-

postos com o sensor, serão medidas, sendo posteriormente efetuada a análise dos dados

elétricos.

O presente documento encontra-se dividido em mais 4 capítulos. No capítulo 2 é rea-

lizada uma revisão bibliográfica, onde é apresentado um estudo geral sobre os diversos

conceitos,técnicas e materiais utilizados. O capítulo 3 abordará os filmes finos utilizados

na preparação dos diferentes sensores, bem como os métodos e técnicas realizadas para a

preparação dos mesmos. No capítulo 4 serão apresentados e discutidos os resultados obti-

dos. Por fim, no capítulo 5 serão apresentadas as conclusões obtidas e ainda perspectivas

futuras.
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Revisão Bibliográfica

2.1 Compostos Orgânicos Voláteis

Compostos orgânicos representam compostos químicos que na sua estrutura apresen-

tam ligações entre moléculas de Carbono e Hidrogénio [35]. A volatilidade representa a

facilidade que um determinado composto apresenta na transição entre o estado sólido ou

liquido e o estado gasoso. Considerando os dois conceitos apresentados anteriormente, é

possível descrever Compostos Orgânicos Voláteis como compostos de natureza orgânica

que apresentam uma pressão de vapor elevada (normalmente superior a 10 Pa) nas con-

dições normais de pressão e à temperatura ambiente. Tendo em conta que uma pressão

elevada representa um ponto de ebulição baixo, estes compostos apresentam uma transi-

ção entre o estado sólido e gasoso mais facilitada, sendo considerados voláteis [18]. Esta

definição apresenta algumas variações dependendo da entidade que regulariza a emissão

destes compostos. No caso da União Europeia, estes encontram-se definidos como "qual-

quer composto orgânico que apresente um ponto de ebulição menor ou igual a 250 ◦C,

medido a uma pressão atmosférica padrão de 101,3 kPa" [36].

A vegetação é uma das principais fontes de emissão de COV para a atmosfera. Estas

emissões podem ser catalisadas aquando de um aumento da temperatura no meio [18],

[19], [21]. O facto de estes compostos se acumularem na zona circundante da vegetação

pode criar várias complicações quando a mistura gasosa que daí advém apresenta ca-

racterísticas inflamáveis. Para determinar se a mistura é inflamável é necessário ter em

consideração os limites de inflamabilidade destes compostos [20]. Os limites de infla-

mabilidade representam o intervalo de concentrações de um gás para o qual irá haver

uma explosão caso haja uma fonte de ignição. Normalmente estes limites encontram-se

expressos em percentagem de volume à temperatura e pressão ambiente [37].

Nas diferentes categorias de COV que são emitidos a partir de fontes biogénicas, pode-

mos identificar dois géneros específicos que se denominam Terpenos e Terpenoides [20],

[21]. Os Terpenos são caracterizados como compostos que possuem a fórmula (C5H8)n,

produzidos especialmente por plantas coníferas, onde podemos encontrar espécies como
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Pinus pinaster [38]. O segundo tipo, os Terpenoides, são caracterizados por possuírem

uma estrutura semelhante à dos terpenos, mas com a adição de um grupo funcional

que contenha Oxigénio, sendo produzidas, por exemplo, por espécies como Eucalyptus
globulus e são as responsáveis, por exemplo, pelo aroma característico desta espécie [39].

É possível destacar dois compostos que apresentam importante interesse para este

trabalho, as moléculas de Eucaliptol e Pineno, por serem COV característicos das florestas

mais abundantes em Portugal (pinhal e eucaliptal).

2.1.1 Eucaliptol

O Eucaliptol, C10H18O, que se encontra representado na Figura 2.1 é classificado como

um monoterpenoide e representa cerca de 90% dos COV presentes no óleo das folhas de

eucaliptos [40].

Figura 2.1: Estrutura da molécula de Eucaliptol [41].

2.1.2 Pineno

O pineno, C10H16, é classificado como um monoterpeno, devido ao número de átomos

de Carbono presentes na sua estrutura, sendo possível identificar dois isómeros estrutu-

rais presentes na natureza, o α-pineno e β-pineno, que se encontram representados na

Figura 2.2 [38]. Este composto apresenta um intervalo de inflamabilidade entre 0,8% e

6% [42]. A molécula de α-pineno foi escolhida para ser estudada, tendo em conta que

esta apresenta uma concentração superior comparativamente com a de β-pineno, quando

libertada em condições de incêndio [20], [43].

Ambos os compostos, com origem biológica, são libertados para a atmosfera em grande

abundância [20], [44], sendo que estas emissões apresentam uma relação com o aumento

da temperatura, especialmente em casos de incêndios [4], [22]. Ao serem libertados para

a atmosfera estes podem reagir com diversos compostos como o ozono, O3, e os radicais
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(a) (b)

Figura 2.2: Estrutura da molécula de alfa-pineno(2.2a) e de beta-pineno(2.2b) [41].

.OH e NO3, reações essas que podem ter um grande impacto no fuel e ignição de incên-

dios [18], [21], [45]. A Tabela 2.1 apresenta algumas das características físico-químicas

dos compostos em estudo.

Tabela 2.1: Propriedades Físico-Químicas dos compostos Eucaliptol e α-Pineno [46], [47].

Eucaliptol α-Pineno
Ponto de Inflamação(ºC) 49 32,77

Ponto de Ebulição(ºC) 176,40 156,15
Ponto de Fusão(ºC) 1,50 -60,49
Densidade (g cm−3) 0.9267 0.8592

2.2 Nariz Eletrónico

O sistema olfativo é o principal fator na capacidade do ser humano de distinguir sa-

bores, aromas e outros produtos. Este processo ocorre devido à estimulação do sistema

olfativo através de moléculas que podem ser emitidas das mais variadas fontes. Esta es-

timulação e posterior processamento da informação permite ao ser humano utilizar o

seu olfato para o mais variado leque de funções, desde a identificação de diversos produ-

tos, aferir se certos alimentos se encontram estragados, e ainda ser utilizado em diversas

indústrias(cosméticos, bebidas, etc.) [27], [48].

Contudo, a capacidade para realizar estas funções pode ser afetada por diversos fatores

inerentes ao ser humano: permanecer várias horas em contacto com diferentes odores,

que alterará a sensibilidade que temos perante estes, o cansaço inerente a longas horas de

trabalho, doenças que limitam o sistema olfativo e ainda poder estar exposto a possíveis

toxinas. Para além destas condicionantes, muitas das análises realizadas com intuito de

auferir a qualidade de um certo produto, e.g., vinhos, são realizadas por especialistas,
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sendo que estas avaliações também se encontram sempre sujeitas a uma categorização de

qualidade que é própria do ser humano [27], [49].

Os sistemas de nariz eletrónico (e-nose) surgem como uma resposta à necessidade de

existir um instrumento, de baixo custo, que possa mimetizar o sistema olfativo humano

permitindo analisar e obter informações sensoriais imediatamente [26], [27]. Gardner e

Barlet (1994) [48] definiram e-noses como "um instrumento, que compreende um conjunto de
sensores químicos eletrónicos, com especificidade parcial que com um sistema de reconhecimento
de padrões apropriado, é capaz de reconhecer odores". A Figura 2.3 representa em forma de

esquema uma comparação entre o processo efetuado pelo sistema olfativo humano e por

um nariz eletrónico.

Figura 2.3: Processo de identificação realizado pelo sistema olfativo e por um nariz
eletrónico. Adaptado de [32]

É possível dividir o equipamento de nariz em três unidades principais: o conjunto de

sensores, o sistema de transdução e processamento e por fim as ferramentas de reconheci-

mento e classificação[50]. Esta divisão encontra-se representada na Figura 2.4.

Figura 2.4: As três principais unidades de um Eletronic-Nose. Adaptado de [50]

A primeira unidade que diz respeito ao conjunto de sensores, é responsável pelas intera-

ções entre a matriz de sensores e o composto em estudo. Estas interações são responsáveis
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pela geração de um sinal electrónico tratado pelo sistema de transdução e processamento.

Um sistema apropriado de reconhecimento e classificação é responsável pelo estudo do

sinal obtido, permitindo assim a extracção de informação características de cada sinal

obtido.

O objetivo de qualquer sistema sensorial é converter diferentes informações sensoriais

em informação que possa ser processada, quer seja pelo cérebro humano ou em sistemas

como um e-nose. Para isso, e no caso de sistemas eletrónicos, deve existir contacto entre

os diferentes sensores e o composto que se encontra em estudo. Neste caso, o alvo de

estudo deste trabalho são moléculas que se encontram em fase de vapor emitidas de uma

determinada fonte [30].

2.3 Sensores de um Nariz Eletrónico

Um nariz eletrónico apresenta na sua constituição sensores que estão responsáveis pela

interação com as diferentes moléculas em estudo. Idealmente, este tipo de sensores apre-

senta uma sensibilidade parcial, ou seja, conseguem analisar uma ampla classe de gases

ao invés de apenas serem específicos a um, replicando assim o processo biológico que

acontece no nariz humano [48]. Os sensores, como resposta às interações que podem acon-

tecer com as diversas moléculas, produzem um sinal elétrico dependente do tempo. As

características deste sinal advêm de diversos fatores como a concentração das moléculas,

a cinética da reação com o próprio sensor, o substrato do sensor, e condições ambiente,

como a temperatura, pressão e humidade [31], [48].

A potencialidade de um sistema de nariz eletrónico provem do facto de ser possível

classificar misturas complexas através da quantificação da intensidade e qualidade destes,

ao invés de uma abordagem analítica e mais clássica, em que se decompõe uma mistura

complexa em elementos discretos. Esta característica é possível devido às interações entre

as moléculas e o conjunto de sensores presentes no sistema, cujo o número deve ser

igual ou superior ao número de compostos que se pretende monitorizar, providenciando

assim um conjunto de sinais elétricos, que permitem a monitorização e determinação de

diversos analítos [50].

O desempenho de um sensor é um fator importante aquando da sua utilização para a

identificação de compostos e pode ser caracterizado por diversos parâmetros associados

ao funcionamento do sensor. Dentro dos diversos parâmetros é possível destar dois com

particular interesse, a sensibilidade e resolução associadas a cada sensor [51], [52]. A

sensibilidade está relacionada com a variação do sinal elétrico dos sensores por valor de

concentração de composto. A maior ou menor sensibilidade de um sensor está dependente

do material utilizado. Nair e Alam(2007) [52] concluíram que materiais com uma área
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superficial maior, apresentam uma maior sensibilidade. A resolução diz respeito à menor

diferença de concentração que o sensor consegues distinguir .

A utilização de estes parâmetros é de extrema importância, pois, não só, permite ter

uma classificação objetiva de um sensor, mas permite também realizar uma escolha mais

apropriada de que sensor deverá ser utilizado para determinado objetivo, obtendo assim

melhores resultados.

2.4 Técnicas de deposição de filmes finos

Os sensores que serão produzidos nesta dissertação, contêm diversos elementos que

permitem uma melhor deteção de diversos compostos, sendo que estes podem ser pro-

duzidos através de diversas técnicas de deposição de filmes finos. Neste trabalho serão

utilizadas duas técnicas para a produção destes filmes, a deposição Layer by Layer e a

técnica de pulverização catódica.

2.4.1 Layer by Layer

A deposição Layer-by-Layer (LbL) é uma técnica predominantemente utilizada para

o revestimento de substratos com filmes finos funcionais [53]. A produção de filmes fi-

nos é um processo cíclico em que uma camada de moléculas carregadas eletricamente

é adsorvida num substrato (suporte sólido) na interface sólido-liquido. Após a adsorção

da primeira camada, é realizada a lavagem do substrato em água para retirar as molécu-

las não completamente adsorvidas. O substrato já com a primeira camada adsorvida é

imerso na solução de polielectrólito de carga aposta para que, as moléculas carregadas

eletricamente com carga aposta sejam adsorvidas ao topo da primeira camada, obtendo-

se a segunda camada. Este conjunto de camadas representa uma única bicamada com

uma espessura, normalmente, na ordem dos nanómetros, sendo o processo repetido até

se obter um filme com a espessura desejada. A exposição sequencial do substrato, nas

soluções de polielectrólito permitem a adsorção de bicamadas que vão constituir o filme

e representam a ideia básica por detrás da técnica de LbL[54].

A Figura 2.5 ilustra os filmes produzidos que estão descritos em 2.4.1.

Figura 2.5: Produção de filmes finos pela técnica layer by Layer
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Esta técnica apresenta inúmeras vantagens como a sua eficácia na produção de filmes,

o controlo sob a espessura dos filmes obtidos, aplicação em diversos tipos de suportes e

ainda ser um método económico que viabiliza a produção em massa [55].

2.4.2 Pulverização Catódica

A deposição física em fase de vapor (do inglês PVD, Physical Vapor Depositon) descreve o

conjunto de técnicas que permite a produção e deposição de filmes finos, sob condições de

vácuo, em diferentes tipos de materiais. Este conjunto de técnicas baseia-se no transporte

de átomos de um material que consideramos como fonte, até um substrato, onde são

condensados e depositados. No conjunto de técnicas abrangidas em PVD, contamos com

o processo de pulverização catódica [56]. Na Figura 2.6 vemos representado o processo

de pulverização catódica.

Figura 2.6: Processo de pulverização catódica. Adaptado de [57].

A técnica de pulverização catódica, ou sputtering, é realizada numa câmara de vácuo,

com uma atmosfera que apresenta condições de pressão entre os 10−5mbar e 10−3mbar,

onde se encontra presente um gás raro. No interior da câmara encontram-se dois elétrodos,

um cátodo e um ânodo, aos quais será aplicada uma diferença de potencial, gerando assim

uma descarga elétrica luminescente, i.e. plasma [58].

Os eletrões livres, provenientes da radiação cósmica e radioatividade natural, existentes

no gás são acelerados em direção ao ânodo (substrato), sob influência do campo elétrico

formado entre os elétrodos. Nesse percurso, os eletrões livres colidem com os átomos

do gás, ionizando-os positivamente [57]. Os catiões formados são acelerados pelo campo

elétrico existente, em direção ao cátodo onde se encontra o material alvo. Ao embaterem

na superfície do alvo provocam a remoção de átomos da superfície do alvo, sendo este
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processo designado por "pulverização". Os átomos removidos deslocam-se através do

plasma na fase de vapor e depositam-se sob o substrato, formando assim um filme fino[58],

[59].

A ionização dos átomos do gás resulta na libertação de um eletrão, que também será

acelerado em direção ao ânodo, podendo colidir com os átomos do gás, contribuindo

assim para a ionização do plasma. Este processo permite a autossustentabilidade do

plasma. No entanto, nem todas as colisões resultam num processo de ionização, podendo

apenas resultar num processo de excitação e consequente desexcitação dos átomos. A

luminescência do plasma resultará da desexcitação destes átomos.

Para que o processo de pulverização ocorra os iões que incidem no alvo devem possuir

energia suficiente para quebrar as ligações dos átomos da superfície do alvo, permitindo

assim a ejeção dos átomos da superfície. No entanto, apenas algumas interações ião-átomo

resultam na remoção de átomos do alvo, sendo que as restantes interações levam a que

a transferência de energia por parte dos iões seja transformada em calor, levando a um

aquecimento do cátodo.

A taxa de deposição de átomos do alvo no substrato, Rdep, é inversamente proporcional

à pressão do gás na câmara de vácuo, P , e à distância entre os dois elétrodos, L, como está

representado na equação 2.1 [58]:

Rdep ∝
1
L · P

(2.1)

Deste modo é possível concluir que a uma menor pressão aplicada está associada uma

maior taxa de deposição, visto que os átomos ejetados do alvo colidem, no trajeto até ao

substrato, com as partículas do plasma, diminuindo assim o seu livre percurso médio. De

outra forma, se a pressão do gás for demasiado baixa, o livre percurso médio dos eletrões

livres aumenta, levando a que os eletrões secundários atinjam o ânodo antes de colidirem

com os átomos de gás, não permitindo uma descarga autossustentável.

As propriedades dos filmes depositados por pulverização catódica dependem de diver-

sos fatores como o material do alvo, o gás usado para descarga (que permite a formação

do plasma) e parâmetros que influenciam a deposição do filme, como a pressão, distância

alvo-substrato, polarização do substrato.

Contundo a técnica de sputtering apresenta diversas limitações como baixas taxas de

deposição, reduzida eficiência de ionização no plasma e ainda contrariedades considerá-

veis no que diz respeito ao aquecimento do substrato. A técnica de pulverização catódica

assistida por cátodo magnetrão, que será explicada abaixo, visa colmatar limitações do

processo de pulverização catódica enunciadas acima.
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2.4.3 Pulverização catódica assistida por cátodo magnetrão

Neste processo, um campo magnético é induzido paralelamente à superfície do alvo,

permitindo confinar o movimento dos eletrões secundários na zona do cátodo. Os eletrões

seguem as linhas de campo magnético, descrevendo órbitas helicoidais em torno destas.

Assim, a probabilidade de colisão entre os eletrões e os átomos de gás aumenta, favore-

cendo uma melhor taxa de ionização e uma maior densidade de plasma junto ao alvo.

Com uma melhor taxa de ionização, haverá um aumento do bombardeamento dos iões

ao material alvo, levando a uma maior taxa de remoção de átomos e consequentemente,

uma melhor de deposição.

A utilização de magnetrão associado ao cátodo permite, então, que a descarga lumines-

cente possa ser mantida com pressões de trabalho e valores de tensão menores, prevenindo

também o aquecimento do alvo, pois a percentagem de eletrões que colide com o alvo

também diminui.

2.5 Filmes Finos

Os sensores normalmente utilizados para e-noses correspondem a um substrato onde

podem ser depositados diferentes materiais visando melhorar a capacidade de deteção do

sensor. Através da mudança dos materiais utilizados é possível o mesmo sensor detetar

diferentes compostos. A seguir serão abordados diferentes materiais que podem ser usa-

dos como filmes finos, como camada sensorial para os sensores de um nariz eletrónico, e

que serão desenvolvidos nesta dissertação, explorando as suas características, condições

de trabalho, bem como as vantagens e desvantagens de cada tipo.

2.5.1 Óxidos Metálicos Semicondutores

Os Óxidos Metálicos Semicondutores (MOS, do inglês Metal Oxide Semiconductors) são

dos grupos de materiais cuja utilização em sensores tem sido amplamente estudada face

às suas características e vantagens, sendo utilizados para estudos que visam a análise de

compostos orgânicos voláteis [51], [60].

Um sensor deste tipo pode ser obtido através da deposição de um filme de um óxido

metálico sob um substrato (como vidro ou cerâmica) [51]. A deteção efetuada por este

tipo de sensores baseia-se no estudo da variação da resistência elétrica, face a mudanças

na condutância do filme de óxido utilizado, aquando da interação com o composto, sendo

esta variação normalmente proporcional à concentração do gás em estudo [60], [61].

Esta alteração ocorre devido a reações que ocorrem entre o óxido utilizado no sensor

com o oxigénio e o gás alvo [62]. Aquando da utilização do sensor, o oxigénio presente é

adsorvido à superfície através da interação com os portadores de carga do óxido utilizado.
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A adsorção do oxigénio altera o fluxo normal de portadores de carga, resultando num

aumento ou diminuição da resistência do filme. O gás alvo ao ser exposto ao sensor, reage

com o oxigénio adsorvido, provocando alterações na resistência do óxido e na resposta

elétrica que este origina [63].

O gás a analisar pode ser classificado como oxidante ou redutor, podendo o óxido usado

ser classificado como do tipo p ou n, conforme o tipo de portador de carga em causa. Os

óxidos do tipo n (como óxidos de zinco, estanho ou titânio) apresentam-se como materiais

semicondutores dopados com átomos capazes de fornecer eletrões de condução. Isto leva

a um excesso (negativo) de eletrões portadores de carga. Os do tipo p (como óxidos de

níquel e cobalto) são também semicondutores que são obtidos através de um processo de

dopagem que pretende adicionar um conjunto de átomos específicos com o objetivo de

aumentar o número de portadores de carga livres [62], [64].

Para os óxidos do tipo n é possível observar uma diminuição da resistência na presença

de um gás redutor, face às interações realizadas com o oxigénio presente no filme, e um

aumento da resistência na presença de um gás oxidante [62]. Para óxidos do tipo p é

possível observar um aumento na resistência do filme aquando da presença de gases

redutores, sendo que se observa uma diminuição da mesma quando se trata de gases

oxidantes. Os MOS do tipo n, devido à elevada mobilidade dos seus portadores de carga,

são mais utilizados quando comparados com os do tipo p [65].

A Figura 2.7 apresenta o processo de deteção efetuado por um sensor que utiliza um

óxido metálico do tipo n.

Figura 2.7: Sensor MOS (do tipo n) e processo de deteção. Adaptado de [61]

Este tipo de sensores são caracterizados pela sua alta sensibilidade (na ordem das partes

por bilião), baixo custo e rápido tempo de resposta. Estes apresentam ainda vantagens
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como: um largo intervalo de compostos com o qual reagem, podem ser utilizados em

condições de alta temperatura e pressão e apresentam ainda um tempo de utilização

prolongado, sendo por isso os mais utilizados [51], [60].

No entanto, apesar das inúmeras vantagens que apresentam, existem ainda diversos de-

safios na utilização deste tipo de sensores. A utilização destes é normalmente concretizada

em condições de temperatura elevadas, entre 150 e 400 °C, requerendo assim um maior

gasto de energia quando comparado com outros sensores, a sua alta seletividade e a maior

suscetibilidade que apresentam à humidade, influenciam negativamente o desempenho

do mesmo [60], [64].

2.5.1.1 Dióxido de Titânio

O Dióxido de Titânio (TiO2) é um óxido metálico semicondutor do tipo n, que tem

sido, nos últimos anos, extensivamente investigado tendo em conta as potencialidades

e o inúmero leque de áreas onde podem ser aplicados, como o uso em células solares,

fotocatálise e ainda em sensores. O Dióxido de Titânio existe na natureza sob a forma

de três estruturas cristalinas: anatase, rutilo e brookite. A fase rutilo corresponde à fase

mais estável, no entanto, a fase de anatase é a mais utilizada em sensores, e nas restantes

áreas acima mencionadas, devido à sua capacidade em reações com gases e ainda alta

concentração de lacunas de oxigénio [66], [67]

Das diversas áreas onde o TiO2 apresenta potencialidade, podemos destacar a utilização

deste em sensores, com diversos trabalhos realizados, a utilizarem filmes finos de Dióxido

de Titânio, tendo em vista as diversas vantagens deste composto [52], [65]. Uma elevada

área superficial, boa capacidade de adsorção e ainda uma alta estabilidade fazem do TiO2

um material com enormes potencialidades para sistemas sensoriais [66].

2.5.1.2 Óxido de Zinco

O Óxido de Zinco (ZnO), à semelhança do TiO2, é um óxido metálico semicondutor do

tipo n. As suas propriedades físicas e químicas únicas tornam o ZnO, um material multi-

facetado com potencial para ser usado em diversas áreas, como eletrónica, optoeletrónica

e tecnologia laser. Nos diversos MOS que podem ser utilizados em aplicações sensoriais,

o ZnO destaca-se por ser dos primeiros a ser utilizado e que devido às suas características

ainda são amplamente utilizados [52], [68].

A utilização deste óxido em sistemas de sensores que visam a monitorização de gases,

tem sido alvo de estudo, tendo sido possível obter resultados que colocam o ZnO como

um dos materiais com maior potencialidade nesta área, sendo ainda realizados diversos

estudos que pretendem melhorar os parâmetros sensoriais deste material [68]–[70].
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2.5.2 Polímeros

O interesse na utilização de Polímeros como materiais usados em sensores tem aumen-

tado ao longo dos anos [71]. No entanto, até há cerca de 3 décadas, os polímeros eram

considerados apenas como materiais isolantes [72]. Um estudo realizado por Shirakawa

et al., o polímero poliacetileno (PA) foi dopado com iodo permitindo obter medidas de

condutividade na ordem de 38 S.cm−1, tendo levado à descoberta dos polímeros conjuga-

dos (condutores) [72], [73]. O processo de dopagem gera portadores de cargas na cadeia

polimérica através de modificações químicas que ocorrem na estrutura do polímero e

envolvem trocas de carga entre o polímero e o dopante, permitindo assim melhorar a

condutância elétrica. [74].

Este tipo de polímeros são caracterizados pela alternância existente entre as ligações

químicas simples (σ ) e duplas (σ e π) ao longo de toda a sua cadeia, sendo a ligação π res-

ponsável pelas propriedades destes materiais. Uma deslocalização das orbitais π(ligante)

e π∗(anti-ligante) pode ocorrer quando os polímeros apresentam cadeias longas, dando

origem ao aparecimento de bandas de energia, uma com todos os estados eletrónicos

ocupados e outra com os estados eletrónicos desocupados. Estas bandas são análogas

à banda de valência e de condução, presente nos semicondutores inorgânicos, podendo

caracterizar este polímeros como semicondutores orgânicos [73]–[75].

2.5.2.1 Polieletrólitos

Polielétrolitos são polímeros, em que alguns dos seus monómeros apresentam grupos

iónicos e não metálicos. Esta característica faz com que os referidos grupos da cadeia

polimérica sejam parcialmente ionizados, quando em solução. O polímero ionizado pode

conter carga positiva ou negativa, pelo que, os polieletrólitos podem ser classificados

como catiónicos ou aniónicos, respetivamente. [73], [76]. A existência de polieletrolitos

catiónicos e aniónicos torna possível estabelecer uma interação eletrostática entre com-

postos com cargas opostas, sendo esta interação a ideia principal para a produção de

filmes finos por LbL.

As propriedades deste tipo de materiais têm sido exploradas em diversas áreas, em

concreto, no desenvolvimento de sensores com filmes finos de polielétrolitos, depositados

através da técnica de LbL. Um filme fino do conjunto de polieletrólitos escolhidos é então

depositado sob um substrato(que contenha dois elétrodos interdigitados). O processo de

deteção realizado por este tipo de sensores é baseado em mudanças mensuráveis que

ocorrem na condutividade elétrica do substrato, quando estes se encontram expostos ao

composto alvo. Aplicando uma tensão constante entre os dois elétrodos, é gerada uma

corrente constante que passa pelo filme fino. Aquando da interação com o composto alvo,
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um processo de adsorção-dessorção ocorre entre o composto e o filme, que leva a altera-

ções no fluxo de eletrões do sistema, modificando assim a condutividade do sistema [77],

[78].

Este tipo de material apresenta inúmeras vantagens na sua utilização como: uma es-

trutura porosa e fibrosa permite uma melhor adsorção de compostos, a facilidade na

produção de filmes finos de polieletrólitos através da técnica de LbL e a possibilidade de

trabalharem à temperatura ambiente leva a um baixo consumo de energia [64]. Os polie-

létrolitos utilizados podem ainda possuir grupos funcionais específicos na sua estrutura

que permitem uma melhor adsorção de um determinado composto alvo [79]. No entanto,

apresentam algumas desvantagens como: uma duração de utilização (9 – 18 meses) redu-

zida, mas também um tempo de resposta superior, quando comparado com MOS, tendo

como principal desvantagem o facto de serem extremamente sensíveis à humidade [77].

Na Figura 2.8 encontra-se representado um sensor que utiliza polímeros condutores.

Figura 2.8: Sensor de CP’s e processo de deteção. Adaptado de [61]

2.5.3 Óxido de Grafeno

O Grafeno é uma forma bidimensional (2D) alotrópica do carbono, que consiste numa

camada planar com a espessura de um átomo, e desde a sua descoberta em 2004, tem im-

pactado diversas áreas da ciência e tecnologia devido às suas propriedades físico-químicas

únicas. Uma elevada área superficial, propriedades eletrónicas e capacidade de transporte

de eletrões excelentes e ainda uma boa condutividade térmica e elétrica, fazem do gra-

feno um material com um enorme potencial eletroquímico, em específico na área de

sensores [80], [81].

Tendo em conta as suas potencialidades em diversas áreas, inúmeros estudos têm sido

realizados com o grafeno, surgindo assim o interesse na utilização do Óxido de Gra-

feno (GO, do inglês Graphene Oxide), tendo em conta as potencialidades que também

este composto apresenta. O GO, produzido através da oxidação da grafite, consiste numa
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camada única, com a espessura de um átomo, de óxido de grafite. Apesar de vários mo-

delos terem sido propostos para a estrutura atómica do GO, nenhum destes é consensual.

Contudo, estes modelos assumem a presença de vários grupos funcionais oxigenados,

que influenciam as propriedades do óxido. Os grupos funcionais foram identificados

como sendo maioritariamente na forma de grupos hidroxilo (OH) e epóxido (-O-) no

plano basal, estando ainda presentes grupos carboxilo (COOH) e carbonilo (C=O) nas

extremidades da estrutura [81].

Figura 2.9: Modelo estrutural do grafeno e do óxido de grafeno. Adaptado de [81].

Tendo em conta as propriedades do GO, uma das áreas que apresenta maiores poten-

cialidades trata-se de sensores eletroquímicos, em especialmente sensores que visam o

estudo de gases [80]–[82].

Uma das propriedades do óxido de grafeno que tomaremos partido nesta dissertação é

a boa dispersibilidade do composto em diversos solventes, particularmente na água. Isto

acontece graças aos grupos funcionais oxigenados polares que tornam o GO fortemente

hidrofílico. Esta propriedade permite a deposição de filmes finos de GO em diversos

substratos, através de técnicas relativamente simples como Layer by Layer.

2.5.4 Nano-materiais

A nanotecnologia e os nano-materiais assistem a um desenvolvimento contínuo nos

últimos anos, surgindo novas e diversas possibilidades para o uso destas tecnologias e

materiais [83]. Diversos estudos e trabalho têm sido desenvolvidos no âmbito da apli-

cação destes materiais, na produção de sensores para serem utilizados num sistema de

nariz eletrónico, e à deteção de gases, observando-se melhorias significativas em vários

parâmetros como sensibilidade, seletividade e tempo de resposta [65], [84], [85].

Para melhorar a sensibilidade e resposta sensorial dos sensores atuais, tem-se realizado

cada vez mais trabalhos com o intuito de produzir estruturas cada vez menores que
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possam ser utilizados como os "sensores de próxima geração". Esta melhoria encontra-

se relacionada com o elevado rácio área de superfície/volume que permite uma melhor

sensibilidade dos sensores devido ao grande número de locais que permitem ligações

entre o material e a molécula alvo [84], [85].

Desde 2000, em que pela primeira vez foram utilizados nano-tubos de carbono em

sensores, que a nanotecnologia tem atraído bastante interesse, aliado ao desenvolvimento

da mesma e ainda a estudos teóricos que procuram explicar os mecanismos que estão

na base dos fenómenos de deteção de gases a nano-escala. Apesar de não ser apontado

a aplicações específicas, pretende-se desenvolver sensores que consigam ultrapassar as

limitações dos dispositivos existentes [65], [85].

Os nano-materiais, de uma forma geral, apresentam inúmeras vantagens, tais como:

o elevado rácio área superficial em relação ao volume que é particularmente vantajoso

visto que uma maior parte do material ficar disponível para interação com o composto

alvo; uma reatividade superficial melhorada; alta cristalinidade que implica uma maior

estabilidade; fácil incorporação em dispositivos microeletrónicos, com a possibilidade de

uma alta densidade de integração e ainda, tendo em conta a sua dimensão um menor

consumo de energia e ainda um baixo custo de produção [84].

2.5.4.1 Nanotubos de carbono

Desde a sua descoberta, em 1991, por Iijima que os Nanotubos de Carbono (CNT, do

inglês Carbon Nanotubes) têm atraído interesse das diversas áreas da ciência e tecnolo-

gia [86]. A estrutura dos CNT pode ser descrita como uma folha de grafeno enrolada

sobre si mesma, formando um tubo com um diâmetro na escala dos nanómetros, sendo

que neste caso, estamos perante um nanotubo de parede única (SWCNT, do inglês single-

walled carbon nanotube). É também possível estar na presença de diversas folhas de

grafeno enroladas sobre si mesma, de forma concêntrica, obtendo então nanotubos de pa-

redes múltiplas (MWCNT, do inglês multi-walled carbon nanotube) [87]. Na Figura 2.10

encontram-se representadas as duas diferentes estruturas que os nanotubos podem exibir.

(a) (b)

Figura 2.10: Estrutura dos SWCNT(2.10a) e de MWCNT(2.10b) [87].
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Os CNT possuem excelentes propriedades mecânicas, reportando um módulo de Young

de cerca de 1 TPa, térmicas, com a sua condutividade a alcançar valores de 3500 Wm−1K−1,

e ainda elétricas, exibindo valores de condutividade de cerca de 103 S cm−1, proporcio-

nando assim uma grande versatilidade deste material nas mais diversas áreas. As pro-

priedades exibidas pelos CNT tornam estes compostos ideais para serem utilizados em

sensores [86], [87].

Diversos trabalhos realizados com sensores [86]–[92] pretendem tirar partido das inú-

meras potencialidades dos CNT dado as propriedades exibidas por estes. Um rácio área

superficial/volume elevado, associado às suas propriedades elétricas, leva a que sensores

baseados em filmes finos de CNT a exibirem uma maior sensibilidade com limites de de-

teção mais baixos, superando assim muitos dos sensores convencionais já utilizados [86],

[87]. Este tipo de sensores tem uma resposta particularmente positiva quando as molé-

culas em estudo apresentam uma tendência bem definida para doar ou aceitar eletrões.

Quando na presença deste tipo de compostos, e tendo em conta o funcionamento deste

tipo de sensores, haverá alterações na resistência elétrica. Contudo, para certos compostos

esta variação na resistência tende a ser demasiado pequena para ser medida. A utilização

de nanotubos funcionalizados surge então como opção para ultrapassar esta desvanta-

gem. Tendo em conta que as moléculas em estudo se adsorvem ao filme fino do sensor, ao

serem utilizados nanotubos funcionalizados, estar-se-á a aumentar a probabilidade dos

compostos interagirem com o sensor, aumentando assim a sua sensibilidade [87].

Para a produção de filmes finos de nanotubos de carbono, diferentes técnicas podem

ser consideradas, tendo em conta o objetivo pretendido [86]. A técnica de Layer-by-layer
apresenta-se como um dos processos possíveis para a produção de filmes finos de CNT, já

utilizada em diversos trabalhos [88], [90].

2.6 Técnicas de Caracterização

2.6.1 Espetroscopia de Impedância

A Espetroscopia de Impedância (EI) apresenta-se como uma importante técnica que per-

mite o estudo e caracterização de diversas propriedades elétricas de diferentes materiais

e dispositivos eletrónicos com as suas interfaces [93].

A variação das diferentes propriedades elétricas, que a técnica de EI permite estudar,

pode ser simulada tendo em conta um circuito equivalente apropriado. Num circuito

elétrico, existem elementos como resistências, bobinas e condensadores, que oferecem re-

sistência à passagem de corrente elétrica. É ainda possível distinguir os circuitos elétricos

tendo em conta o sentido da corrente ao longo destes, podendo ser circuitos DC, onde a
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corrente apresenta sempre o mesmo sentido ao longo do circuito, e circuitos AC, onde o

sentido da corrente é alternado com uma determinada frequência [58].

Num circuito DC, apenas as resistências contribuem para o entrave à passagem de

corrente, sendo que a dissipação de energia ocorre sob a forma de calor. No entanto para

um circuito AC, a presença de bobinas e condensadores contribuem para a oposição ao

movimento da corrente, devido à formação de campos elétricos e magnéticos induzidos

pela variação da corrente, ocorrendo um dissipação de energia sem perdas de calor. Deste

modo, para um circuito AC, a resistência oferecida por elementos como condensadores

e bobinas denomina-se Reactância, sendo a denominação de Resistência mantido para a

oposição à corrente que é realizada pelo elemento resistência [58].

A impedância de um circuito AC define-se como a acção conjunta da resistência e

reactância desse circuito. Considerando um circuito AC com uma resistência, uma bobina

e um condensador em série e uma corrente total i, definida por um sinal sinusoidal do

tipo i(t) = Icos(ωt), em que ω representa a frequência angular [58], [94]. Tendo em conta

a Lei de Ohm, o valor da tensão do elemento resistivo, vR, será dado por:

vR(t) = Ri = RIcos(ωt) (2.2)

Para os restantes dois elementos presentes no circuito, a tensão da bobina, vL, será dada

por:

vL(t) =
di(t)
dt

L (2.3)

E a corrente no condensador, ic, será dada por:

ic(t) =
dv(t)
dt

C (2.4)

Tendo em conta que a corrente é definida como a taxa temporal de carga q, ou seja,

q =
∫
idt, e calculando di(t)

dt na equação 2.3, é possível obter:

vL(t) = −wLIsin(ωt) = wLIcos(ωt +
π
2

) (2.5)

vc(t) =
q

C
= (

1
ωC

)Isin(ωt) =
I
ωC

cos(ωt − π
2

) (2.6)

É então possível observar, pela equação 2.5, que na Bobina a corrente está atrasada em π
2

relativamente à tensão, sendo que o oposto ocorre para o caso do condensador( 2.6). Tendo

em conta as amplitudes de tensão de cada elemento (Resistência, Bobina e Condensador),

é possível estabelecer uma relação de proporcionalidade entre os valores máximos de
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tensão e corrente para os três. Realizando a soma algébrica das tensões em cada elemento,

é possível obter:

v(t) = RIcos(ωt) + (
1
ωC
−ωL)Isin(ωt) (2.7)

Sendo possível reescrever a equação acima como:

v(t) = V cos(ωt) (2.8)

Em que:

V = I

√
R2 + (ωL− 1

ωC
)2 (2.9)

A equação 2.9 está na forma da Lei de Ohm, e definindo XL = ωL e XC = 1
ωC que

representam as reactâncias indutiva e capacitiva, respectivamente, é possível obeter o

módulo da impedância Z do circuito:

Z =
√
R2 + (XL −XC)2 (2.10)

Sendo o módulo da tensão total do circuito definido como [58], [94]:

V = ZI (2.11)

Tendo em conta a equação 2.10, é possível comparar a relação entre a impedância e a

resistência e reactância a um triângulo rectângulo, em que Z corresponde a hipotenusa. O

ângulo definido é denominado ângulo de fase, θ, e diz respeito ao desfasamento temporal

entre a tensão e corrente, e é dado por:

θ = tan−1(
XL −XC

R
) (2.12)

Idealmente, o valor de θ seria de π
2 em módulo. No entanto os circuito utilizados em

instrumentação não são ideias, pelo que o valor do desfasamento θ não será de π
2 mas

sim de um ângulo θ, pelo que surge a necessidade da realização de uma análise complexa

para se poder definir este ângulo.

Considerando a relação de Euler, e−jωt = cos(ωt)+jsin(ωt), em qu j representa o número

imaginário j =
√
−1, é possível reescrever o valor da impedância do circuito:

Z = (R+ jωL+
1

jωC
) = R+ j(ωL− 1

ωC
) = R+ j(XL −XC) (2.13)
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Deste modo, Z é escrito na forma de um número complexo, e é possível definir Z ′ e Z ′′

como a parte real e imaginária de Z, sendo que, o vetor Z = Z ′+jZ ′′ pode ser representado

através de coordenadas rectangulares e polares, como a Figura 2.11 mostra.

Figura 2.11: Impedância Z representada como um vetor planar com coordenadas
retangulares e polares. Retirado de [58]

É então possível obter [58]:

Z = |Z |ejδ (2.14)

|Z | =
√

(Z ′)2 + (Z ′′)2 (2.15)

θ = tan−1(
Z ′′

Z ′
) (2.16)

Considerando um circuito capacitivo em modo AC, o ângulo δ também denominado

como ângulo de perdas, pelo que o valor da sua tangente denomina-se fator de dissipação

ou tangente de perdas, uma vez que tem em conta a dissipação de energia que ocorre nos

condensadores que não são ideais, devido ao material dielétrico presente no condensa-

dor. Deste modo, a tangente de perdes também se pode definir como a relação entre a

corrente dissipada pela componente capacitiva (condensador), IC , e a corrente dissipada

pela componente resistiva (resistência), IR:

tanδ =
IR
IC

(2.17)

Um bom dielétrico é então caracterizado por um baixo valor de tangente de perdas,

aproximando-se de um desfasamento ideal de −π2 , ou seja, a tensão está atrasada em

relação à corrente para este valor [58].
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A técnica de EI de consiste em colocar a interface do substrato em estudo, entre dois

elétrodos condutores, sendo aplicado um estímulo elétrico do tipo sinusoidal, e por fim

observar-se a resposta resultante desse estímulo. A resposta obtida pode ser gerada devido

a diferentes fenómenos, como, por exemplo, o transporte de eletrões no material condu-

tor, transferência de eletrões na interface elétrodo-amostra e o movimento de partículas

carregadas ou aglomerados de átomos devido a defeitos no substrato da amostra [73]. O

estímulo elétrico induzido tem por base a aplicação de um sinal variável de tensão ou

corrente com frequências discretas. A aplicação de um estímulo elétrico sinusoidal per-

mite ainda um bom rácio sinal/ruído para cada frequência escolhida e permite também

a análise da linearidade da resposta do sistema [58].

A resposta obtida é posteriormente analisada através da medição da parte real (Z ′) e

imaginária (Z”) da impedância complexa em função da frequência [93], [94]. Para ser pos-

sível medir ambas as componentes da impedância complexa, deve se definir um circuito

equivalente, neste caso um circuito com resistência e condensadores [73]. Tendo em conta

que os filmes analisados por esta técnica foram depositados sobre substratos com elétro-

dos interdigitados, e que estes se comparam a condensadores de placas paralelas, pode-se

considerar o sistema como um circuito resistência-condensador (RC) em paralelo [58].

Considerando um circuito do tipo RC, a impedância complexa (Z∗) é dada pela equa-

ção 2.18:

1
Z∗

=
1
Z∗1

+
1
Z∗2

(2.18)

em que, Z∗1 corresponde ao valor de impedância do elemento resistivo e Z∗2 ao valor

da impedância do elemento capacitivo.

Deste modo é possível substituir na equação 2.18, Z∗1 por R e Z∗2 por 1
jωc (ω representa

a frequência angular do sinal aplicado), obtendo:

1
Z∗

=
1
R

+ jwc (2.19)

O valor da impedância complexa Z∗ será dado pela seguinte equação:

Z∗ =
R

1 + (wRC)2 − j
wR2C

1 + (wRC)2 (2.20)

Deste modo, a parte real (Z’) e imaginária (Z”) de um circuito RC são dadas pelas

equações 2.21 e 2.22, respetivamente:

Z
′
=

R

1 + (wRC)2 (2.21)
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Z
′′

=
wR2C

1 + (wRC)2 (2.22)

A resposta das partes real e imaginária da impedância são colocadas em função da

frequência aplicada, obtendo assim o espetro de impedância de um circuito RC em pa-

ralelo, como se encontra representado na Figura 2.12. Obtém-se então um espetro, que

ajustado com um modelo elétrico equivalente, representa uma "impressão digital" da

amostra, permitindo estudar as suas propriedades e comportamentos [95].

Figura 2.12: Espetro de impedância de um circuito RC paralelo. Adaptado de [94]

Através desta técnica é possível estudar diversos parâmetros associados ao material

em estudo, como condutividade, constante dielétrica e concentrações de equilíbrio de

espécies carregadas.

2.6.2 Microscopia eletrónica de varrimento

A microscopia eletrónica de varrimento (SEM, do inglês, scanning electron microscopy) é

uma técnica bastante versátil aplicada com o intuito de observar fenómenos na superfície

de materiais. A versatilidade desta técnica permite que sejam obtidas informações refe-

rentes à topografia, morfologia, composição e informação cristalográfica de um material.

A técnica de SEM baseia-se na incidência de um feixe de eletrões altamente energético na
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amostra, sendo os produtos resultantes deste processo de interação, posteriormente ana-

lisados. Os microscópios de varrimento eletrónico conseguem obter imagens detalhadas

com elevada qualidade e resolução espacial até 1 nm.

Como mencionado no parágrafo anterior, para realizar uma análise recorrendo à técnica

de SEM, é necessário que a um feixe de eletrões incida sobre a amostra. Deste modo,

uma fonte é responsável pela geração de eletrões que serão posteriormente acelerados e

confinados num feixe monocromático. Posteriormente, o feixe produzido procederá ao

varrimento da amostra em estudo. Ao atingir a superfície, diversas interações ocorrem,

podendo resultar em eletrões retrodispersos, secundários e de Auger e ainda raios-X e luz

visível. A interação e produtos resultantes desta estão dependentes de diversos fatores,

como, por exemplo, o número atómico e concentração de eletrões da amostra, bem como

a energia do feixe.

Os diferentes produtos resultantes da interação do feixe com a amostra são coleta-

dos por detetores, sendo posteriormente trabalhados computacionalmente para obter a

imagem pretendida. Dependendo do sinal obtido dos diferentes produtos da interação,

diferentes informações podem ser observadas. Contudo, os sinais provenientes de eletrões

secundários são os que permitem obter informações acerca da topografia e morfologia da

amostra em análise.

2.7 Análise de Componentes Principais

Hoje em dia grandes conjuntos de dados são bastantes comuns e dada à sua dimensão, a

interpretação dos mesmos torna-se bastante complexa [96]. No contexto desta dissertação,

com os dados obtidos a partir do sistema de nariz eletrónico e a utilização de espetroscopia

de impedância serão obtidos inúmeros dados a partir de diversas variáveis medidas por

esta técnica. Surge então a necessidade de redução o número de variáveis, melhorando

assim interpretação dos dados e, em simultâneo, minimizando a perda de informação.

A análise das componentes principais (PCA, do inglês, Principal Component Analysis) é

um método de reconhecimento de padrões, linear e não supervisionado, e permite reduzir

a dimensão dos dados obtidos [58], [96]. A técnica de PCA tem sido utilizada com sucesso

em conjunto com sensores de gases, conseguindo distinguir as respostas dadas por um

sensor ou conjunto de sensores, e-nose [64], [97].

A técnica de PCA apresenta como objetivos: a extração da informação com maior im-

portância a partir do conjunto de dados, a redução do tamanho do conjunto de dados,

simplificar a descrição dos dados e ainda permitir a análise da estrutura de observações e

variáveis [98].
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Tendo em conta os objetivos da técnica de PCA esta irá transformar um conjunto ori-

ginal de variáveis quantitativas correlacionadas num conjunto menor de novas variáveis,

que não se encontram correlacionadas(ortogonais), que se denominaram componentes

principais [58], [84], [96], [98].

Considerando um conjunto de dados em que j medidas descritas por p variáveis re-

presentam um vetorx e podem ser representados pela matriz A com dimensão j× p, em

que i-ésima coluna é o vetor xi que temos as medidas da i-ésima variável. Pretende-se

então diminuir a dimensão de p, para um número menor q, sendo que para isso realizar-se

qcombinações lineares das colunas da matriz A, que representam o vetorx com máxima va-

riância. Estas q combinações lineares serão denominadas as componentes principais [58],

[64], [96], [98].

Assim, representando graficamente as componentes principais obtidas, é possível obter

uma interpretação mais simples dos resultados obtidos.
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3

Materiais e Métodos

3.1 Substratos

Os substratos utilizados neste trabalho, e que são a base dos sensores utilizados no sis-

tema de e-nose, foram adquiridos à Metrohm DropSens (Oviedo, Asturias, Espanha). Estes

consistem em elétrodos interdigitados de ouro (IDE-do inglês InterDigitated Electrodes)
depositados sob um substrato de cerâmica. Cada substrato apresenta as seguintes dimen-

sões: 22,8 mm de comprimento, 7,6 mm de largura e 1 mm de espessura. O espaçamento

entre dedos é de 200 µm (referência IDEAU200). Na Figura 3.1 encontra-se representado

o tipo de substrato previamente descrito.

Figura 3.1: Sensor com IDE, com espaçamento de 200 µm de ouro sobre substrato de
cerâmica. Retirado de [99].

A escolha destes sensores teve por base as vantagens apresentadas por estes, como, a

possibilidade de trabalhar com pequenos volumes de amostras e a possibilidade da rea-

lização de deposições de filmes finos na zona sensorial do substrato [99]. Os substratos

de vidro BK7 com espaçamento entre dedos de 10 µm, seriam utilizados nesta disserta-

ção, no entanto, trabalhos realizados [58], [100] com este tipo de substrato, revelaram

dificuldades na identificação de compostos para valores de frequência mais baixos e na

reprodutibilidade do próprio sensor.
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Antes do início de qualquer tipo de medidas com os compostos em estudo nesta disserta-

ção, procedeu-se à realização de uma caracterização elétrica dos substratos sem qualquer

tipo de filme, com o objetivo de perceber se os resultados obtidos seriam reprodutíveis.

Posteriormente, foram utilizados 20 substratos, para cada um dos compostos em análise,

sendo que a cada tipo de filme está associado um par de substratos, visando verificar a

reprodutibilidade destes e do seu comportamento elétrico. No total, foram medidos 40

sensores.

3.2 Compostos Analisados

Como já havia sido mencionado na secção 2.1, nesta dissertação serão objeto de estudo

dois compostos: o Eucaliptol e o Pineno, mais especificamente o isómero α-pineno. Assim,

foram adquiridos à Sigma-Aldrich (Steinheim. Alemanha), Eucaliptol 99% (massa mole-

cular = 154,25 g.mol−1) e (+)−α−Pineno 98% (massa molecular = 136,25 g.mol−1). Tanto

o Eucaliptol como o α-Pineno, segundo as suas fichas de segurança (anexo I e II, respeti-

vamente), podem provocar reações alérgicas em contacto com a pela sendo ainda nocivo

por ingestão, necessária a utilização de luvas e bata aquando do uso destes compostos.

Ambos os compostos estão classificados pelo regulamento (CE) pelo No. 1907/2006.

3.3 Filmes finos produzidos

Foram produzidos sete tipos diferentes de filmes finos, utilizando as técnicas layer-
by-layer e sputtering já explicadas no capítulo 2 em específico no subcapítulo 2.4, sendo

posteriormente depositados sobre os IDE de ouro do substrato. Na tabela 3.1 encontram-

se indicados os tipos de filmes produzidos e a respetiva técnica de deposição utilizada.

Tabela 3.1: Filmes finos produzidos tendo em conta a respectiva técnica de deposição.

Layer-by-layer Sputtering
PAH/GO
PEI/GO

TiO2

PEI/PSS
PAH/MWCNT

PAH/MWCNT-COOH
ZnO

Nas seguintes secções serão apresentadas, por técnica de deposição, uma breve des-

crição do filme produzido e respetivos compostos e ainda as respetivas condições das

técnicas de deposição que ocorreram.
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3.3.1 Deposição de filmes finos pela técnica layer-by-layer (LbL)

3.3.1.1 Óxido de Grafeno(GO)

Nesta dissertação, uma solução aquosa de óxido de grafeno (GO) com concentração

de 4 mg.mL−1, é utilizado como polieletrólito aniónico comum em ambos os filmes de

PAH/GO e PEI/GO. A solução utilizada foi adquirida à empresa Sigma-Aldrich (Steinheim.

Alemanha). Segundo a ficha de segurança, este composto (anexo V) não é considerado

perigoso, no entanto, o uso de proteção como luvas e bata é aconselhável.

Para a produção de filmes finos, e em ambos os casos, a solução de GO utilizada foi

elaborada adicionando 2 mL de GO a 23 mL de água ultrapura (Direct-Q 3 UV da Milipore
Corporation, resistividade de 20,4 MΩ.cm a 24 ◦C).

3.3.1.2 Filmes de PAH/GO

O poli (cloridrato de alilalanina) (PAH, massa molecular = 93,56 g.mol−1) é um polie-

letrólito catiónico, estando a sua estrutura molecular representada na Figura 3.2. O PAH

utilizado para a produção de filmes finos nesta dissertação foi adquirido à empresa Sigma-
Aldrich (Steinheim. Alemanha). Segundo a ficha de segurança deste composto (anexo III)

e tendo em conta os efeitos nocivos que pode ter em caso de inalação ou ingestão, o uso

de luvas e bata tornam-se necessárias.

Figura 3.2: Estrutura molecular do PAH. Retirado de [101]

Para a produção de filmes finos com este composto foi preparada uma solução aquosa

com concentração de 10−2 M. Para isso, foram pesadas 0,02380 g de PAH no estado sólido

e dissolvidos, num balão volumétrico, em 25 mL de água ultrapura.

3.3.1.3 Filmes de PEI/GO

O Polietilenimina (PEI, massa molecular = 43,04 g.mol−1) é um polieletrólito catiónico,

cuja estrutura molecular encontra-se representada na Figura 3.3. Este composto foi ad-

quirido à empresa Sigma-Aldrich (Steinheim. Alemanha). Segundo a ficha de segurança
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deste composto (anexo IV) e tendo em conta os efeitos nocivos que pode ter em caso de

inalação ou ingestão, o uso de luvas e bata tornam-se necessárias.

Figura 3.3: Estrutura molecular do PEI. Retirado de [102]

Para a produção de filmes finos com este composto foi preparada uma solução aquosa

com concentração de 10−2 M. Para isso, foram pesados 0,010 76 g de PAH no estado sólido

e dissolvidos, num balão volumétrico, em 25 mL de água ultrapura.

3.3.1.4 Filmes de PEI/PSS

O Poli (4-Estirenossulfonato de sódio) (PSS, massa molecular = 206,19 g.mol−1) é um

polieletrólito aniónico, cuja estrutura molecular encontra-se representada na Figura 3.4.

Este composto foi adquirido à empresa Sigma-Aldrich (Steinheim. Alemanha). Segundo

a ficha de segurança (anexoVI), este composto não é considerado perigoso, no entanto, o

uso de proteção como luvas e bata é aconselhável

Figura 3.4: Estrutura molecular do PSS. Retirado de [103]

Para a produção de filmes finos com este composto foi preparada uma solução aquosa

com concentração de 10−2 M. Para isso, foram pesados 0,0238 g de PSS e dissolvidos, num

balão volumétrico, em 25mL de água ultrapura.
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3.3.1.5 Filmes de Nanotubos de Carbono

Como já havia sido explicitado em 2.5.4.1, serão produzidos filmes finos com nanotubos

de carbono recorrendo à técnica de LbL. Para a produção destes filmes foi escolhido como

polieletrólito positivo o composto PAH, recorrendo a uma solução de 10−2 M tal como

em 3.3.1.2. Os nanotubos de carbono, normais e funcionalizados, MWCNT e MWCNT-

COOH respetivamente, foram utilizados como polieletrólitos negativos. Estes compostos

foram adquiridos à empresa Nanografi (Ancara, Turquia), com 96% de pureza e com

comprimento entre 10 – 30 µm.

De forma a poder utilizar os nanotubos como polielétrolitos foi preparada uma solução

com 0,025 g de soluto (MWCNT ou MWCNT-COOH), e dissolvidos com 22,5 mL de água

ultrapuraDadas as dificuldades que os nanotubos apresentarem em se dissolver por com-

pleto, foram ainda adicionados 2,5mL de Dimetilformamida (DMF). Após a preparação

da solução, esta foi colocada sob um agitador magnético com o objetivo de auxiliar o pro-

cesso de dissolução dos nanotubos. A solução foi colocada sob o agitador durante cerca

de uma hora.

3.3.2 Técnica de Layer by Layer

Tendo em conta a explicação da técnica de LbL na secção 2.4.1 do capítulo 2 e conside-

rando os filmes apresentados entre as subsecções 3.3.1.2 e 3.3.1.5 e respetivos compostos

utilizados (tabela 3.2), nesta secção apresentar-se-à as condições pelas quais foram produ-

zidos os filmes finos através da técnica de LbL.

Tabela 3.2: Polieletrólitos utilizados para a produção de filmes finos por LbL.

Composto Carga polielétrolito Condições solução
PAH Positiva 0,02360 g
PEI Positiva 0,01076 g
GO Negativa 0,00800 g
PSS Negativa 0,02380 g

25 mL (20,4 MΩ.cm)

MWCNT Negativa 0,02500 g
MWCNT-COOH Negativa 0,02500 g

22,5 mL(20,4 MΩ.cm) + 2,5 mL (DMF)

A Figura 3.5 apresenta, sob a forma de esquema, o processo de LbL realizado nesta

dissertação.

Como explicado em 2.4.1, primeiramente um polielétrolito positivo é adsorvido ao

substrato do sensor, assim sendo, num primeiro passo (A), o substrato foi imerso, durante

um minuto, numa solução de composto catiónico (PAH ou PEI), de modo a dar-se a

adsorção das moléculas. Em seguida (B), e durante 30 segundos, o substrato é submerso

em água ultrapura, procedendo assim à limpeza e removendo possíveis moléculas não

adsorvidas do primeiro polielétrolito. De modo a formar uma bicamada, o polielétrolito
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negativo terá de ser adsorvido, deste modo, o substrato foi imerso numa solução com

composto aniónico (C), novamente durante um minuto, repetindo por último processo

de lavagem. Por fim e após a produção de uma bicamada, procedeu-se ao processo de

secagem do substrato realizado com um jato de azoto comprimido (99% pureza, Air

Liquide, Algés, Portugal). No processo de deposição de filmes finos de nanotubos de

carbono, até à imersão do substrato na solução de nanotubos, o copo com a solução de

nanotubos encontrava-se sob o agitador magnético, de forma a evitar a deposição de

aglomerados de nanotubos.

Este processo pode ser repetido até se atingir o número de bicamadas desejado. Neste

trabalho, foram produzidos filmes finos com cinco bicamadas cada, tendo em conta tra-

balhos já realizados na área dos sensores [55], [78], [100], [104] ,pelo que o procedimento

anteriormente descrito foi repetido cinco vezes. Os filmes finos produzidos por LbL são

indicados (Polielétrolito Positivo/Polielétrolito Negativo)x, onde o índice x representa o

número de bicamadas produzidas.

Figura 3.5: Representação do procedimento experimental da técnica de LbL
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3.3.3 Deposição de filmes finos por pulverização catódica DC (sputtering)

3.3.3.1 Filmes de Óxido de Zinco e Dióxido de Titânio

No âmbito deste trabalho foram produzidos filmes finos de Óxido de Zinco (ZnO) e

Dióxido de Titânio (TiO2). A deposição dos filmes finos de ZnO e TiO2 será realizada

pelo sistema de pulverização catódica DC assistida por cátodo magnetrão presente no

Laboratório de Plasmas e Aplicações do LibPhys (LibPhys). A técnica de sputtering (já

explicada em 2.4.2) sendo agora descrito o sistema utilizado e ainda as condições de

deposição, de uma maneira mais específica a cada filme, sob as quais os diferentes ensaios

realizaram-se. O sistema utilizado é apresentado na Figura 3.6.

Figura 3.6: Equipamento de sputtering utilizado para a deposição de filmes finos.
Retirado de [73].

O sistema de sputtering tem na sua constituição uma câmara de vácuo, que contém o

cátodo magnetrão, base para substratos e um shutter; uma fonte de tensão DC e duas

bombas de vácuo. O cátodo dispõe de dois magnetos e um sistema de arrefecimento

interno com água, e ainda um alvo de titânio ou zinco. A fonte de tensão, Huttinger PFG
10000 DC, que se encontra ligada ao cátodo, que permite fornecer um máximo de 1000 V

de tensão, 10 kW de potência e 12,5 A de corrente. As duas bombas de vácuo encontram-

se ligadas à câmara, permitindo assim atingir a pressão necessária para realizar o depósito.
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A bomba rotatória, Edwards E2M18, efetua o vácuo primário e a bomba turbomolecular,

Pfeiffer TMH 1001 P, é responsável pelo vácuo secundário, possuindo um controlador e

um sistema de arrefecimento com água. A pressão no interior da câmara é nos indicada

pelo medidor de pressão Balzers TPG 300, recorrendo a dois sensores, um do tipo Pirani
Pfeiffer TPR 010 e outro do tipo Penning Pfeiffer IKR 060. O sistema possui ainda duas

válvulas de agulha que permitem a entrada de árgon (Ar) e de oxigénio (O2).

De modo a iniciar o processo de deposição dos filmes de ZnO e TiO2, os substratos

IDEAU200 são colocados sob o porta-amostra situado diretamente abaixo do cátodo. A

câmara é então fechada e a válvula de gaveta aberta. A bomba rotatória é colocada em

funcionamento até se atingir uma pressão na ordem dos 10−2 mbar no interior da câmara,

momento em que se liga a bomba turbomolecular, até se atingir pressões na ordem de

10−5 mbar a 10−6 mbar. De seguida, é necessário proceder-se à limpeza do alvo. Para isso,

a válvula de gaveta é parcialmente fechada e a válvula de agulha que controla o fluxo

de árgon para o interior da câmara é aberta. Com o shutter colocado entre o alvo e os

substratos, liga-se a fonte DC sendo aplicada uma potência suficientemente elevada para

provocar uma descarga. No final do processo de limpeza desliga-se a fonte DC e fecha-se

a válvula de entrada de árgon.

Por fim, as válvulas de árgon e oxigénio são abertas, conforme o ensaio que se realiza,

até se atingir a pressão de trabalho pretendida. A fonte de tensão é novamente ligada e

o shutter desviado dando-se início à deposição dos filmes. Após o tempo de deposição,

desliga-se a fonte DC e as válvulas de entrada e gaveta são fechadas. Desliga-se a bomba

turbomolecular e abre-se a válvula de escape para colocar a câmara de novo à pressão

atmosférica.

Foram realizados dois ensaios por cada tipo de filme de forma a poder estudar a influên-

cia da atmosfera onde decorre a deposição com o desempenho do sensor. Num dos ensaios,

a deposição é realiza numa atmosfera reativa com 100% de oxigénio, ZnO (100%O2) e

TiO2 (100%O2), enquanto no outro caso realiza-se sob uma atmosfera com 50% de oxi-

génio e 50% de árgon, ZnO (50%O2) e TiO2 (50%O2). Os parâmetros experimentais

utilizados nas deposições de ZnO e TiO2 encontram-se na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Parâmetros usados para o processo de produção de filmes finos de ZnO e TiO2.

Filme Fino O2(%) Ar(%) Pressão Limpeza(mbar) Pressão Trabalho(mbar) Potência(W) DDP(V) Corrente(A)

ZnO 100 0 3,75× 10−5 8× 10−3 300 287 1.04

ZnO 50 50 2,70× 10−5 8,60× 10−3 300 380 0.80

TiO2 100 0 5,40× 10−5 8,60× 10−3 1000 326 3.14

TiO2 50 50 2,30× 10−5 8,30× 10−3 1000 341 3.19
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3.4 Técnicas de caracterização

3.4.1 Espetroscopia de Impedância

O analisador de impedância utilizado neste trabalho foi um Solartron 1260 Impe-
dance/Gain-Phase Analyzer, acoplado a um módulo 1296A Dieletric Interface. Os parâ-

metros de análise são definidos no software SMaRT Impedance (versão 3.3.1), fornecendo

ainda os gráficos desejados. A Figura 3.7 apresenta em forma de esquema o setup utili-

zado.

Figura 3.7: Setup utilizado para a realização de espetroscopia de impedância.

Recorrendo ao software SMaRT Impedance foram definidos os parâmetros de análise

utilizados em cada medição. Na tabela 3.4 encontram-se os parâmetros utilizados ao longo

dos diversos ensaios realizados nesta dissertação. No final de cada ensaio foram obtidos

os valores de impedância, ângulo de perdas, admitância e capacitância. Posteriormente, a

tangente de perdas com a parte real e imaginária da impedância foram obtidas.

Escolheu-se uma tensão AC baixa de 25 mV, pois, tendo em conta o espaçamento re-

duzido entre dedos dos substratos, o que poderia levar a um valor de campo elétrico

bastante elevado, podendo danificar os sensores. Cada ensaio foi realizado 3 vezes (três

loops) de modo a poder avaliar a repetibilidade dos resultados individuais a cada ensaio.

Na tabela 3.4 apresentam-se os parâmetros escolhidos para a realização desta técnica. Por

cada filme foram utilizados 2 sensores de modo a avaliar a reprodutibilidade do método.

Tabela 3.4: Parâmetros escolhidos para a realização de espetroscopia de impedância.

DC (V) AC (V) Variação de Frequência Número de loops
0 0,025 1 Hz - 1 MHz 3
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3.4.2 Microscopia eletrónica de varrimento

De forma a poder analisar morfologicamente os substratos produzidos nesta dissertação

recorreu-se ao microscópio eletrónico de varrimento ThermoFischer Scientific, modelo

Phenom ProX G6 do Instituto Superior Técnico da Universidade de Lisboa. O feixe de

eletrões utilizado possuía 15 keV de energia. De modo a evitar problemas de sobrecarga

na superfície dos substratos, antes de serem analisados por SEM, estes foram revestidos

por um filme fino (aproximadamente 20 nm) de Paládio-Crómio. Foi então possível obter

através do SEM imagens para os substratos com filmes finos de TiO2, ZnO, (PEI/PSS)5,

(PAH/MWCNT)5 e (PAH/MWCNT-COOH)5, que serão apresentados no capítulo 4.

3.5 Câmara de medida

Nesta secção será elaborada uma breve descrição do sistema de ensaios desenvolvido

para a realização dos diversos testes e ainda o processo de medida efetuado com cada

sensor.

3.5.1 Sistema de Vácuo

O sistema de vácuo utilizado nesta dissertação, foi desenvolvido pelo aluno e profes-

sores envolvidos na equipa de investigação. O objetivo deste sistema foi puder realizar

os diversos ensaios num ambiente controlado e estéril, por forma a evitar contaminações

cruzadas e resultados inconclusivos. Este sistema é constituído por uma câmara, com um

volume de 58L - no interior da qual se encontra o porta-amostras, com o respetivo sensor,

ligado ao sistema de impedância. De forma a poder colocar a câmara em vácuo, o sistema

possui ainda uma bomba rotatória e uma unidade de medida de pressão. O sistema é

ainda dotado de duas válvulas que estabelecem e controlam as ligações da câmara com

a bomba rotatória e com a botija de ar comprimido. A Figura 3.8 apresenta em forma de

esquema o sistema desenvolvido.

Um balão de fundo redondo (Figura 3.9), personalizado com duas entradas laterais

e fabricado na Unidade de Investigação VICARTE (Vidro e Cerâmica para as Artes) da

FCT NOVA, faz também parte do sistema. Este encontra-se ligado entre a botija de ar

comprimido e a entrada controlada pela válvula de agulha. Dentro deste balão será

colocado a quantidade correspondente de composto em estudo.

3.5.2 Procedimento de medidas

O objetivo desta dissertação passa por avaliar a resposta dos sensores produzidos

quando expostos aos compostos orgânicos voláteis, Eucaliptol e α-Pineno. Para isso, nos

testes realizados, um intervalo de concentrações foi definido entre 68 ppm e 999 ppm,

para o qual se analisa a resposta dos sensores. O intervalo de concentrações foi escolhido
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Figura 3.8: Sistema de vácuo desenvolvido no âmbito da dissertação. A) Câmara de
vácuo, como porta amostras e sensor no seu interior; B) Botija de ar comprimido

utilizada; C) Balão de fundo redondo; D) Bomba de vácuo.

Figura 3.9: Balão de fundo redondo produzido na unidade de investigação VICARTE.
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tendo em conta as concentrações de COV libertadas pela vegetação mediterrânica (in-

cluindo as espécies de Eucalipto [105]) e considerando as regras de segurança da uti-

lização destes compostos em laboratório, sendo que as concentrações presentes neste

intervalo, são inferiores ao limite inferior de inflamabilidade considerado para terpe-

nos(<1% (v/v)) [106].

As concentrações utilizadas foram calculadas através da equação dos gases perfeitos

(equação 3.1). Considerando o valor de Pressão de Vapor, Pvapor , de cada composto e os

restantes valores das constantes apresentados na Tabela 3.5, é possível obter o valor de

moles de composto em estudo, ncomposto.

Pvapor V = ncomposto R T (3.1)

Tendo em conta os valores de densidade, massa molar e o número de moles para ambos

os compostos, é possível calcular o volume de composto (equação 3.2).

V composto =
ncomposto Mcomposto

ρcomposto
=
mcomposto
ρcomposto

(3.2)

O número total de moles, nT , presentes dentro da câmara pode ser calculado através

da equação 3.3, considerando o valor de Pressão total,PT , presente na tabela 3.5.

nT =
PT VT
R T

(3.3)

Considerando que o número total de moles, nT , corresponde à soma do numero de

moles de composto, ncomposto, e o número de moles de ar comprimido introduzido na

câmara, nar . Através da equação 3.4 é possível calcular o número de moles de ar.

nar = nT − ncomposto (3.4)

Considerado o valor de massa molar de ar é possível obter a massa de ar introduzida

no sistema (equação3.5).

mar = narMar (3.5)

Por fim, o valor de concentração, C, pode ser obtido através do quociente entre a massa

de composto,mcomposto, e a massa total,mtotal , que corresponde à soma das massas de

composto e ar, de acordo com a equação 3.6.

C =
mcomposto
mtotal

=
mcomposto

mcomposto +mar
(3.6)
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Tabela 3.5: Constantes utilizadas na determinação das concentrações usadas.

Eucaliptol α-Pineno
Pressão Vapor (mbar) 2,532 6,333
Pressão Total (mbar) 1000

Temperatura (K) 298
Constante de Gases,R (L mbar K−1 mol−1) 83,14

Volume Câmara (L) 58

A análise da resposta elétrica do sensor quando exposto ao composto alvo é realizada

por ordem crescente de concentração, com a primeira concentração analisada 66 ppm

e a última 999 ppm, para ambos os compostos. No entanto, antes de qualquer medida

realizada com composto, é realizada a medida correspondente apenas à resposta do sensor

quando num ambiente limpo e sem presença de composto. Por cada sensor são então

realizados 12 ensaios. Na tabela 3.6 estão apresentadas as onze concentrações, para cada

composto, e a respetiva quantidade (em µL) que será posteriormente introduzida no

sistema.

Tabela 3.6: Quantidade, referente a uma determinada concentração em partes por mi-
lhão (PPM), de composto introduzida para cada teste.

Eucaliptol (µL) α-Pineno (µL) PPM
5 5,4 68
8 8,6 109

15 16,2 205
23 24 315
30 32 410
37 40 506
44 48 602
52 56 712
59 66 807
66 71 903
73 79 999

Inicialmente, o sensor é colocado no interior da câmara e estabelece-se a ligação ao

analisador de impedância. A bomba rotatória é colocada em funcionamento até a pressão

na câmara atingir um valor de 1,3 × 10−3 mbar. Após se atingir a pressão desejada, a

válvula responsável pela ligação entre a câmara e a bomba é fechada. De seguida, o

composto é introduzido no balão de fundo redondo, com o auxílio de uma micropipeta,

pela entrada superior. A botija de gás comprimido, que se encontra ligada ao balão é

aberta, com a válvula agulha que controla a entrada de composto na câmara. A mistura de
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ar comprimido e composto é então evaporada para o interior da câmara até à pressão ser

de 1,3× 103 mbar. O sistema de espetroscopia de impedância é ligado, com os parâmetros

já indicados previamente, permitindo assim obter os dados das propriedades elétricas do

sensor.
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4

Resultados e Discussão

Ao longo deste capítulo serão apresentados os resultados das caracterizações, elétrica e

morfológica, realizada aos diversos sensores elaborados neste trabalho. Relativamente à

caracterização elétrica, os espectros de cada concentração referentes à impedância, valor

real e imaginário da impedância, capacitância e tangente de perdas em função do loga-

ritmo de frequência dos diferentes sensores quando expostos aos compostos em estudo.

Devido ao número elevado de espectros obtidos, neste capítulo serão apenas apresentados

os espetros de impedância e de tangente de perdas, estando os restantes espectros obtidos

disponíveis para consulta nos anexos VII e VIII.

Todos os espectros obtidos são repetiveis, ou seja, os três loops efetuados são idênticos.

Foi também realizada uma normalização, que será explicada neste capítulo, que permitiu

obter os gráficos com os valores de impedância com frequências fixas em função do

logaritmo da concentração, permitindo assim determinar qual a melhor frequência de

trabalho.

4.1 Caracterização Morfológica

4.1.1 Filmes de Dióxido de Titânio

A Figura 4.1, apresenta as imagens obtidas através do SEM, que correspondem aos

filmes de Dióxido de Titânio, com ampliação de x60 000, para as condições de deposição,

numa atmosfera com 100%O2(4.1a) e apenas com 50%O2(4.1b). Com base nas imagens

de SEM obtidas é possível verificar que para ambos os filmes de TiO2 a superfície é

homogénea e pouco rugosa, não sendo detectável alterações na morfologia da superfície

com a diferente % de O2 utilizada durante a deposição dos filmes.

4.1.2 Filmes de Óxido de Zinco

A Figura 4.2, apresenta as imagens obtidas através do SEM, que correspondem aos

filmes de Óxido de Zinco depositados numa atmosfera com 100%O2(4.2a) e apenas com

50%O2(4.2b), com ampliação de x60 000. Para as imagens obtidas para os filmes de ZnO,
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(a) Filme de TiO2(100%O2) (b) Filme de TiO2(50%O2)

Figura 4.1: Imagens de SEM da superfície do filme de TiO2, com ampliação x60 000, para
ambas as duas condições de deposição.

é possível verificar uma superfície uniforme e sem defeitos. No entanto, a superfície deste

tipo de filmes aparenta ter maior rugosidade, quando comparada com os filmes de TiO2.

O filme de ZnO depositado sob uma atmosfera de 50% de O2 apresenta uma superfície

mais granular quando comparada com o filme de ZnO obtido numa descarga totalmente

reactiva (100%O2).

(a) Filme de ZnO(100%O2) (b) Filme de ZnO(50%O2)

Figura 4.2: Imagens de SEM da superfície do filme de ZnO, com ampliação x60 000, para
ambas as condições de deposição.
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4.1.3 Filmes de PEI/PSS

A Figura 4.3, apresenta as imagens obtidas através do SEM, que correspondem aos

filmes de PEI/PSS, com 5 bicamadas, com ampliação de x3 000 (4.3a) e x30 000 (4.3b),

respectivamente. Através das imagens SEM obtidas é possível observar os eléctrodos

interdigitados significando que as 5 bicamadas produzidas de PEI/PSS apresentam uma

baixa espessura.

(a) Filme de (PEI/PSS)5. (b) Filme de (PEI/PSS)5

Figura 4.3: Imagens de SEM da superfície do filme de (PEI/PSS)5, com ampliação x3
000 (4.3a) e x30 000 (4.3b)

4.1.4 Filmes de Nanotubos de Carbono

A Figura 4.4, apresenta as imagens obtidas através do SEM, que correspondem aos

filmes de PAH/MWCNT (4.4a) e PAH/MWCNT-COOH (4.4b), com 5 bicamadas, com

ampliação de x60 000.

(a) Filme (PAH/MWCNT)5. (b) Filme (PAH/MWCNT-COOH)5.

Figura 4.4: Imagens de SEM da superfície dos filmes finos de nanotubos de carbono, com
ampliação x60 000

Dada baixa a espessura dos filmes de PEI/PSS, PAH/MWCNT e PAH/MWCNT-COOH,

não é possível tecer comentários concretos sobre a morfologia destes filmes, tal como se

pode ver pela comparação das imagens de SEM obtidas para os três tipos de filmes(ver

45



CAPÍTULO 4. RESULTADOS E DISCUSSÃO

Figuras 4.3 e 4.4). Comparando as Figuras 4.3 e 4.4, com a Figura 4.5, que apresenta

a imagem SEM obtida para o substrato IDEAU200, é possível concluir que a espessura

observada resulta da rugosidade apresenta pela superfície do substrato.

Figura 4.5: Imagem de SEM da superfície do substrato IDEAU200 sem filme.

4.2 Caracterização elétrica

Esta secção encontra-se dividida em duas subsecções referentes aos compostos utiliza-

dos, o Eucaliptol e o α-Pineno. Para cada composto serão apresentados os gráficos obtidos

para cada um dos nove tipos de filmes finos produzidos e ainda um substrato IDEAU200

utilizado sem filme, totalizando 10 sensores por cada composto.

A análise de componentes principais foi realizada, tendo em conta os dados normaliza-

dos(Normalização Z) obtidos através de espetroscopia de impedância, de modo a reduzir

o tamanho dos dados e obter um novo espaço de componentes ortogonais, em que dife-

rentes padrões de concentração, podem ser observados e explicados.

A alteração das propriedades físicas em estudo nesta dissertação, como a impedância,

capacitância e tangente de perdas, podem exibir uma relação com a concentração de com-

posto em estudo, para um valor de frequência fixa. A equação 4.1 descreve a normalização

realizada neste trabalho, em que P F (C) corresponde a uma propriedade física para uma

concentração específica, enquanto P F (0 ppm) refere-se à medida da mesma propriedade

física, mas para a concentração de referência, que neste caso está definida para 0 ppm. Ao

longo deste trabalho foi escolhido os valores de impedância, a uma frequência constante,

para realizar esta normalização.

P F (C)− P F(0 ppm)
P F(0 ppm)

(4.1)
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4.2.1 Eucaliptol

4.2.1.1 G-IDEAU200 uncoated

Na Figura 4.6a é possível verificar que um aumento da concentração de eucaliptol

não se traduz numa alteração significativa da impedância medida, não sendo possível

distinguir as curvas das diferentes concentrações. A Figura 4.6b permite observar que

o pico observado na tangente de perdas se mantém para as diferentes concentrações,

contudo para frequências inferiores a 100 Hz não é possível distinguir nenhum tipo de

tendência ou curvas.

Através da normalização realizada e apresentada na Figura 4.6c que a melhor frequên-

cia de trabalho para este tipo de sensor é 1000 Hz. Não foi possível definir uma tendência

linear entre o valor da impedância e a concentração de Eucaliptol.

4.2.1.2 (PAH/GO)5

No caso dos substratos com filmes finos de (PAH/GO)5, pela Figura 4.7a, pode-se ve-

rificar que a distinção entre as diferentes concentrações não é evidente. É ainda possível

verificar que nem curvas nem o pico da tangente de perdas, observados na Figura 4.7b, se

mantêm entre as diferentes concentrações.

O gráfico da impedância com frequências fixas em função da concentração encontra-

se representado na Figura 4.7c. A frequência de 3,98 Hz apresenta-se como a melhor

frequência de trabalho para este tipo de sensor. O valor de R2 ainda se encontra dis-

tante de um valor ideal de 1, não sendo possível distinguir uma tendência linear entre a

impedância e os valores de concentração de Eucaliptol.

4.2.1.3 (PEI/GO)5

Para os substratos produzidos com filmes finos de (PEI/GO)5, é possível verificar nova-

mente que a distinção das diferentes concentrações não é evidente, sendo a amplitude da

impedância semelhante à dos filmes de PAH/GO. O pico da tangente de perdas mantém-

se entre as diferentes concentrações. No entanto, para frequências menores do que 100 Hz,

as curvas apresentam discrepâncias, mantendo o comportamento dos sensores anteriores.

Tendo em conta a normalização realizada, não foi possível obter nenhum valor de

frequência de trabalho que permitisse obter uma linha de tendência adequada, sendo o

valor de R2 bastante baixos. Apresenta-se na Figura 4.8c, a representação gráfica desta

normalização para uma frequência fixa de 25,12 Hz.
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Figura 4.6: Espectros de Impedância (4.6a) e Tangente de Perdas (4.6b) em função da
frequência e representação gráfica de Impedância para frequências fixas em função da
concentração (4.6c), para um sensor G-IDEAU200 sem filme para o estudo de Eucaliptol.
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Figura 4.7: Espectros de Impedância (4.7a) e Tangente de Perdas (4.7b) em função da
frequência e representação gráfica de Impedância para frequências fixas em função da
concentração (4.7c), para um sensor G-IDEAU200 com filme fino de (PAH/GO) para o
estudo de Eucaliptol.

49



CAPÍTULO 4. RESULTADOS E DISCUSSÃO

1 E + 0 1 E + 1 1 E + 2 1 E + 3 1 E + 4 1 E + 5 1 E + 6 1 E + 7
1 E + 0 3

1 E + 0 4

1 E + 0 5

1 E + 0 6

1 E + 0 7

1 E + 0 8

1 E + 0 9

1 E + 1 0
 0  p p m
 9 9 9  p p m
 9 0 3  p p m
 8 0 7  p p m
 7 1 2  p p m
 6 0 2  p p m
 5 0 6  p p m
 4 1 0  p p m
 3 1 5  p p m
 2 0 5  p p m
 1 0 9  p p m
 6 8  p p mIm

pe
dâ

nc
ia 

(Ω
)

F r e q u ê n c i a  ( H z )
(a)

1 E + 2 1 E + 3 1 E + 4 1 E + 5 1 E + 6 1 E + 7 1 E + 8
0 , 0 0

0 , 0 5

0 , 1 0

0 , 1 5

 0  p p m
 9 9 9  p p m
 9 0 3  p p m
 8 0 7  p p m
 7 1 2  p p m
 6 0 2  p p m
 5 0 6  p p m
 4 1 0  p p m
 3 1 5  p p m
 2 0 5  p p m
 1 0 9  p p m
 6 8  p p m

Ta
ng

en
te 

de
 pe

rda
s

F r e q u ê n c i a  ( H z )
(b)

0 2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0 1 0 0 0- 0 , 3 0

- 0 , 2 5

- 0 , 2 0

- 0 , 1 5

- 0 , 1 0

- 0 , 0 5

0 , 0 0
 2 5 , 1 2  H z        

Im
pe

dâ
nc

ia 
no

rm
aliz

ad
a

C o n c e n t r a ç ã o  ( p p m )
(c)

Figura 4.8: Espectros de Impedância (4.8a) e Tangente de Perdas (4.8b) em função da
frequência e representação gráfica de Impedância para frequências fixas em função da
concentração (4.8c), para um sensor G-IDEAU200 com filme fino de (PEI/GO) para o
estudo de Eucaliptol.
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4.2.1.4 (PEI/PSS)5

Com os sensores produzidos com filmes finos de (PEI/PSS)5 não é possível identificar

nenhuma distinção entre as diferentes curvas de concentração como é possível verificar

pela Figura 4.9a. O pico da tangente de perdas mantém-se entre as diferentes concen-

trações, é possível identificar distinções entre as diferentes curvas de concentração. No

entanto, para frequências inferiores a 200 Hz não é possível identificar nem retirar ne-

nhum tipo de informação.
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Figura 4.9: Espectros de Impedância (4.9a) e Tangente de Perdas (4.9b) em função da
frequência e representação gráfica de Impedância para frequências fixas em função da
concentração (4.9c), para um sensor G-IDEAU200 com filme fino de (PEI/PSS) para o
estudo de Eucaliptol.
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A Figura 4.9c representa graficamente a normalização realizada para este sensor. Não

foi possível identificar nenhuma frequência de trabalho que resultasse numa linha de

tendência adequada, pelo que, a identificação de qualquer relação entre o valor de impe-

dância e concentração não foi possível. Na Figura 4.9c apresentamos a normalização para

um valor de frequência de trabalho de 1 Hz.

4.2.1.5 (PAH/MWCNT)5

Para os filmes de PAH/MWCNT não foi possível verificar distinção entre as diferentes

concentrações de Eucaliptol, como se pode verificar pela Figura 4.10a. Na tangente de

perdas o pico não se alterou com as diferentes concentrações, sendo possível verificar

distinção entre concentrações, na zona entre 100 Hz e 100 kHz.

No entanto, não foi possível obter nenhuma frequência de trabalho que produzisse

uma linha de tendência adequada. A Figura 4.10c apresenta a representação gráfica da

normalização, para uma frequência de 2,51 Hz.

4.2.1.6 (PAH/MWCNT-COOH)5

Os filmes finos produzidos com nanotubos funcionalizados apresentaram um compor-

tamento semelhante ao sensor anterior. Não foi possível distinguir as diferentes curvas

de concentração dos compostos. No que concerne à tangente de perdas, o pico não so-

freu alterações com as diferentes concentrações e foi possível verificar uma pequena de

distinção entre concentrações, na zona entre 200 Hz e 200 kHz.

A normalização não permitiu obter nenhuma frequência de trabalho suficientemente

boa e permitisse obter uma linha de tendência satisfatória. Na Figura 4.11c encontra-se

representada graficamente a normalização realizada,para uma frequência de 10 Hz.

4.2.1.7 TiO2 (100%O2)

Para o caso dos filmes de TiO2, produzidos num ambiente de 100% de Oxigénio,

observa-se entre 1 Hz e 100 Hz, a zona do espetro que permite a melhor distinção das

diferentes concentrações de Eucaliptol, como se pode observar pela Figura 4.12a A curva

de tangente de perdas, Figura 4.12b não oferece uma boa distinção das diversas con-

centrações, no entanto, os picos de tangente de perdas mantém-se com a variação da

concentração.

No que diz respeito à evolução da impedância normalizada, Figura 4.12c, a 1,58Hz,

a melhor frequência de trabalho, apesar de não ser possível obter uma tendência linear

ao longo de todos os valores de concentração. é possível verificar uma tendência entre o

aumento de concentração de composto e os valores de impedância normalizados.
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Figura 4.10: Espectros de Impedância (4.10a) e Tangente de Perdas (4.10b) em função
da frequência e representação gráfica de Impedância para frequências fixas em função
da concentração (4.10c), para um sensor G-IDEAU200 com filme fino de (PAH/MWCNT)
para o estudo de Eucaliptol.
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Figura 4.11: Espectros de Impedância (4.11a) e Tangente de Perdas (4.11b) em função
da frequência e representação gráfica de Impedância para frequências fixas em função
da concentração (4.11c), para um sensor G-IDEAU200 com filme fino de (PAH/MWCNT-
COOH) para o estudo de Eucaliptol.
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Figura 4.12: Espectros de Impedância (4.12a) e Tangente de Perdas (4.12b) em função da
frequência e representação gráfica de Impedância para frequências fixas em função da
concentração (4.12c), para um sensor G-IDEAU200 com filme fino de TiO2(100%O2) para
o estudo de Eucaliptol.
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4.2.1.8 TiO2 (50%O2)

Para os filmes finos de TiO2 produzidos num ambiente de 50% de oxigénio e 50% de

árgon, é possível observar, pela Figura 4.13a, que não existe uma distinção clara entre

as curvas de impedância e as diferentes concentrações. O pico da tangente de perdas,

Figura 4.13b não se alterou com a variação das concentrações, sendo novamente exibida

dificuldades para frequências inferiores a 100 Hz.
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Figura 4.13: Espectros de Impedância (4.13a) e Tangente de Perdas (4.13b) em função da
frequência e representação gráfica de Impedância para frequências fixas em função da
concentração (4.13c), para um sensor G-IDEAU200 com filme fino de TiO2 (50%O2) para
o estudo de Eucaliptol.
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A análise das evolução da impedância a frequência fixa com a concentração permitiu

concluir que a melhor frequência de trabalho é 158,49 Hz, obtendo a representação gráfica

presente na Figura 4.13c. Contundo, não foi possível verificar uma tendência linear bem

definida entre os valores de impedância e concentração.

4.2.1.9 ZnO (100%O2)

Os sensores com filmes finos de ZnO (100%O2) apresentaram um valor máximo de

impedância de cerca de 500 kΩ (valor inferior em comparação à maioria dos sensores

desenvolvidos), no entanto, é possível destacar, entre 1 e 10 kHz, a distinção entre as

diversas concentrações de Eucaliptol. No caso da tangente de perdas, não é possível

destacar nenhuma zona de distinção entre curvas das diferentes concentrações.

Através da representação gráfica da normalização da impedância com frequências fixas,

foi possível concluir que a frequência de trabalho que permite obter a linha de tendência

melhor ajustada aos dados obtidos, tem um valor de 1 584,89 Hz. Esta frequência permite

obter um valor de R2 muito próximo de 1 (0.9809). É possível verificar uma relação linear

entre o aumento da concentração e o aumento da impedância.

4.2.1.10 ZnO (50%O2)

Para este tipo de sensores, os valores de impedância foram os mais baixos até agora.

apresentando um valor máximo de 62,5 Hz. No entanto, foi possível distinguir as diversas

curvas de concentração na região de 1 Hz e 1 kHz. Na tangente de perdas não houve

distinção entre as curvas de concentração e o seu pico não se alterou com as diferentes

concentrações.

A normalização da impedância com frequências fixas, apresentada na Figura 4.15c,tem

como melhor frequência de trabalho 1,58 Hz, com um valor de R2 de 0.9710. Verificou-se

uma tendência crescente da impedância com o aumento da concentração do composto.

4.2.2 α-Pineno

4.2.2.1 G-IDEAU200 uncoated

Na Figura 4.16, encontram-se representados os gráficos de impedância (4.16a) e tan-

gente de perdas (4.16b), ambos em função da frequência. É possível observar que não

existe uma distinção entre as curvas de impedância das diferentes concentrações. O pico

da tangente de perdas também se mantém inalterado.

Os resultados da normalização realizada não permitiram encontrar uma frequência de

trabalho apropriada, dificultando a ocorrência de uma tendência linear. A Figura 4.16c

apresenta a representação gráfica da normalização, com a frequência de 1,58 Hz. Como se
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Figura 4.14: Espectros de Impedância (4.14a) e Tangente de Perdas (4.14b) em função da
frequência e representação gráfica de Impedância para frequências fixas em função da
concentração (4.14c), para um sensor G-IDEAU200 com filme fino de ZnO(100%O2) para
o estudo de Eucaliptol.
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Figura 4.15: Espectros de Impedância (4.15a) e Tangente de Perdas (4.15b) em função da
frequência e representação gráfica de Impedância para frequências fixas em função da
concentração (4.15c), para um sensor G-IDEAU200 com filme fino de ZnO (50%O2) para
o estudo de Eucaliptol.
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Figura 4.16: Espectros de Impedância (4.16a) e Tangente de Perdas (4.16b) em função da
frequência e representação gráfica de Impedância para frequências fixas em função da
concentração (4.16c), para um sensor G-IDEAU200 sem filme fino o estudo de α-Pineno.
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pode observar, não é possível observar uma tendência bem definida e definir uma relação

entre os valores de impedância e a concentração.

4.2.2.2 (PAH/GO)5

Para os sensores em que filmes finos de PAH/GO foram utilizados é possível observar

que não é possível uma distinção evidente entre as curvas das diversas concentrações e

o pico da tangente de perdas é mantido com a variação da concentração, conforme os

espectros obtidos (Figura 4.17a e 4.17b),
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Figura 4.17: Espectros de Impedância (4.17a) e Tangente de Perdas (4.17b) em função da
frequência e representação gráfica de Impedância para frequências fixas em função da
concentração 4.17c, para um sensor G-IDEAU200 com filme fino de (PAH/GO) para o
estudo de α-Pineno.

61



CAPÍTULO 4. RESULTADOS E DISCUSSÃO

A normalização realizada (Figura 4.17c) permitiu concluir que a melhor frequência

de trabalho é 2511,89 Hz. É possível concluir que com um aumento da concentração do

composto resulta numa diminuição da impedância.

4.2.2.3 (PEI/GO)5

Os espectros obtidos com os filmes finos de PEI/GO, apresentados nas Figuras 4.18a

e 4.18b, não apresentam nenhuma distinção entre as diversas curvas de concentrações. O

pico da tangente de perdas mantém-se com as diferentes concentrações.
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Figura 4.18: Espectros de Impedância (4.18a) e Tangente de Perdas (4.18b) em função da
frequência e representação gráfica de Impedância para frequências fixas em função da
concentração (4.18c), para um sensor G-IDEAU200 com filme fino de (PEI/GO) para o
estudo de α-Pineno.
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Tal como já havia acontecido para os substratos sem filme, não foi possível obter ne-

nhuma tendência linear evidente. Na Figura 4.18c apresenta-se a normalização realizada.

A esta normalização está associada uma frequência de trabalho de 63,09 Hz.

4.2.2.4 (PEI/PSS)5

Nas Figuras 4.19a e 4.19b encontra-se o espetro da impedância e tangente de perdas,

respetivamente, em função da frequência. É possível observar que as curvas não apresen-

tam nenhuma distinção entre as diferentes concentrações em ambos os espetros. No caso

do espetro da tangente de perdas, é possível observar que o pico desta se mantém com as

diferentes concentrações.

Novamente, não foi possível destacar uma tendência linear apropriada. Na Figura 4.19c

está representada a normalização efetuada para este sensor, com um valor de frequência

25,12 Hz.

4.2.2.5 (PAH/MWCNT)5

Os espectros, apresentados na Figura 4.20, obtidos com os filmes de PAH/MWCNT per-

mitem destacar valores de impedância inferiores aos obtidos anteriormente (Figura 4.20a).

Neste caso o valor máximo de impedância obtido foi de cerca de 65kΩ. É ainda possível

destacar uma ligeira distinção entre as diferentes curvas de concentração na região entre

1 Hz a 10 kHz. As curvas da tangente de perdas não apresentaram nenhuma distinção

entre as diferentes concentrações (4.10b).

A Figura 4.20c, que corresponde à representação gráfica da normalização. A norma-

lização realizada permitiu concluir que para a melhor tendência linear (R2= 0.8262)

corresponde a frequência de trabalho de 158.49 Hz. Contundo não foi possível destacar

um tendência linear ao longo de todas as concentrações, sendo observado um comporta-

mento aproximadamente linear entre as os valores de concentração 410 e 999 pppm, que

aquando do aumento da concentração de composto, haverá um aumento da impedância.

4.2.2.6 (PAH/MWCNT-COOH)5

Para os sensores que utilizaram filmes finos de PAH/MWCNT-COOH e segundo os

espectros apresentados na Figura 4.21, é possível distinguir a medida do sensor realizada

unicamente com o filme, das restantes curvas das diferentes concentrações, que entre elas

não permitem nenhuma distinção (Figura 4.11a).

Nenhuma das frequências fixas utilizadas para a normalização permitiram obter uma

linha de tendência evidente. A normalização, cuja frequência de trabalho obtida é de

39810,72 Hz encontra-se na Figura 4.21c.
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Figura 4.19: Espectros de Impedância (4.19a) e Tangente de Perdas (4.19b) em função da
frequência e representação gráfica de Impedância para frequências fixas em função da
concentração (4.19c), para um sensor G-IDEAU200 com filme de (PEI/PSS) para o estudo
de α-Pineno.
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Figura 4.20: Espectros de Impedância (4.20a) e Tangente de Perdas (4.20b) em função da
frequência e representação gráfica de Impedância para frequências fixas em função da
concentração (4.20c), para um sensor G-IDEAU200 com filme de (PAH/MWCNT) para o
estudo de α-Pineno.
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Figura 4.21: Espectros de Impedância (4.21a) e Tangente de Perdas (4.21b) em função da
frequência e representação gráfica de Impedância para frequências fixas em função da
concentração (4.21c), para um sensor G-IDEAU200 com filme de (PAH/MWCNT-COOH)
para o estudo de α-Pineno.
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4.2.2.7 TiO2 (100%O2)

Para o caso dos filmes de TiO2 (100%O2) é possível observar pelas Figuras 4.22, que

não existe uma distinção clara entre as diferentes concentrações de α-pineno. Contudo, o

pico da tangente de perdas é mantido com a variação de concentração, mas novamente e

para frequências inferiores a 300 Hz não é possível destacar qualquer curva ou tendência.
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Figura 4.22: Espectros de Impedância (4.22a) e Tangente de Perdas (4.22b) em função da
frequência e representação gráfica de Impedância para frequências fixas em função da
concentração (4.22c), para um sensor G-IDEAU200 com filme de TiO2(100%O2) para o
estudo de α-Pineno.

No que diz respeito à normalização realizada, Figura 4.22c não foi possível obter uma

tendência linear explícita, sendo a frequência de trabalho de 3981.07 Hz.
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4.2.2.8 TiO2 (50%O2)

No que concerne aos filmes de TiO2 (50%O2), os resultados não se mostram muito

diferentes dos obtidos com os sensores anteriores de dióxido de titânio, não havendo

uma distinção entre as diferentes curvas de concentração e com o pico da tangente de

perdas a manter-se constante com a variação da concentração, como se pode observar nas

Figuras 4.23a e 4.23b. Para frequências inferiores a 300 Hz, novamente, não é possível

evidenciar nenhuma curva concretamente.

Através da normalização realizada para este tipo de filmes não foi possível obter uma

frequência de trabalho que tivesse associada a uma tendência linear apropriada. Para a

melhor frequência de trabalho, com o valor de 39810.72 Hz não sendo possível retirar con-

clusões sobre a variação da impedância com o aumento da concentração. Na Figura 4.23c

encontra-se representada graficamente a normalização.

4.2.2.9 ZnO (100%O2)

Para os filmes de Óxido de Zinco, depositados num ambiente de 100% de Oxigénio, e

de acordo com espetros obtidos, representados nas Figura 4.24, é possível destacar uma

distinção das diferentes concentrações. Esta distinção ocorre na região de frequências

entre 1 e 100 Hz. O pico da tangente de perdas mantém-se constante com a variação das

concentrações, como se pode observar na Figura 4.24b.

Pela normalização realizada foi possível concluir que a melhor frequência de trabalho

para este tipo de sensor é 3,98 Hz, tendo sido obtido um valor de R2 0.9221 para a

tendência linear. Verifica-se uma tendência decrescente da impedância com o aumento

da concentração. A representação gráfica da normalização encontra-se na Figura 4.24c.

4.2.2.10 ZnO (50%O2)

Para os filmes de ZnO (50%O2) não foi possível destacar nenhuma zona que permitisse

a distinção entre as diferentes curvas de concentrações (Figura 4.25a). Contudo, o pico da

tangente de perdas manteve-se constante com a variação das diferentes concentrações (Fi-

gura 4.11b).

Os resultados obtidos pela normalização realizada permitem apresentar como frequên-

cia de trabalho, o valor de 39817.18 Hz. Pela Figura 4.25c é possível verificar que não é

possível verificar uma tendência linear entre da impedância e os valores de concentração.
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Figura 4.23: Espectros de Impedância (4.23a) e Tangente de Perdas (4.23b) em função
da frequência e representação gráfica de Impedância para frequências fixas em função
da concentração (4.23c), para um sensor G-IDEAU200 com filme de TiO2(50%O2) para o
estudo de α-Pineno.
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Figura 4.24: Espectros de Impedância (4.24a) e Tangente de Perdas (4.24b) em função da
frequência e representação gráfica de Impedância para frequências fixas em função da
concentração (4.24c), para um sensor G-IDEAU200 com filme de ZnO (100%O2) para o
estudo de α-Pineno.
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Figura 4.25: Espectros de Impedância (4.15a) e Tangente de Perdas (4.25b) em função
da frequência e representação gráfica de Impedância para frequências fixas em função
da concentração (4.25c), para um sensor G-IDEAU200 com filme de ZnO(50%O2) para o
estudo de α-Pineno.
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4.3 PCA

O método de PCA foi utilizado neste trabalho com o objetivo de obter uma interpre-

tação simples da informação fornecida por cada sensor. Para ambos os compostos e para

cada sensor utilizado no estudo destes, foi obtido um gráfico de PCA, com recurso aos

valores de um dos espectros. Assim, para todas as frequências de cada loop, foi feita a

média dos valores da impedância para cada concentração.

4.3.1 Eucaliptol

Nas Figuras 4.26 e 4.27 apresentam-se os gráficos de PCA obtidos com os valores de

impedância para Eucaliptol.

Pelas figuras apresentadas é possível constatar que, de modo geral, os PCA conseguem

distinguir as diferentes concentrações de Eucaliptol. As componentes principais PC1 e

PC2 permitem explicar a variância dos dados em pelo menos 70%. É possível ainda ve-

rificar que a componente PC1 apresenta sempre um peso superior a componente PC2.

Os sensores de PEI/PSS (4.26d), TiO2(100%O2) (4.27a) e ainda os sensores com ambos

os filmes de ZnO (4.27c e 4.27d), que permitem explicar a variância dos dados em pelo

menos 90%. Os sensores PEI/GO (4.26c) e PAH/MWCNT-COOH (4.26f) permitiram ape-

nas explicar 81,77% e 80,24% respectivamente. Por fim os sensores de PAH/GO (4.26b),

PAH/MWCNT(4.26e) e TiO2(50%O2) (4.27b) apenas permitiram explicar a variância dos

dados em 71,96%, 76,54% e 77,28%, respectivamente.

4.3.2 α-Pineno

Nas Figuras 4.28 e 4.29 apresentam-se os gráficos de PCA obtidos com os valores de

impedância para α-Pineno.

Pelas figuras apresentadas é possível constatar que os PCA conseguem distinguir as

diferentes concentrações de α-Pineno, com as componentes principais PC1 e PC2 a per-

mitem explicar a variância dos dados em pelo menos 70%, sendo possível verificar que

a componente PC1 apresenta sempre um peso superior a componente PC2. Os sensores

que utilizaram filmes finos de PAH/MWCNT (4.28b) e PAH/MWCNT-COOH (4.28e), per-

mitem explicar a variância dos dados em 99,61% e 99,88%, respectivamente. Utilizando

sensores com filmes finos de PEI/GO (4.28c), PEI/PSS (4.28d), TiO2(50%O2) (4.29b),

ZnO(100%O2) (4.29c) foi possível explicar a variância dos dados em 77,94%, 79,01%,

78,05% e 85,52% respectivamente. Por fim os sensores de PAH/GO (4.28b), 71,61%,

TiO2(100%O2) (4.29a), 74.05%, ZnO(50%O2) (4.29d), 71,8%, apresentaram os piores re-

sultados do conjunto de sensores.
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Figura 4.26: Representações gráficas da PCA para G-IDEAU200 sem filme (4.26a) e com
filmes finos de PAH/GO (4.26b), PEI/GO (4.26c), PEI/PSS (4.26d), PAH/MWCNT (4.26e)
e PAH/MWCNT-COOH (4.26f), com as respetivas concentrações de Eucaliptol.
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Figura 4.27: Representações gráficas da PCA para G-IDEAU200 com filmes finos de
TiO2(100%O2)(4.27a), TiO2(50%O2)(4.27b), ZnO(100%O2)(4.27c) e ZnO(50%O2)(4.27d)
com as respetivas concentrações de Eucaliptol.

De uma forma geral, os sensores produzidos são capazes de distinguir as várias concen-

trações de ambas as moléculas em estudo.

Os sensores produzidos com filmes de PEI/PSS (4.26d), TiO2(4.27a) e ZnO(4.27c e

4.27d), apresentaram os melhores resultados, para o caso do Eucaliptol, permitindo ex-

plicar a variância dos dados em pelo menos 90%. Os sensores de PAH/MWCNT(4.28b),

PAH/MWCNT-COOH(4.28f), ZnO(100%O2)(4.29c), apresentaram os melhores resultados

para a molécula de α-pineno, permitindo explicar a variância de pelo menos 85,22%.

Pelos diferentes PCAs apresentados nas Figuras 4.26, 4.27, 4.28 e 4.29, é possível cons-

tatar que apesar de ser possível distinguir as diferentes concentrações, esta distinção não

apresenta uma ordem ou padrão concreto, sendo possível observar concentrações baixas

e altas, no mesmo quadrante.
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Figura 4.28: Representações gráficas da PCA para G-IDEAU200 sem filme (4.28a) e com
filmes finos de PAH/GO (4.28b), PEI/GO (4.28c), PEI/PSS (4.28d), PAH/MWCNT (4.28e)
e PAH/MWCNT-COOH (4.28f), com as respetivas concentrações de α-Pineno.

75



CAPÍTULO 4. RESULTADOS E DISCUSSÃO

- 1 0 1 2 3

- 1

0

1

2

3

0  p p m

9 9 9  p p m

9 0 3  p p m
8 0 7  p p m

7 1 2  p p m6 0 2  p p m
5 0 6  p p m

4 1 0  p p m 3 1 5  p p m

2 0 5  p p m
1 0 9  p p m

6 8  p p m

PC
 2 

(9.
33

%)

P C  1  ( 6 4 . 7 2 % )
(a)

- 2 - 1 0 1 2
- 2

- 1

0

1

2

0  p p m

9 9 9  p p m

9 0 3  p p m

8 0 7  p p m

7 1 2  p p m
6 0 2  p p m

5 0 6  p p m

4 1 0  p p m

3 1 5  p p m 2 0 5  p p m

1 0 9  p p m

6 8  p p m

PC
 2 

(10
.08

%)

P C  1  ( 6 7 . 9 7 % )
(b)

- 1 0 1 2 3

- 2

- 1

0

1

0  p p m

9 9 9  p p m
9 0 3  p p m

8 0 7  p p m

7 1 2  p p m

6 0 2  p p m

5 0 6  p p m

4 1 0  p p m

3 1 5  p p m

2 0 5  p p m

1 0 9  p p m

6 8  p p m

PC
 2 

(11
.89

%)

(c)

- 2 - 1 0 1 2
- 2

- 1

0

1

2

0  p p m9 9 9  p p m

9 0 3  p p m

8 0 7  p p m
7 1 2  p p m 6 0 2  p p m

5 0 6  p p m

4 1 0  p p m

3 1 5  p p m

2 0 5  p p m

1 0 9  p p m

6 8  p p m

PC
 2 

(10
.91

%)

P C  1  ( 6 0 . 8 9 % )
(d)

Figura 4.29: Representações gráficas da PCA para G-IDEAU200 com filmes finos de
TiO2(100%O2)(4.29a), TiO2(50%O2)(4.29b), ZnO(100%O2)(4.29c) e ZnO(50%O2)(4.29d)
com as respetivas concentrações de α-Pineno.

No entanto, a Figura 4.27c, que diz respeito ao PCA obtido com o sensor com filmes fi-

nos de ZnO, depositado sob uma atmosfera de 100%O2, é capaz de distinguir as diferentes

concentrações por ordem.

Os valores das Componentes Principais PC1, PC2 e PC3 foram ainda apresentados sob

a forma de gráfico em função das concentrações de composto. As Figuras 4.30 a 4.31 apre-

sentam os gráficos dos valores das componentes principais em função da concentração

para os sensores utilizados no estudo de Eucaliptol.

Os sensores em que foram depositados filmes finos de ZnO, Figuras 4.31c e 4.31d, é

possível destacar uma relação linear entre os valores de PC1 e a concentração de Euca-

liptol. Para ambos os sensores de Óxido de Zinco é possível destacar um aumento dos

valores de PC1 com um aumento da concentração.
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Figura 4.30: Representações gráficas dos valores das componentes principais PC1, PC2
e PC3 em função da concentração de Eucaliptol, para sensores sem filme (4.30a) e com
filmes finos de PAH/GO (4.30b), PEI/GO (4.30c), PEI/PSS (4.30d), PAH/MWCNT (4.30e)
e PAH/MWCNT-COOH (4.30f). Os pontos experimentais estão ligados para melhor visu-
alização gráfica.
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Figura 4.31: Representações gráficas dos valores das componentes principais PC1, PC2
e PC3 em função da concentração de Eucaliptol, para sensores com filmes finos de
TiO2(100%O2)(4.31a), TiO2(50%O2)(4.31b), ZnO(100%O2)(4.31c) e ZnO(50%O2)(4.31d).
Os pontos experimentais estão ligados para melhor visualização gráfica.

As Figuras 4.32 a 4.33 apresentam os gráficos dos valores de PC1, PC2 e PC3, em função

da concentração, para os sensores utilizados no estudo de α-Pineno.

Os sensores de filmes finos de PAH/GO (4.32b), evidenciam uma relação linear entre

os valores da PC1 e a concentração de α-Pineno, em que um aumento da concentração de

composto está associado um decréscimo do valor da PC1.

4.3.3 PCA aplicado ao conceito de Nariz Eletrónico

Os sensores foram testados, de modo a analisar a sua viabilidade no contexto do con-

ceito de Nariz Eletrónico. Para isso foram realizados os PCA para cada tipo de composto.
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Figura 4.32: Representações gráficas dos valores das componentes principais PC1, PC2
e PC3 em função da concentração de Eucaliptol, para sensores sem filme (4.32a) e com
filmes finos de PAH/GO (4.32b), PEI/GO (4.32c), PEI/PSS (4.32d), PAH/MWCNT (4.32e)
e PAH/MWCNT-COOH (4.32f). Os pontos experimentais estão ligados para melhor visu-
alização gráfica.
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Figura 4.33: Representações gráficas dos valores das componentes principais PC1, PC2
e PC3 em função da concentração de Eucaliptol, para sensores com filmes finos de
TiO2(100%O2)(4.33a), TiO2(50%O2)(4.33b), ZnO(100%O2)(4.33c) e ZnO(50%O2)(4.33d).
Os pontos experimentais estão ligados para melhor visualização gráfica.

Por cada composto foram produzidos dois PCA, um usando todos os sensores produzi-

dos (Figura 4.34a e 4.35a) e outro com apenas os sensores que apresentaram uma explica-

ção da variância dos dados de pelo menos 90% (Figura 4.34b e 4.35b).

Através dos PCA obtidos é possível verificar que as componentes principais PC1 e PC2

permitem explicar os dados em pelo menos 50% para todos os casos, e em ambos os

compostos. Contudo, os melhores resultados dizem respeito aos PCA obtidos apenas com

os melhores sensores, permitindo explicar a variância dos dados em pelo menos 80%. Por

comparação, os PCA obtidos com todos os sensores, apenas permitiram explicar os dados

no máximo em cerca de 60%.
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Figura 4.34: Representação gráfica de PCA para o sistema de nariz electrónico com todos
os sensores (4.34a) e apenas os sensores de (PEI/PSS)5, TiO2 (100%O2) e ZnO (4.34b),
com as respetivas concentrações de Eucaliptol.
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Figura 4.35: Representação gráfica de PCA para o sistema de nariz electrónico com todos
os sensores (4.34a) e apenas os sensores de (PAH/MWCNT)5, (PAH/MWCNT-COOH)5 e
ZnO (100%O2) (4.35b), com as respetivas concentrações de α-Pineno.
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Foi ainda realizada PCA para o sistema de nariz eletrónico com todos os sensores e anda

com os melhores sensores, para ambas as moléculas em estudo. Foi possível verificar que

o sistema de e-nose consegue distinguir os diferentes compostos em estudo, bem como as

suas concentrações, como podemos observar na Figura 4.36.
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Figura 4.36: Representação gráfica de PCA para o sistema de nariz eletrónico com to-
dos os sensores e os melhores, com as respetivas concentrações de Eucaliptol(Euc) e α-
Pineno(Pin).

A Figura 4.37 apresenta os valores da componente principal PC1 em função da concen-

tração, para o PCA obtido com os melhores sensores para cada um dos compostos. Pelo

gráfico obtido, é possível destacar uma relação entre o aumento do valor da PC1, de cada

composto, e o aumento da concentração. É também possível destacar um comportamento

linear entre as concentrações de 109 a 807ppm, para ambos os casos.

4.3.4 Resolução e Sensibilidade

Como já descrito na secção 4.3, os valores das componentes principais PC1, PC2 e PC3

foram colocadas em função da concentração para cada composto. A componente principal

PC1 e a concentração ,exibiram uma relação linear para os filmes de Óxido de Zinco,

no estudo de Eucaliptol, e PAH/GO, no caso de α-Pineno. Deste modo a componente

principal PC1, pode ser utilizada para calcular a sensibilidade e resolução destes sensores.

A sensibilidade de um sensor corresponde ao declive de uma função linear associada

ao sensor. Considerando os gráficos obtidos com os valores das componentes principais

em função da concentração, a equação 4.2 corresponde ao valor do declive da função

linear associada aos pontos do gráfico. O valor do declive obtido corresponde ao valor da
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Figura 4.37: Representações gráfica dos valores da componentes principais PC1 em fun-
ção da concentração, para o sistema de e-nose com os melhores sensores para cada com-
posto.

sensibilidade associado ao sensor.

∆P C1
∆Ccomposto

(4.2)

A resolução do sensor, pode ser calculada tendo em conta o valor mínimo de concentra-

ção detectável,CS , e a diferença C − CS . O valor de C, diz respeito ao quociente entre o

mínimo valor que pode ser detectado e a sensibilidade do sensor. A Tabela 4.1 apresenta os

valores de sensibilidade e resolução para os sensores com filmes finos de ZnO (100%O2),

para a molécula de Eucaliptol, e de (PAH/GO)5, para a molécula de α-Pineno.

Tabela 4.1: Sensibilidade e resolução para os sensores com filmes finos de ZnO (100%O2),
para a molécula de Eucaliptol, e de (PAH/GO)5, para a molécula de α-Pineno.

Eucaliptol α-Pineno
ZnO (100%) PAH/GO

Sensibilidade 0.0023 ±0.0001 - 0.00122 ±0.00008
Concentração Mínima, CS (ppm) 109 109

Concentração, C 0.0435 0.06557
Resolução 0.0433 0.06546

Pela Figura 4.37, os valores de PC1 associados ao Eucaliptol e α-Pineno, apresentaram

uma tendência linear com a concentração, no intervalo entre 109 e 807 ppm. Pelo que foi
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possível calcular a sensibilidade e resolução associada ao sistema de e-nose. A Tabela 4.2

apresenta os valores de sensibilidade e resolução calculados.

Tabela 4.2: Sensibilidade e resolução para a molécula de Eucaliptol e α-Pineno, no sistema
de e-nose.

Eucaliptol α-Pineno
Sensibilidade 0.00022 ±0.00003 0.000051 ±0.000007

Concentração Mínima, CS (ppm) 109 109
Concentração, C 0.1364 0.11765

Resolução 0.13625 0.11754

Os sensores com filmes finos de (PEI/GO)5 não demonstraram bons resultados para

ambas as moléculas, o que pode ser explicado tendo em conta as características do óxido

grafeno e as interações que este realiza. As interações entre o óxido de grafeno e outros

compostos podem ser mediadas através de interações de Van der Waals [107]. Pelo que é

de esperar, que ambos os compostos interajam deste modo com este tipo de filme, e como

as interações electrostáticas apresentam uma maior preponderância no óxido de grafeno,

as ligações realizadas não permitiram uma mudança clara, nas características elétricas do

sensor, e que permita identificar as diferentes concentrações [107].

De acordo com trabalhos e estudos realizados [104], a espessura do filme utilizado influ-

encia uma melhor ou pior detecção dos compostos em estudo. Filmes com uma espessura

superior apresentam melhores resultados para moléculas com uma maior dimensão, en-

quanto que filmes com uma espessura mais reduzida apresentam melhores resultados

para compostos com dimensões inferiores.

Os filmes finos de (PAH/GO)5 apresentaram bons resultados para a molécula de α-

Pineno, contudo para a molécula de Eucaliptol, não apresentaram o mesmo comporta-

mento. O PAH apresenta-se como uma base fraca e que consequentemente permite a

adsorção à sua superfície numa relação dependente com o pH do próprio polielétro-

lito [108]. A espessura da camada de PAH, e consequentemente da bicamada, apresenta

uma relação com o pH da solução de PAH, tendo sido demonstrado que para um maior

valor de pH, o filme exibirá uma maior espessura. Apesar do valor de pH da solução de

PAH utilizada nesta dissertação, para a produção de filmes finos, não ter sido medido,

mas tendo em contas os resultado obtidos, é possível inferir que nestas condições, a so-

lução de PAH, deverá apresentar um pH, que confira ao filme uma espessura reduzida,

favorecendo a molécula de α-Pineno, que apresenta uma massa molecular inferior à do

Eucaliptol, se adsorva com mais facilidade à superfície do filme, possibilitando possíveis

interações com o filme de óxido de grafeno, permitindo assim identificar as diferentes

concentrações.
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Os sensores com filmes finos de PEI/PSS, com 5 bicamadas, desenvolvidos não apre-

sentaram bons resultados para ambas as moléculas. Como discutido em 4.1, os filmes de

PEI/PSS apresentam uma espessura reduzida, pelo que seria de esperar que favorecem

a adsorção da molécula de α-Pineno [104]. Contundo, a espessura dos filmes é demasi-

ado pequena para permitir que isso aconteça, pelo que os resultados obtidos para ambos

os compostos e para este tipo de filmes se assemelham aos obtidos para o sensor sem

qualquer tipo de filme.

Os filmes de Óxidos Metálicos, depositados através da técnica de sputtering, apresentam

uma espessura superior aos filmes orgânicos produzidos. Deste modo os filmes de TiO2 e

ZnO apresentaram melhores resultados para o Eucaliptol comparativamente ao α-Pineno,

e tendo em conta o peso molecular de ambos os compostos, em que para o Eucaliptol

apresenta um valor superior, os resultados obtidos com os sensores vão ao encontro do

esperado [104].

Os sensores com filmes finos de Óxido de Zinco, para ambas as condições de deposição

exibiram os melhores resultados para o estudo da molécula de Eucaliptol. Estes resulta-

dos podem ser explicados tendo em conta a o tipo de filme escolhido e a estrutura da

molécula de Eucaliptol. Os filmes finos de ZnO são considerados MOS, em específico,

do tipo n, tendo em conta que a maioria dos seus portadores de carga serem eletrões.

A molécula de Eucaliptol contém na sua constituição, um átomo de Oxigénio, que ao

interagir com os filmes finos de Óxido de Zinco, poderá interagir com os portadores de

carga do Óxido. O Oxigénio ao interagir com os eletrões, leva à adsorção das moléculas

de Eucaliptol à superfície do filme, resultando numa diminuição dos eletrões presentes

no filme, resultando num aumento da impedância [62].

Por fim, os sensores com filmes finos de nanotubos de carbono, apresentaram, para o

caso do α-Pineno bons resultados com filmes finos de (PAH/MWCNT)5, no entanto os fil-

mes de (PAH/MWCNT-COOH) não apresentaram os resultados esperados para ambos os

compostos. Os resultados obtidos para cada tipo de filme e composto podem ser explica-

dos tendo em conta que, para todos os casos, o facto de não ter sido possível produzir uma

solução, tanto de MWCNT como de MWCNT-COOH, com os nanotubos completamente

diluídos e dispersos, tendo estes formado aglomerados, dificultando as interações entre

os compostos e esta camada, a mais superficial do sensor. Contudo e como já havia sido

mencionado no caso dos sensores de PAH/GO, a presença do PAH como polielétrolito

positivo, tende a influenciar de forma positiva a adsorção de α-Pineno ao filme.

A tabela 4.3 expõe de forma sintetizada as afirmações tecidas nos parágrafos anteri-

ores, relativamente aos resultados obtidos para os diversos sensores desenvolvidos. As

referências presentes nessa mesma tabela representam apenas trabalhos que suportam as

afirmações realizadas.
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Tabela 4.3: Resumo dos resultados obtidos para cada sensor e composto.
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5

Conclusões e Perspectivas Futuras

5.1 Conclusões

Esta dissertação teve como objetivo o desenvolvimento de sensores capazes de dete-

tar compostos orgânicos voláteis, associados ao comportamento extremo de incêndios,

permitindo assim a sua futura monitorização in-situ. Para tal, foram desenvolvidos e

testados sensores constituídos por um substrato de cerâmica (G-IDEAU200), com dois

IDE’s de ouro, sob o qual foram depositados filmes finos. Foram depositados filmes finos

de (PAH/GO)5, (PEI/GO)5, (PEI/PSS)5, (PAH/MWCNT)5 e (PAH/MWCNT-COOH)5 pela

técnica de LbL, e ainda filmes de TiO2 e ZnO depositados pelo método de sputtering com

duas condições diferentes por cada óxido. No total foram utilizados sete tipos de filmes

finos. A análise da resposta elétrica dos sensores foi conduzida por espetroscopia de im-

pedância. Por último, e de forma a obter uma análise mais simples da resposta elétrica

dos sensores, foi aplicada o método de PCA.

No que diz respeito às propriedades elétricas, e pelos espetros de impedância, capacitân-

cia e tangente de perdas, é possível concluir que ocorrem variações destas características

relacionadas com a variação da concentração de Eucaliptol e α-pineno. No que diz res-

peito aos espetros de impedância obtidos, os dos sensores de TiO2 (100%) e de ZnO (para

ambas as condições) permitiram uma clara distinção entre os diferentes níveis de concen-

tração para o Eucaliptol. No caso dos espetros de impedância obtidos para o estudo de

α-pineno, o sensor com filmes finos (PAH/MWCNT-COOH)5 permitiram a melhor distin-

ção, neste caso, existindo uma clara diferenciação entre a primeira medida realizada (sem

composto) e entre as restantes.

Pela normalização realizada e respetiva representação gráfica de cada sensor, foi pos-

sível verificar que a frequência de trabalho que permitiu obter melhores resultados

encontra-se entre 1 Hz e 200 Hz, para o Eucaliptol, e entre 1 Hz e 2500 Hz, para α-

pineno. Os sensores de ZnO e TiO2 (100%) apresentam um comportamento crescente da

impedância aquando de um aumento da concentração de composto, enquanto o sensor

de TiO2 (50%) apresentou uma tendência inversa, com a impedância a diminuir com um
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respetivo aumento de concentração. Estes quatro sensores foram os que permitiram obser-

var tendências lineares mais bem definidas, tendo obtido os valores de R2 mais próximos

de 1, para as medições realizadas com Eucaliptol. No caso das medições realizadas para

o estudo de α-pineno, os sensores de (PAH/GO)5, ZnO (100%) revelam uma tendência

decrescente da impedância com o aumento da concentração e para os de (PAH/MWCNT)5

um aumento da concentração leva a um aumento da impedância, sendo que estes sensores

foram os que melhor tendência linear apresentaram.

Pela análise dos gráficos de PCA obtidos verifica-se que a variância dos dados é ex-

plicada, pelas componentes principais PC1 e PC2, em pelo menos 70% dos casos. Os

melhores resultados de PCA são obtidos para os filmes de (PEI/PSS)5, TiO2 (100%), ZnO

e (PAH/MWCNT), (PAH/MWCNT-COOH), ZnO (50%) para Eucaliptol e α-pineno res-

petivamente. Ao juntar-se todos os sensores produzidos para serem aplicados como um

nariz electrónico, os PCA obtidos demonstraram que as componentes principais PC1 e

PC2 apenas permitem explicar, no mínimo, 50% da variância dos dados. No entanto, ao

juntar os sensores que melhor resultados apresentaram para cada composto, com o intuito

de funcionarem como e-nose, os gráficos de PCA obtidos já permitem explicar a variância

dos dados em pelo menos 80%.

O PCA obtido para o sistema de e-nose, com o intuito de monitorizar ambos os com-

postos, permitiu explicar a variância dos dados , em pelo menos 75,07% dos casos, o que

permitiu uma distinção clara dos dois compostos, sendo ainda foi possível distinguir as

diferentes concertações de cada composto.

Deste modo e tendo em conta os resultados obtidos ao longo desta dissertação, é possí-

vel concluir que os diferentes sensores produzidos podem ser utilizados para a deteção de

COVs apresentando potencialidade para serem usados num sistema de nariz electrónico.

5.2 Perspectivas futuras

Nesta dissertação foram testados nove tipos de filmes finos diferentes, com o objetivo

de averiguar a sua capacidade de deteção de COVs e posteriormente a sua potenciali-

dade para serem utilizados num sistema de nariz electrónico. Assim, nesta secção, serão

abordadas perspectivas que devem ser tidas em conta em futuros trabalhos .

Apesar de ter sido possível realizar todos os testes propostos neste trabalho, o sistema

desenvolvido no âmbito desta dissertação é ainda passível de alterações e melhoramentos,

de forma a evitar fugas que possam ocorrer no decorrer de testes pelo que, não permitam

estabelecer um ambiente limpo e controlado.
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5.2. PERSPECTIVAS FUTURAS

No que concerne os sensores produzidos e tendo em conta os resultados obtidos, seria

interessante o desenvolvimento de sensores com filmes finos de MWCNT e MWCNT-

COOH pela técnica de pulverização catódica, tendo em conta as potencialidades que

estes compostos exibiram nos testes já realizados. Assente sobre estudos já realizados,

seria também interessante a realização de tratamento térmico, sob diferentes condições,

aos sensores produzidos, de modo a estudar se este processo melhoraria as propriedades

de deteção dos sensores.

Considerando os sensores que obtiveram os melhores resultados para cada um dos

compostos, como por exemplo o sensor de ZnO depositado sob uma atmosfera de 100%

de Oxigénio, seria também interessante iniciar o estudo da monitorização dos compostos

recorrendo a amostras reais que sejam fontes de emissão dos compostos em estudo. Desta

forma seria possível estudar a capacidade de monitorização dos sensores utilizando amos-

tras reais, numa primeira instância, num ambiente controlado e posteriormente testar a

monitorização dos sesnores com amostras reais e num ambiente real.
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ANEXO VII. REPRESENTAÇÕES GRÁFICAS IMPEDÂNCIA REAL, IMAGINÁRIA

E CAPACITÂNCIA EM FUNÇÃO DA FREQUÊNCIA, PARA A MOLÉCULA DE

EUCALIPTOL
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Figura VII.1: Espectros de Impedância real (VII.1a), imaginária (VII.1b) e Capacitân-
cia (VII.1c) em função da frequência, para um sensor G-IDEAU200 sem filme para o
estudo de Eucaliptol.
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Figura VII.2: Espectros de Impedância real (VII.2a), imaginária (VII.2b) e Capacitân-
cia (VII.2c) em função da frequência, para um sensor G-IDEAU200 com filme fino de
(PAH/GO) para o estudo de Eucaliptol.
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ANEXO VII. REPRESENTAÇÕES GRÁFICAS IMPEDÂNCIA REAL, IMAGINÁRIA

E CAPACITÂNCIA EM FUNÇÃO DA FREQUÊNCIA, PARA A MOLÉCULA DE

EUCALIPTOL
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Figura VII.3: Espectros de Impedância real (VII.3a), imaginária (VII.3b) e Capacitân-
cia (VII.3c) em função da frequência, para um sensor G-IDEAU200 com filme fino de
(PEI/GO) para o estudo de Eucaliptol.
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Figura VII.4: Espectros de Impedância real (VII.4a), imaginária (VII.4b) e Capacitân-
cia (VII.4c) em função da frequência, para um sensor G-IDEAU200 com filme fino de
(PEI/PSS) para o estudo de Eucaliptol.
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Figura VII.5: Espectros de Impedância real (VII.5a), imaginária (VII.5b) e Capacitân-
cia (VII.5c) em função da frequência, para um sensor G-IDEAU200 com filme fino de
(PAH/MWCNT) para o estudo de Eucaliptol.
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Figura VII.6: Espectros de Impedância real (VII.6a), imaginária (VII.6b) e Capacitân-
cia (VII.6c) em função da frequência, para um sensor G-IDEAU200 com filme fino de
(PAH/MWCNT) para o estudo de Eucaliptol.
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Figura VII.7: Espectros de Impedância real (VII.6a), imaginária (VII.6b) e Capacitân-
cia (VII.6c) em função da frequência, para um sensor G-IDEAU200 com filme fino de
TiO2 (100%O2) para o estudo de Eucaliptol.
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Figura VII.8: Espectros de Impedância real (VII.8a), imaginária (VII.8b) e Capacitân-
cia (VII.8c) em função da frequência, para um sensor G-IDEAU200 com filme fino de
TiO2 (50%O2) para o estudo de Eucaliptol.
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Figura VII.9: Espectros de Impedância real (VII.9a), imaginária (VII.9b) e Capacitân-
cia (VII.9c) em função da frequência, para um sensor G-IDEAU200 com filme fino de
ZnO (100%O2) para o estudo de Eucaliptol.
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Figura VII.10: Espectros de Impedância real (VII.10a), imaginária (VII.10b) e Capacitân-
cia (VII.10c) em função da frequência, para um sensor G-IDEAU200 com filme fino de
ZnO (50%O2) para o estudo de Eucaliptol.
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Figura VIII.1: Espectros de Impedância real (VIII.1a), imaginária (VIII.1b) e Capacitân-
cia (VIII.1c) em função da frequência, para um sensor G-IDEAU200 sem filme para o
estudo de α-Pineno.
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Figura VIII.2: Espectros de Impedância real (VIII.2a), imaginária (VIII.2b) e Capaci-
tância (VIII.2c) em função da frequência, para um sensor G-IDEAU200 com filme de
(PAH/GO) para o estudo de α-Pineno.
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Figura VIII.3: Espectros de Impedância real (VIII.3a), imaginária (VIII.3b) e Capaci-
tância (VIII.3c) em função da frequência, para um sensor G-IDEAU200 com filme de
(PEI/GO) para o estudo de α-Pineno.
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Figura VIII.4: Espectros de Impedância real (VIII.4a), imaginária (VIII.4b) e Capaci-
tância (VIII.4c) em função da frequência, para um sensor G-IDEAU200 com filme de
(PEI/PSS) para o estudo de α-Pineno.
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Figura VIII.5: Espectros de Impedância real (VIII.5a), imaginária (VIII.5b) e Capaci-
tância (VIII.5c) em função da frequência, para um sensor G-IDEAU200 com filme de
(PAH/MWCNT) para o estudo de α-Pineno.
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Figura VIII.6: Espectros de Impedância real (VIII.6a), imaginária (VIII.6b) e Capaci-
tância (VIII.6c) em função da frequência, para um sensor G-IDEAU200 com filme de
(PAH/MWCNT-COOH) para o estudo de α-Pineno.
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Figura VIII.7: Espectros de Impedância real (VIII.7a), imaginária (VIII.7b) e Capaci-
tância (VIII.7c) em função da frequência, para um sensor G-IDEAU200 com filme de
TiO2 (100%O2) para o estudo de α-Pineno.
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Figura VIII.8: Espectros de Impedância real (VIII.8a), imaginária (VIII.8b) e Capaci-
tância (VIII.8c) em função da frequência, para um sensor G-IDEAU200 com filme de
TiO2 (50%O2) para o estudo de α-Pineno.
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Figura VIII.9: Espectros de Impedância real (VIII.9a), imaginária (VIII.9b) e Capaci-
tância (VIII.9c) em função da frequência, para um sensor G-IDEAU200 com filme de
TiO2 (100%O2) para o estudo de α-Pineno.
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Figura VIII.10: Espectros de Impedância real (VIII.10a), imaginária (VIII.10b) e Capaci-
tância (VIII.10c) em função da frequência, para um sensor G-IDEAU200 com filme de
TiO2 (100%O2) para o estudo de α-Pineno.

128




	Primeiras Páginas
	Capa
	Folha de Rosto
	Copyright
	Dedicatória
	Agradecimentos
	Citação
	Resumo
	Abstract
	Índice
	Índice de Figuras
	Índice de Tabelas
	Siglas
	Símbolos

	1 Introdução
	2 Revisão Bibliográfica
	2.1 Compostos Orgânicos Voláteis
	2.1.1 Eucaliptol
	2.1.2 Pineno

	2.2 Nariz Eletrónico
	2.3 Sensores de um Nariz Eletrónico
	2.4 Técnicas de deposição de filmes finos
	2.4.1 Layer by Layer
	2.4.2 Pulverização Catódica
	2.4.3 Pulverização catódica assistida por cátodo magnetrão

	2.5 Filmes Finos
	2.5.1 Óxidos Metálicos Semicondutores
	2.5.2 Polímeros
	2.5.3 Óxido de Grafeno
	2.5.4 Nano-materiais

	2.6 Técnicas de Caracterização
	2.6.1 Espetroscopia de Impedância
	2.6.2 Microscopia eletrónica de varrimento

	2.7 Análise de Componentes Principais

	3 Materiais e Métodos
	3.1 Substratos
	3.2 Compostos Analisados
	3.3 Filmes finos produzidos
	3.3.1 Deposição de filmes finos pela técnica layer-by-layer (LbL)
	3.3.2 Técnica de Layer by Layer
	3.3.3 Deposição de filmes finos por pulverização catódica DC (sputtering)

	3.4 Técnicas de caracterização
	3.4.1 Espetroscopia de Impedância
	3.4.2 Microscopia eletrónica de varrimento

	3.5 Câmara de medida
	3.5.1 Sistema de Vácuo
	3.5.2 Procedimento de medidas


	4 Resultados e Discussão
	4.1 Caracterização Morfológica
	4.1.1 Filmes de Dióxido de Titânio
	4.1.2 Filmes de Óxido de Zinco
	4.1.3 Filmes de PEI/PSS
	4.1.4 Filmes de Nanotubos de Carbono

	4.2 Caracterização elétrica
	4.2.1 Eucaliptol
	4.2.2 TEXT-Pineno

	4.3 PCA
	4.3.1 Eucaliptol
	4.3.2 TEXT-Pineno
	4.3.3 PCA aplicado ao conceito de Nariz Eletrónico
	4.3.4 Resolução e Sensibilidade


	5 Conclusões e Perspectivas Futuras
	5.1 Conclusões
	5.2 Perspectivas futuras

	Bibliografia
	I Ficha de Segurança Eucaliptol, da Sigma-Aldrich
	II Ficha de Segurança Pineno, da Sigma-Aldrich
	III Ficha de Segurança PAH, da Sigma-Aldrich
	IV Ficha de Segurança PEI, da Sigma-Aldrich
	V Ficha de Segurança Óxido de Grafeno, da Sigma-Aldrich
	VI Ficha de Segurança PSS, da Sigma-Aldrich
	VII Representações gráficas Impedância real, imaginária e Capacitância em função da frequência, para a molécula de Eucaliptol
	VIII Representações gráficas Impedância real, imaginária e Capacitância em função da frequência, para a molécula de TEXT-Pineno
	Contra Capa
	Contra Capa


