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RESUMO

No presente trabalho avaliou-se o efeito do 6xido de grafeno reduzido (RGO) e paladio (Pd) no
didxido de estanho (SnO.) para detecgdo de compostos organicos volateis (VOCs) na presenga
de umidade, similar as condi¢des ambientais e da respira¢cdo humana. Dessa forma, dois
conjuntos de amostra diferentes foram preparadas pelo método solvotérmico assistido por
micro-ondas em tempos curtos de sintese, sendo o primeiro constituido pelo SnO, com
morfologia de flores e heteroestrutura Pd-SnO», e o segundo consistindo em nanoparticulas
(NPs) ocas de SnO; e nanocompdsito RGO-SnO;. Os materiais sintetizados foram
caracterizados por difratometria de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV-
FEG), microscopia eletronica de transmissao (MET), espectroscopia de raios X por dispersao
de energia (EDS), espectroscopia Raman, andlise de area superficial especifica (BET),
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), andlise
termogravimétrica (TG) e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS). Dessa
forma, para a heteroestrutura Pd-SnO», a dispersao de NPs de Pd metélico se deu de forma
homogénea na superficie do SnO2. No caso do nanocomposito RGO-SnO», as NPs ocas de SnO»
se formaram na superficie das folhas de RGO, garantindo a interconectividade entre os dois
materiais. As propriedades como sensor de VOCs dos materiais foram estudadas — avaliando
parametros de seletividade e sensibilidade — em atmosfera seca e com umidade relativa entre
24 e 98%. Comparando as estruturas de flores de SnO; e heteroestrutura Pd-SnO», foi possivel
verificar o efeito positivo das NPs de Pd no desempenho sensor, reduzindo a temperatura 6tima
de operacdo da heteroestrutura em comparagdo a amostra pura e mitigando o efeito negativo
causado pela presenca de umidade. No caso das NPs ocas de SnO> e nanocomposito RGO-
SnO,, o sinal de sensor do RGO-SnO; se apresentou superior ao das NPs de SnO, puras em
atmosfera seca e umida, bem como exibiu menor redugado do sinal em condigdes timidas devido
a presenga de RGO. Em suma, os materiais estudados foram preparados de maneira rapida e

apresentam potencial para o desenvolvimento de novos sensores.

Palavras-chave: Dioxido de estanho. Compésitos. Oxido de grafeno reduzido. Paladio.

Sensores. Micro-ondas.



ABSTRACT

In the current work, the effect of reduced graphene oxide (RGO) and palladium (Pd) on tin
dioxide (SnOz) were evaluated for the detection of volatile organic compounds (VOCs) in
humidity presence, similar to environmental and human exhaled breath conditions. Thus, two
different groups of samples were prepared by microwave-assisted solvothermal method in a
short reaction time, where the first group of samples corresponded to SnO, with flower-like
morphology and Pd-SnO: heterostructure. The second one consisted of hollow SnO:
nanoparticles (NPs) and RGO-SnO; nanocomposite. The materials were characterized by X-
ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM-FEG), transmission electron
microscopy (TEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), Raman spectroscopy,
analysis of specific surface area (BET), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
thermogravimetric analysis (TG), and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). Therefore, for
the Pd-SnO» heterostructure, the dispersion of metallic Pd NPs occurred homogeneously on
SnO; surface. In the case of RGO-SnO> nanocomposite, the hollow SnO> NPs grew on the RGO
sheets, ensuring a great interconnectivity between both materials. The VOCs sensing properties
were studied — evaluating parameters such as selectivity and sensibility — under dry atmosphere
and with relative humidity between 24 and 98%. When the structures of flower-like SnO> and
Pd-SnO, heterostructure were compared, the positive effect of Pd NPs on the sensing
performance was noticed, in which the optimal operating temperature decreased in comparison
with pure SnO2, and the negative effect of humidity was mitigated. For the hollow SnO> NPs
and RGO-SnO; nanocomposite, the RGO-SnO; sensor signal was superior to that of pure SnO>
NPs under dry and humid atmosphere, as well as it exhibited a lower decrease in the signal
under wet conditions due to the RGO presence. In short, the studied materials were prepared in

a rapid way and presented potential to developing new sensors.

Keywords: Tin dioxide. Composites. Reduced graphene oxide. Palladium. Sensors.

Microwave.
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1 INTRODUCAO E REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Introducio

O estudo de 6xidos metalicos semicondutores (OMSs) como sensores de gés tem sido
conduzido desde sua primeira proposta em 1962 (YAMAZOE, 1991). Entre esses materiais, o
dioxido de estanho (SnO2) merece destaque devido as suas propriedades, como alta estabilidade
e sensibilidade a diversos gases, que o torna um bom sensor, sendo um dos materiais mais bem
estudados. Dessa forma, sensores de gases a base de SnO> sdo os sensores em estado solido
predominantemente usados atualmente, os quais foram inseridos no mercado ja no ano de 1968
(DAS; JAYARAMAN, 2014; FENG et al., 2014). Contudo, melhorias no seu desempenho
como sensor ainda sdo necessarias, pois, muitas vezes, o SnO; apresenta baixa seletividade
(BING et al., 2016) e pode demandar altas temperaturas de operagdo, na faixa de 400 a 500 °C
(JONCA et al., 2016; MA; SONG; GUAN, 2013).

Muitos estudos de sensores de gases estao ligados a detecgao de moléculas inorganicas
tais como H> (CHOI et al., 2016), CO (BING et al., 2016), NO2 (WANG, Yinglin et al., 2016b)
e NH; (LIU, X. etal., 2015). No entanto, o interesse em identificar compostos organicos volateis
(VOCs) ¢ cada vez maior, devido a duas vertentes distintas. Esses compostos podem atuar como
biomarcadores de doengas, de modo que um diagnostico pode ser fornecido pela simples
deteccao de determinados compostos na respiragdo, por exemplo, a emissao de tolueno pode
estar correlacionada ao cancer de pulmao (SHIN et al., 2013). Ainda, essa classe de compostos
contribui fortemente para poluicdo interna de ambientes, causando a sindrome do edificio
doente, de modo a resultar em efeitos nocivos sobre a saide humana, causando até mesmo o
cancer (JIANG et al., 2015). Entretanto, para o monitoramento de tais compostos em condi¢des
reais de operacdo, ¢ necessario considerar o efeito da umidade, que interfere negativamente no
desempenho dos sensores a base de SnO, (MA et al., 2015a), uma vez que tanto o ar atmosférico
quanto a respiragao humana contém uma grande quantidade de vapor d’agua.

O proposito desse trabalho consiste em auxiliar no melhor entendimento das
propriedades como sensor de VOCs de materiais a base de SnO> modificadas com 6xido de
grafeno reduzido (RGO) ou palddio (Pd), cuja obtencdo se deu pelo método solvotérmico
assistido por micro-ondas, em condigdes de alta umidade relativa (U.R.). Assim, espera-se a
obtenc¢do de novos materiais com alto grau de sensibilidade a VOCs, possibilitando a detec¢ao

em niveis de partes por milhdo (ppm) na presenca de umidade.
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1.2 Revisdo bibliografica

1.2.1 Impacto de compostos organicos volateis na saude e sua fungdo como biomarcadores

Os VOCs, abreviacao do nome em inglés volatile organic compounds, sao compostos
que passam para a fase gasosa ao entrar em contato com a atmosfera, devido a sua alta pressao
de vapor (MACHADO et al., 2015). A organizacdo mundial de satide os classifica como todos
0s compostos organicos, com excecao aos pesticidas, com ponto de ebuli¢do entre 60 e 250 °C
(WANG; ANG; TADE, 2007).

A detec¢do rapida e em tempo real de baixas concentragdes, como em nivel de partes
por bilhdo (ppb) ou ppm, desses compostos faz-se necessiria por duas razdes principais,
aplicacdo biomédica e monitoramento do ambiente (PRADHAN et al., 2015). Inimeros VOCs
sao exalados na respiragao humana, provenientes da troca molecular entre o sangue e o pulmao,
de modo que alguns podem funcionar como biomarcadores, ou seja, indicam uma condi¢ao
bioldgica, fornecendo assim informagdes para o diagnostico de doencgas. Pessoas diabéticas,
por exemplo, exalam cerca de 1.800 ppb de acetona, cuja concentracdo chega a ser até 6 vezes
maior que em pessoas saudaveis (CHOI et al., 2013).

O numero de mortes de pacientes com cancer de pulmao ¢ um dos maiores entre os tipos
de céanceres, principalmente por seu diagndstico ocorrer em estagios avancados onde os
sintomas caracteristicos de dor no peito, tosse e expectoracdo de sangue comecam a aparecer
(BULJUBASIC; BUCHBAUER, 2015). Contudo, a presenga de determinados VOCs na
respiragdo tem se mostrando uma forma eficaz de diagnostico nos estagios iniciais do cancer,
uma vez que compostos como tolueno apresentam-se como biomarcadores para esse tipo de
doenga (SHIN et al., 2013).

Kan et al. (2015) demonstraram que além de detectar os VOCs relacionados ao cancer
de ovario (estireno, nonanal, 2-etilhexanol, 3-heptanona, decanal e hexadecano), ¢ necessario
obter um sensor sem resposta para agua, bem como de baixa sensibilidade a compostos
relacionados a outros fatores, como etanol para alcoolismo e propanonitrila para o tabagismo.
Alcangando tal desempenho para o sensor, ¢ possivel aplica-lo para diagndstico nao invasivo
utilizando a respiragao.

Consequentemente, sensores a base de OMS podem substituir técnicas analiticas mais
caras, como cromatografia gasosa/espectrometria de massas (PHILLIPS et al., 1999) e
espectroscopia optica (CHOI et al., 2013), para o diagndstico em tempo real € ndo invasivo de
doencas, tendo ainda como vantagens a possibilidade de confec¢ao de dispositivos simples,

portateis, pequenos, ¢ de principio de funcionamento simples (CHOI et al., 2013; KIM;
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ROTHSCHILD; TULLER, 2013). Como exemplo, Choi et al. (2014a) desenvolveram um
sensor quimico-resistivo a base do compoésito SnO2-RGO com excelente sensibilidade para
acetona e alta seletividade, cuja operacdo se deu em condicdes de U.R. entre 85 e 95%.

Ademais, os VOCs constituem uma das classes de poluentes responsaveis pela poluicao
de ambientes internos como escritorios, casas ¢ escolas (WANG; ANG; TADE, 2007), que
diminuem a qualidade do ar e ocasionam impacto na sade humana, levando até mesmo a
efeitos carcinogénicos (JIANG et al., 2015), mutagénicos e teratogénicos (WANG; ANG;
TADE, 2007).

A concentragdo de uma grande variedade de VOCs encontrados em ambientes internos
¢ maior que no ambiente externo (WANG; ANG; TADE, 2007). O acetaldeido, por exemplo,
¢ o principal composto toxico gerado em novas casas, causando irritagdo ao ser inalado em
concentracdo acima de 50 ppm (LEE; CHOI; PARK, 2015). A fonte de VOCs nao se limita a
novas casas, mas também a subprodutos de combustdo, materiais de constru¢do, cozimento,
equipamentos de escritério e produtos de consumo (WANG; ANG; TADE, 2007).

Como exemplos de VOCs e de seus materiais de origem, tem-se o benzeno proveniente
do fumo, tolueno e xileno provenientes de tintas, adesivos, combustiveis e gasolina, ja os
alcoois podem advir de aerossois, tintas, cosméticos e limpadores de janelas, enquanto que as
cetonas sdo decorrentes de removedores de esmalte, vernizes e adesivos, € os ésteres de

plasticos, plastificantes, resinas, perfumes (NAMIESNIK et al., 1992).

1.2.2  Efeito da estrutura dos 6xidos metalicos semicondutores no desempenho de sensores de

gas

Os OMSs sdo materiais multifuncionais e vem sendo amplamente aplicados em diversas
areas, tais como armazenamento e conversao de energia, que incluem baterias de ions litio (WU,
H. B. et al., 2011), células solares (SHEN et al., 2014) e células combustiveis (GHOSH et al.,
2016), além de fotocatalise heterogénea (WU, W. et al., 2011) e sensores de gas (LIU, Y. et al.,
2014). Esses materiais podem ser classificados como semicondutores do tipo # ou tipo p. O
primeiro caso se refere aos semicondutores com vacancias de oxigénio, que resulta em excesso
de elétrons na banda de condugao (KIM; LEE, 2014), o qual tem como exemplos mais comuns
0 SnOz, WOs3, TiOz, ZnO e Iny03. O segundo caso concerne aos semicondutores com
deficiéncia de ions metalicos, que contém maior concentragao de buracos no nivel de valéncia

e incluem compostos como o CuO, NiO, Bi,03, Cr203 € Co304.
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O emprego de OMSs como sensores quimico-resistivos ¢ atrativo para deteccao de gases
pelo seu principio simples de funcionamento, o qual se baseia na mudanca de resisténcia apos
exposicdo ao gas, baixo custo, ndo-toxicidade, além da possibilidade de confeccdo de
dispositivos portateis e pequenos (CHOI et al., 2013; KIM; ROTHSCHILD; TULLER, 2013).
Um sensor quimico, de maneira geral, deve apresentar uma funcdo de receptor, de modo a
identificar uma substancia quimica (analito), e a fun¢do de transdugdo, transformando o sinal
quimico em um sinal de saida que possa ser mensurado (YAMAZOE, 1991). No caso de
sensores quimico-resistivos usando OMSs, ocorrem reagdes entre o gas analito e a superficie
do material (funcdo de receptor), resultando em uma alteracdo de resisténcia elétrica do
material, que pode ser monitorada (fun¢do de transdugao).

As reagdes que acontecem entre o gas e o OMS resultam da adsor¢do e ionizagdo do
oxigénio atmosférico em sua superficie. Uma vez que o OMS ¢ aquecido, o oxigénio
atmosférico adsorve na superficie do OMS e ioniza por meio da retirada de elétrons da banda
de condugdao (BC) do OMS, conforme apresentado nas Equagdes 1-4 (GURLO, 2006;
CHOOPUN; WONGRAT; HONGSITH, 2012). Essa ionizagdo gera espécies como O, O e
0%, resultando em uma camada de deple¢dio eletronica na superficie do OMS (BARSAN;
WEIMAR, 2001). Consequentemente, t€m-se o material com uma superficie de alta resisténcia
elétrica e um “carogo” semicondutor de baixa resisténcia (WANG; ROGACH, 2014). De
acordo com esse modelo, chamado de modelo de ionosorgao, o tipo da espécie de oxigénio
formada ¢ dependente da temperatura de operacao do sensor, a qual geralmente estd na faixa de
100 a 500 °C (KIM; LEE, 2014). Assim, a espécie do tipo O predomina entre 150 e 200 °C.
Ja na faixa de 200 a 400 °C, as espécies O" e O estdo presentes, sendo que acima de 400 °C,

predomina apenas a espécie do tipo O* (GURLO, 2006; KIM; LEE, 2014).

02 (gas) = O2 (adsorvido) (D
O2 (adsorvido) T € BC) = O2” (adsorvido) (2)
02 (adsorvido) T € (BC) = 2 O (adsorvido) 3)
O (adsorvido) + € BC) = O (adsorvido) 4)

Quando um OMS ¢ exposto entdo a um gas redutor, as moléculas do gas reagem com
as espécies de oxigénio ionosorvidas na superficie do OMS, liberando os elétrons anteriormente
retirados de volta para a BC. Com isso, para um semicondutor do tipo 7, a concentragdo de
elétrons na superficie aumenta, culminando na redug¢do da camada da deplecdo

(WETCHAKUN et al., 2011). Assim a resisténcia elétrica do OMS diminui, sinalizando o gés.
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A Figura 1 ilustra as reagdes que ocorrem na superficie de nanocristais de SnO; para detec¢ao
de H»S, cujo carater ¢ redutor. Primeiramente, ocorre a ionizagdo do O, formando as espécies
ionosorvidas e a camada de deplegao eletronica. Quando exposto ao gas analito, no caso o HS,
ocorrem reagdes entre os oxigénios ionosorvidos e as moléculas de gas analito, de forma a

oxida-las a SO e, assim, devolver os elétrons para o SnOx.

Figura 1 — Ilustrag@o esquematica das reagdes na superficie de nanocristais de SnO», evidenciando a ionizagao
do oxigénio atmosfera e as reagdes de detec¢ao do gas HaS.
/ Nanocristais

H,S ~ S0
o’f'l Jv)“‘ﬁ

£

0,+e —> 0Oy Camada de H,S+ 0, —> SO,+e

deplecao i
0,+e —> 20 H,S +20—> SO,+2e

Fonte: Adaptado de MEI; CHEN; MA, 2014.

O desempenho de um material como sensor de gas pode ser avaliado em termos de
certos parametros conforme apresentado por FENNELL et al. (2015). Esses parametros incluem
(a) sensibilidade, que corresponde a resposta por unidade de concentracdo; (b) limite de
detecgdo, referente a menor concentracdo do gés a ser detectada com confiabilidade; (c)
seletividade, definida como razdo entre a sensibilidade para o gés analito e sensibilidade de
interferentes; (d) estabilidade, que ¢ a capacidade de se obter a mesma resposta com o passar
do tempo, mesmo com o envelhecimento do sensor; (¢) tempo de resposta, que consiste no
tempo apos a exposi¢do ao gas para alcancar 90% do sinal total; (f) reversibilidade, que refere-
se a capacidade do sinal ser restaurado a condi¢ao inicial antes da exposi¢do ao gés.

O SnO: foi um dos primeiros OMS a ser estudado, bem como ¢ um dos materiais melhor
compreendido como sensor de gas (BATZILL; DIEBOLD, 2005; BARSAN; WEIMAR, 2001).
Isso se deve, principalmente, as suas caracteristicas desejaveis para aplicagdo como sensor, que
incluem alta estabilidade (YU et al., 2015), sensibilidade a muitos gases (JANG et al., 2013),
resposta rapida (LIU, X. et al., 2015), além de baixo custo (SUEMATSU et al., 2014).

As propriedades como sensor estdo intrinsecamente relacionadas a morfologia e

tamanho de cristalito do material. Alguns exemplos de diferentes morfologias obtidas do SnO»
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estdo ilustrados na Figura 2. O SnO> com morfologia semelhante a uma dgua-viva (Figura 2a),
cuja obten¢ao se deu pelo tratamento hidrotérmico, apresentou alta seletividade para acetona,
com baixos valores de limite de detec¢dao e tempo de resposta (YU et al., 2015). A detecgdo
seletiva de acetona também foi verificada por Chen, D. et al. (2011), onde poliedros de SnO»
estruturados a partir de nanofios (Figura 2b) exibiram sensibilidade para apenas 1 ppm de
acetona. Ainda, o SnO> com morfologia de flores constituidas por nanofolhas estruturadas,
como mostrado na Figura 2c, foi capaz de detectar 5 ppm de etanol, bem como apresentou uma

resposta ao gas cerca de 3 vezes superior ao material em forma de bulk (LIU, Y et al., 2014).

Figura 2 — Exemplos de diferentes morfologias de SnO,: (a) dgua-viva, (b) poliedros formados por nanofios, (c)
flores formadas por nanofolhas.

Fonte: Adaptado das referéncias (CHEN, D. et al., 2011; LIU, Y et al., 2014; YU et al., 2015)

Um fator importante que auxilia na melhora do desempenho sensor de um OMS ¢ a
quantidade de sitios ativos para adsor¢ao do oxigénio e das moléculas do gas analito. Materiais
com estruturas ocas possuem area superficial interna e externa, de forma a fornecer mais sitios
ativos para ionosorc¢ao do oxigénio (LI, H. et al., 2017), como ilustrado na Figura 3. Assim,
um maior nimero de oxigénio ionosorvido ¢ responsavel por reagir com as moléculas do gas
analito. Além disso, esse tipo de estrutura €, geralmente, muito porosa e auxilia na melhor
difusdo das moléculas de gas, resultando em uma melhora significativa no desempenho como
sensor (LI, X. et al., 2014; ZHANG, R. et al., 2016a). Ma, Song e Guan (2013) compararam as
propriedades como sensor de nanoesferas ocas de SnOz e de SnO> comercial frente a diferentes
VOC:s. Foi observado que as nanoesferas ocas exibiram um significativo aumento da resposta

para acetona em tempos de resposta mais curtos.
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Figura 3 — Ilustragdo do mecanismo sensor de OMS com estrutura oca, demonstrando o maior numero de sitios
ativos para ionosorc¢ao de oxigénio.

ﬁGés analito
. O2

®o

O oms

Fonte: Adaptado de ZHANG, R. et al., 2016a.

Ademais, a diminuicdo do tamanho de cristalito também ¢ uma forma eficaz de
aumentar os sitios ativos de ionosor¢do de oxigénio. Xu et al. (1991) demonstraram que
particulas de tamanho nanométrico apresentavam maior resposta ao Ho e CO. A principal razdo
para isso ¢ que a resposta como sensor depende de reacdes de superficie. Logo, particulas de
tamanho inferior possuem maior relacdo area/volume, de modo a fornecer mais sitios para
adsor¢cdo de oxigénio e, consequentemente, possuem uma camada de deplecdo maior
(FRANKE; KOPLIN; SIMON, 2006). Com isso, o sensor apresenta melhor desempenho sensor
frente ao gas analito, evidenciando que a redugdo do tamanho das particulas de SnO; constitui
uma estratégia no desenvolvimento de novos sensores (SUEMATSU et al., 2014).

Para que esses materiais estudados estejam qualificados para aplicagdes reais, as
condi¢des ambientais devem ser consideradas. A umidade ¢ o principal fator a ser ponderado,
uma vez que a presenca de vapor d’agua prejudica o desempenho de sensores a base de SnO»,
além de outros OMS, constituindo um dos fatores decisivos para sua aplicagdo. Estudos

recentes demonstraram que a umidade afeta negativamente diferentes parametros do sensor,



22

tais como diminuic¢do da resposta ao gés analito, aumento do tempo de resposta e reducdo da
estabilidade do sensor (CHOI et al., 2016; TIAN et al., 2016). Zhang, R. et al. (2016a)
mostraram que em 90% de U.R., nanoesferas de SnO@Zn0O exibiram metade da resposta ao
etanol observada em condigdes seca. Além disso, em apenas 33% de U.R., a resposta a 50 ppm
de etanol decaiu 6,7% apds 12 dias de testes, sendo que em atmosfera livre de umidade, um
decréscimo de 4% na resposta foi alcangado somente apds 30 dias, comprovando a menor
estabilidade do sensor em condi¢des imidas.

A vista disso, mesmo que os sensores a base de SnOa se apresentem suficientemente
seletivos e sensiveis a diferentes gases, ¢ necessario o desenvolvimento de sensores menos
suscetiveis ao efeito negativo ocasionado pela umidade. Dessa forma, estratégias como controle
morfologico do material, funcionalizagdao de superficie com metais ou preparo de compodsitos

de RGO podem ser utilizadas.

1.2.3 Sensibilizacao de 6xidos metalicos semicondutores por metais

A funcionaliza¢do da superficie de OMS com metais nobres € proposta como alternativa
de melhorar o desempenho dos sensores de gas. Entre os metais comumente utilizado estdo o
ouro (Au), paladio (Pd), platina (Pt) e prata (Ag), os quais t€m demonstrado influenciar
positivamente nos parametros de sensibilidade (LIU, C. et al., 2015), seletividade (BING et al.,
2016), reducdo da temperatura 6tima de operacdo do sensor (DONG et al., 2014) e
reprodutibilidade (LI, M. et al., 2016; LIU, X. et al., 2015).

Para explicar a influéncia positiva do metal na superficie do OMS, dois mecanismos
distintos sdo propostos, sendo a sensibilizacdo eletronica e sensibiliza¢ao quimica (FRANKE;
KOPLIN; SIMON, 2006; ZHANG, J. et al., 2015). O primeiro caso geralmente acontece para
metais com maior tendéncia a formar 6xidos estaveis, como Ag e Pd. Assim, o metal em sua
forma oxidada retira elétrons do OMS, induzindo a formagdo de uma camada de deplegao
eletronica proximo a interface entre metal e OMS. Quando essa heteroestrutura ¢ exposta a um
gés analito, como o H de carater redutor, ocorre a redu¢ao do metal e os elétrons retornam para
0o OMS. A ilustragdo da sensibilizacdo eletronica estd mostrada na Figura 4a. No caso da
sensibilizacdo quimica ilustrada na Figura 4b, o metal em seu estado reduzido atua como sitio
de adsor¢ao das moléculas do gas analito, promovendo sua ativacdo, ou seja, quebrando-as em
fragmentos mais reativos. Esses fragmentos reagem com as espécies de oxigénio ionosorvidas
na superficie do OMS, fazendo com que haja alteragdo na resisténcia elétrica para sinalizar o

gés. O metal na superficie do OMS permanece inalterado, por isso esse mecanismo ¢ mais
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comum para Pt e Au. O aumento da sensibilidade ao gas ocorre pelo aumento da taxa de reagao

entre o gas ativado e as espécies ionosorvidas (ZHANG, J. et al., 2015).

Figura 4 — Mecanismo de sensibiliza¢do da superficie do OMS pelo metal. (a) Sensibilizagado eletronica, e (b)
sensibiliza¢do quimica.

a) Ho H,O b) H
e T 2 =
o vH

Oxido Metalico Oxido Metalico

Fonte: Adaptado de FRANKE; KOPLIN; SIMON, 2006.

Além de promover melhoras nos pardmetros sensores citados anteriormente, o uso de
metais pode possibilitar a operagdao do sensor em condi¢des umidas. Kaneti et al. (2015)
desenvolveram um sensor a base de SnO> com morfologia de flores, cuja funcionalizagdo se
deu com Au ou Pd. A detecgdo de etanol utilizando o SnO» funcionalizado com os metais foi
possivel em uma atmosfera com U.R. entre 50 e 65%, sendo que a resposta alcancou valores de
2 a 15 vezes superiores a resposta obtida para o SnO» puro.

A funcionalizagdo com Pd, em particular, tem demonstrado ser um meio eficaz para
evitar a desativagdo dos sensores de SnO» pelo vapor d’4gua. Ma et al. (2015a) avaliaram o
efeito da funcionalizacdo do SnO> com nanoparticulas (NPs) de Pd na resposta para os gases
H> e CO em atmosfera seca e em diferentes U.R.. Foi verificado que a resposta do SnO; puro
para ambos os gases sofreu uma reducao com o aumento da U.R.. Ja no caso da heteroestrutura
Pd-SnO>, houve alteracdo pouco significativa na resposta aos gases na presenca de umidade,
ou seja, o desempenho sensor foi melhor preservado.

O efeito de preservagdao do desempenho sensor em atmosfera imida foi explicado em
termos das diferentes espécies de oxigénio adsorvidas na superficie do SnO, (MA et al., 2015b).
Em atmosfera seca, ambos os materiais, SnO> e Pd-SnO;, apresentavam espécies de oxigénio
do tipo O*. Em atmosfera imida, por outro lado, a adsor¢do de O* no SnO; puro é perturbada
por grupos OH™ provenientes de moléculas de dgua, as quais alteram o tipo das espécies de
oxigénio ionosorvidas para O, conforme ilustrado na Figura Sa. No caso da heteroestrutura
Pd-SnO., as espécies de oxigénio permanecem na forma de O*", niio sendo afetadas pelo vapor

d’agua. O Pd na forma do 6xido PdO fornece sitios para a adsorcio do O*, aumentando a
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camada de deplecdo na interface com o SnO,. Tal ampliagdo da camada de deple¢ao previne a
interagdo com a dgua e, assim, previne a adsor¢do de grupos OH™ na superficie do SnO; (Figura

5b).

Figura 5 — Modelo proposto de mecanismo sensor de gas em atmosfera umida para (a) SnO» puro, no qual ha
adsorcdo de grupos OH", (b) Pd-SnO,, onde ha minimizacdo do efeito negativo do vapor d’4gua.

a) P b) H,ou CO H,0 ou CO,
Em atmosfera imida: \_2/.,
. . o 7 o H,O
i s W o= (X
¢ m ¢ MmO ¥ ™ oo
Sn— O —Sn—. O ~—Sn—0— —Sh e

Fonte: Adaptado de MA et al., 2015b.

1.2.4 Oxido de grafeno reduzido

O grafeno apresenta-se como uma monocamada de grafite com estrutura bidimensional
composta por uma rede hexagonal de 4tomos de carbono com hibridizagdo sp? (CHEN; SONG;
XUE, 2015). Esse material tem atraido muita atengao devido a suas propriedades, que incluem
alta mobilidade eletronica de 250.000 cm? V! s"' (ORLITA et al., 2008), condutividade elétrica
acima de 6.000 S cm™ (KHAN et al., 2015) e uma elevada 4rea superficial tedrica de 2630 m?2
g! (ZHU, Y. et al., 2010).

Algumas técnicas de producdo do grafeno livre de defeitos, como deposi¢do quimica
em fase vapor (ITO et al., 2014), crescimento epitaxial em SiC (HUANG et al., 2013), ou
redugio de CO (ZHI; MULLEN, 2008), sio de custo elevado e de baixos rendimentos, sendo
assim pouco favoraveis para producdo de compositos (KHAN et al., 2015). Como alternativa,
a oxidagdo quimica da grafite seguida da redugdo, a qual pode ser quimica ou térmica, tém sido
utilizadas.

Os métodos quimicos de oxidacao levam a formacao do 6xido de grafite (GO). Entre os
métodos mais conhecidos esta o método de Hummers (HUMMERS JR; OFFEMAN, 1958), o
qual utiliza permanganato de potassio, nitrato de sodio e acido sulfurico como agentes
oxidantes. Como mostrado na Figura 6, essa etapa de oxidacao leva a introdugao de diferentes
grupos funcionais, tais como hidroxilas e epoxidos no plano basal, além de carboxilas e

carbonilas anexas as bordas (CHEN; SONG; XUE, 2015; KIM; COTE; HUANG, 2012).
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Dependendo do agente oxidante utilizado, podem ser gerados diferentes grupos oxigenados, o
uso do permanganato, por exemplo, introduz maior quantidade de grupos carboxilicos e
carbonilicos JANKOVSKY et al., 2016). A presenca de grupos funcionais confere ao GO uma
certa hidrofilicidade, que permite sua melhor dispersdao em diferentes solventes, como agua
(LONG; FANG; CHEN, 2011), etilenoglicol (KONIOS et al.,, 2014) e outros solventes
organicos (PAREDES et al., 2008), o que possibilita a preparagdo em solu¢do de compositos a

partir do GO.

Figura 6 — Processo de prepara¢dao do GO pela oxidag@o quimica seguido da esfoliagdo pela ultrasonicagao.

Oxidagéo

Ultrasonicagéo

Fonte: Adaptado de FU et al., 2014.

A posterior reducdo do GO a RGO, do inglés reduced graphene oxide, permite o
restabelecimento de grande parte das propriedades do grafeno (BONACCORSO et al., 2012;
LI, Z. et al., 2015; SOFER et al., 2014), mas alguns grupos oxigenados podem permanecer,
bem como pode haver a introducdo de defeitos estruturais, sendo que nenhum método de
produgdo em larga escala, no momento, ¢ capaz de produzir o material livre de defeitos (KHAN
et al., 2015). Por outro lado, a aplicagdo do RGO defeituoso em sensores de gas fornece mais
sitios de adsorcao das moléculas de gas, aumentando assim a resposta do sensor (LU et al.,
2011).

Para a redug¢do do GO a RGO, diferentes métodos sdo propostos, tais como redugdo

quimica, utilizando hidrazina ou hidretos (BOURLINOS et al., 2003; GOMEZ-NAVARRO et
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al., 2007), e o tratamento térmico (SOFER et al., 2014). Para a sintese de compositos, o
tratamento hidro/solvotérmico mostra-se vantajoso devido a formacao das particulas de OMS
simultaneamente a redu¢do do GO (NERI et al., 2013; PARK et al., 2015), o que deve garantir
a interconectividade entre as particulas e o RGO. ZHOU, Y. et al. (2009) demonstraram que a
dgua no tratamento hidrotérmico pode atuar como um agente redutor, removendo os grupos
funcionais de oxigénio do GO. A dgua atuaria como fonte de protons, de forma a protonar os
grupos hidroxilas presentes no GO, resultando na desidratacio do GO e facilitando a sua
reducao.

Estudos recentes tém mostrado o efeito positivo do RGO no desempenho dos sensores
de gas a base de OMS (JIE et al., 2015; NERI et al., 2013; PERFECTO; ZITO; VOLANTI,
2016; ZOU, R. J. et al., 2013). Entre os parametros favorecidos estdo o aumento da
sensibilidade a determinado gas (CHEN, S. et al., 2016), maior seletividade e estabilidade
(CHOI et al., 2014a; LIU, S. et al., 2015), reducdo do tempo de resposta (CHANG et al., 2013),
além da possibilidade de operacdo do sensor a temperatura ambiente, devido a alta mobilidade
eletronica do RGO (MENG et al., 2015; ZHANG, D. et al., 2015). A melhora no desempenho
sensor esta relacionada a introducao de novos sitios ativos para adsor¢ao dos gases, tais como
vacancias, defeitos, ligacdes sp’ do carbono e também grupos oxigenados residuais (LU et al.,
2011; ZHANG, H. et al., 2014).

Zhang, H. et al. (2014) reportaram uma excelente deteccdo de NO; utilizando o
composito a base de SnO>-RGO. No material, existem duas camadas de deplecao eletronica
diferentes, sendo a primeira resultante da adsor¢ao das espécies O>™ na superficie do SnO», e a
segunda derivada da heterojun¢do entre SnO; e RGO. Quando o gas adsorve na superficie do
SnO,, a profundidade da primeira camada de deplecdo ¢ modificada, alterando,
consequentemente, a segunda camada de deplecao. Com isso, a interagdo eletronica efetiva

entre 0 SnO; e 0 RGO permite que haja uma detecgao efetiva do NO, utilizando o compdsito.

1.2.5 Sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas na preparacao de 6xidos metalicos

semicondutores

A sintese hidrotérmica convencional ¢ definida como a ocorréncia de reagdes em meio
aquoso em um sistema fechado sob condi¢des de alta temperatura e alta pressao, geralmente
acima de 100 °C e 1 atm (YOSHIMURA; BYRAPPA, 2008). Quando o meio reacional ¢ um

solvente diferente da 4gua, aplica-se o termo solvotérmico. Ao utilizar a radiagdo micro-ondas
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como forma de aquecimento do sistema, tem-se 0 método hidro/solvotérmico assistido por
micro-ondas.

A base do uso de micro-ondas € o aquecimento eficiente da matéria promovido pelo
aquecimento dielétrico, ou seja, na habilidade dos solventes e reagentes em absorver a energia
da radiagdo micro-ondas ¢ transforma-la em calor (BILECKA; NIEDERBERGER, 2010). O
mecanismo de aquecimento pode se dar pela polarizacdo dos dipolos ou condugdo ionica,
conforme ilustrado na Figura 7. A irradia¢ao por micro-ondas resulta no alinhamento do dipolo
ou ion com o campo elétrico aplicado. Tendo em vista que o campo produzido ¢ oscilante, os
dipolos ou ions tentam se realinhar com o campo elétrico alternado e nesse processo, energia ¢
perdida em forma de calor por fricgdo molecular e perda dielétrica. Caso o dipolo ndo tenha
tempo de se realinhar ou caso se reoriente rapidamente com o campo elétrico aplicado, nao ha
aquecimento (KAPPE, 2004). Dessa forma, uma frequéncia de 2,45 GHz ¢ utilizada por
fornecer tempo suficiente para o dipolo molecular se alinhar ao campo elétrico, mas nao

permitindo que siga precisamente o campo alternado (BILECKA; NIEDERBERGER, 2010).

Figura 7 — Radiacdo micro-ondas resultam no alinhamento de dipolos ou ions, dando origem a dois mecanismos
de aquecimento (a) polarizagdo dipolar, (b) condugio idnica.
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Fonte: Adaptado de BILECKA; NIEDERBERGER, 2010.
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O uso da radiagdo micro-ondas permite que haja um aquecimento homogéneo do
recipiente onde a sintese ¢ conduzida, de forma que a reagdo ocorra simultaneamente e
uniformemente por todo o recipiente (SCHANCHE, 2003). A Figura 8 compara o aquecimento
pela radiagdo micro-ondas (esquerda) e tratada em banho de 6leo (direita). Utilizando micro-

ondas, ha um aquecimento homogéneo por todo o recipiente, enquanto que o aquecimento em
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6leo promove um aquecimento heterogéneo, no qual a mistura em contato com as paredes do

recipiente ¢ aquecida primeiro.

Figura 8 — Perfil da temperatura apds 1 minuto da exposicao a radiagdo micro-ondas (esquerda) e tratada em
banho de 6leo (direita). A posigdo 0 vertical indica a posi¢do do menisco.
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Fonte: SCHANCHE, 2003.

Com base no aquecimento homogéneo, o sistema ¢ aquecido mais rapidamente, o que
pode reduzir o tempo de reagdo de horas para poucos minutos. Além disso, o aquecimento por
micro-ondas pode impedir reacdes secundarias, garantindo maior rendimento e
reprodutibilidade (BILECKA; NIEDERBERGER, 2010). Exemplificando a vantagem das
micro-ondas sobre o sistema hidrotermal convencional, Wang, Yajie et al. (2014) sintetizaram
nanofolhas de SnO; estruturadas como flores pelos dois métodos. A sintese convencional foi
conduzida em 12 horas, ao passo que a sintese assistida por micro-ondas foi realizada em apenas
2 horas para se obter a mesma morfologia do material. Além da reduc¢ao do tempo, o
aquecimento por micro-ondas conduziu a um material com area superficial especifica de 107,5
m? g”!, sendo esse valor cerca de 2,5 vezes maior & 4rea superficial do material sintetizado pelo
sistema hidrotermal convencional, cujo valor foi de 42,6 m? g'..

Além de fornecer materiais com elevada area superficial, o método hidrotérmico
assistido por micro-ondas pode fornecer morfologias controladas de diferentes OMS. Os
exemplos incluem ouricos de CuO (VOLANTI et al., 2010), estruturas de flores de ZnO
(KRISHNAPRIYA; PRANEETHA; VADIVEL MURUGAN, 2015), esferas hierarquicas de
WO3 (WANG, Zhenyu et al., 2014a) e octaedros de CuxO (AL-GHAMDI et al., 2012). Ainda,
o controle morfologico se estende para sintese de compositos de RGO usando GO como
material de partida, no qual além de haver a formacdo do OMS, ocorre concomitantemente a

redu¢do do GO. Deste modo, compositos como RGO-In203, com InpO3 em forma de cubos
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(YANG et al., 2014), RGO-WO3, com morfologia do WOs3 de flores (GUI et al., 2016), e RGO-
SnO;, formado por NPs de SnO> (WANG, D. et al., 2012), tém sido reportados.

Os materiais sintetizados pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas
apresentam elevada porosidade, uma vez que o sistema ¢ aquecido rapidamente pelas micro-
ondas, resultando em uma nucleacdo homogénea que ocorre em um periodo de tempo curto
(CHEN, M. et al,, 2011; ZOU, X. et al., 2015). Essa caracteristica ¢ vantajosa para fabrica¢ao
de sensores de gas, pois contribui com o aumento de sitios ativos no OMS. Assim, o uso de

micro-ondas se mostra preferivel em comparagdo ao aquecimento convencional.

2  OBJETIVO

O objetivo central desse trabalho ¢ avaliar o efeito sinérgico de NPs de Pd ou RGO em
estruturas de SnO> com morfologia controlada no desempenho de sensores de VOCs em
condicdes de alta U.R.. J& os objetivos especificos sdo: (a) comparar o efeito da morfologia do
SnO> nos diferentes parametros de desempenho do sensor; (b) testar se ha correlacdo positiva
entre a composi¢do da interface da heteroestrutura Pd-SnO, e a resposta aos VOCs em
decorréncia da sensibilizagdo quimica ou eletronica do Pd; (¢) verificar se o compdsito de SnO>
com RGO apresenta melhorias como sensor pela introdugdo de novos sitios ativos na superficie

do compdsito e também pelo aumento da camada de deplegao.

3 METODOLOGIA

3.1 Reagentes

e Qrafite Natural em p6 98% — Synth;

e Nitrato de s6dio (NaNO3) 99% — Synth;

e Acido Sulfarico concentrado (H2SO4) 95 — 98% — Chemis;

e Permanganato de potéassio (KMnOs) 99,0% — Synth;

e Peroxido de hidrogénio (H202) 29% — Synth;

e Estanato de potassio triidratado (K2SnO3.3H20) 99,9% — Sigma-Aldrich;
e Ureia ((NH2)2CO) 99 — 100% — Sigma-Aldrich;

e Etilenoglicol (CH4(OH)2) >99% — Sigma-Aldrich;

e Cloreto de estanho (II) diidratado (SnCl>.2H>0) > 98% — Sigma Aldrich;
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e C(itrato de sddio (Na3C¢Hs07.2H20) 99% — Synth;

e Hidréxido de sédio (NaOH) 97,0% — Synth,

e Etanol absoluto (CH3;CH20OH) > 99,5% — Sigma Aldrich;

e Borohidreto de sodio (NaBH4) > 98% — Vetec;

e Solucio de cloreto de paladio (II) (PdCl2) 5% em 10 % de HCI — Sigma Aldrich.

3.2 Sintese dos materiais

3.2.1 Sintese do SnO> em forma de flores

As estruturas em forma de flores de SnO» foram sintetizadas pelo método solvotérmico
assistido por micro-ondas, adaptando-se o procedimento adotado por Wang, Yajie et al. (2014).
Inicialmente, uma massa de 1,1246 g (4,98 mmol) de SnCl,.2H>O foi adicionada a 30 mL de
agua deionizada, juntamente a 2,9422 g (10 mmol) de citrato de sédio, sendo mantido sob
agitacdo magnética por 5 minutos. Em seguida, adicionou-se 5,1 mL de uma solu¢ao de NaOH
0,98 mol L' ¢ 30 mL de etanol absoluto, mantendo-se a mistura sob agitagio magnética por 20
minutos. A mistura foi levada a uma autoclave de politetrafluoretileno (PTFE) com tampa de
aco inoxidavel e acoplada ao aparato de micro-ondas. O aparato consiste em um forno micro-
ondas da marca Panasonic (modelo NN-ST352W) com frequéncia de 2,45 GHz ¢ 800 W de
poténcia (patente n° PI0815393-0), que contém um buraco em sua cavidade para acoplar a
autoclave e possui um controlador externo do tipo proporcional-integral-derivativo (PID) para
controle de tempo e temperatura. Assim, a mistura foi aquecida a 160 °C por 1 h 30 min, com
uma taxa de aquecimento de 12 °C min'. Ao término da sintese, o reator resfriou-se
naturalmente até a temperatura ambiente. O precipitado amarelado foi coletado por
centrifugacdo e levado com 4gua deionizada e etanol. Em seguida, foi seco em estufa a 80 °C.
Apos seco, o material foi aquecido a 500 °C por 2 horas em forno mufla utilizando uma taxa de

aquecimento de 6° min’.

3.2.2 Sintese da heteroestrutura Pd-SnO;

Para a sintese da heteroestrutura de Pd-SnO2, o p6 de SnOz em forma de flores
previamente preparado (item 3.2.1) foi disperso em dagua utilizando banho ultrassonico,
obtendo-se uma concentragio de 2 mg mL™!. Na sequéncia, um volume de 201,2 pL da solucio

de PdCl,, correspondente a 10% em massa de SnO», foi adicionado a dispersdo que foi mantida
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sob agitacdo magnética por 10 minutos. Por fim, uma massa de 6,1 mg de NaBHj4 foi adicionada
a dispersdo de modo a reduzir os ions de Pd(II). O p6 preto foi coletado por centrifugacio e
lavado véarias vezes com agua e etanol, até teste qualitativo negativo de ions cloreto, sendo seco
em estufa a 80 °C. As amostras preparadas nos itens 3.2.1 e 3.2.2 constituem o primeiro

conjunto de amostras, que serdo estudadas juntamente.

3.2.3 Sintese do 6xido de grafite

O GO foi preparado por uma adaptacdo do método de Hummers’ (HUMMERS JR.;
OFFEMAN, 1958) conforme descrito por Perfecto, Zito e Volanti (2016). Inicialmente, pesou-
se 1,00 g de grafite em p6 e 1,00 g de NaNOs, sendo as massas transferidas para um béquer, no
qual adicionou-se 46 mL de H>SOs concentrado. Essa mistura foi mantida sob agitacio
magnética ¢ em banho de gelo (temperatura de 5 °C) por 30 minutos. Na sequéncia, foi
adicionada lentamente uma massa de 6,04 g de KMnOs, mantendo-se novamente a mistura sob
agitacdo magnética e em banho de gelo a 5°C por mais duras horas. Durante esse periodo, foi
possivel observar o aumento da viscosidade da mistura com a permanéncia da coloracdo preta
inicial. Decorridas as duas horas, aqueceu-se a mistura a 35 °C por 2 horas mantendo-se a
agitacdo magnética, sendo possivel observar o desaparecimento da cor preta e surgimento da
coloracdo marrom. Em seguida, adicionou-se 46 mL de 4gua deionizada e aqueceu-se a mistura
a 95 °C, mantendo-se tal temperatura por 15 minutos. No final dessa etapa, a mistura passou da
coloracdo marrom para amarela. Por fim, 100 mL de agua deionizada e 20 mL de H>O2 29%
foram adicionados a mistura. O sélido obtido foi coletado por centrifugacao e lavado com agua
deionizada até teste negativo para o ion sulfato usando BaCl,. Por fim, o material foi seco em
estufa a 80°C, desagregado com o auxilio de almofariz e pistilo e armazenado para uso

posterior.

3.2.4 Sintese de nanoparticulas ocas de SnO>

O preparo das NPs ocas de SnO; se deu pelo método solvotérmico assistido por micro-
ondas, modificando o método previamente descrito por Wu, W. et al. (2011). Para a sintese,
adicionou-se 1,1962 g de K>Sn0O3.3H>0 (4 mmol) e 1,1970 g de ureia (19,9 mmol) a uma
mistura de 30 mL de dgua deionizada e 30 mL de etilenoglicol, obtendo-se uma relagdo massa
de K2Sn0O3.3H20 para massa de ureia de 1:1. A solucdo foi mantida sob agitagdo magnética por

10 minutos, sendo transferida para uma autoclave de PTFE que foi acoplada ao forno de micro-



32

ondas (2,45 GHz/800 W). Assim, a sintese foi realizada com aquecimento a 140 °C por 1 hora
com taxa de aquecimento de 10 °C min'. O precipitado branco obtido foi coletado por
centrifugacao, lavado varias vezes com agua deionizada e etanol absoluto, e por fim, foi seco

em estufa a 80 °C.

3.2.5 Sintese do nanocomposito RGO-SnO»

O nanocomposito RGO-SnO, foi preparado em uma unica etapa pelo método
solvotérmico assistido por micro-ondas. Inicialmente, uma massa de 9,81 mg do GO
previamente preparado foi adicionada a 30 mL de 4gua deionizada e submetido a banho
ultrassonico por 1 hora para esfoliagdo do GO. Na sequéncia, adicionou-se 1,19726 g de
K2Sn03.3H>0 (4 mmol) a 30 mL de etilenoglicol, seguido da adi¢do de 1,19763 g de ureia (19,9
mmol) (massa K>SnO3.3H>O:massa ureia 1:1). A dispersao aquosa de GO foi transferida para
a solucdo de etilenoglicol, sendo mantida sob agitacdo magnética por 10 minutos. Ao término
da agitagdo, a solucdo foi transferida para a autoclave de PTFE, que foi levada ao aparato de
micro-ondas (2,45 GHz/800 W), onde foi aquecido a 140 °C durante 1 hora, sendo a taxa de
aquecimento de 10 °C min!. O precipitado obtido foi coletado por centrifugacdo, lavado
algumas vezes com agua deionizada e etanol absoluto e seco em estufa a 80 °C. Os materiais
sintetizados apresentaram coloragdo acinzentada. As amostras de NPs ocas de SnO; e
nanocomposito RGO-SnO», descritas em 3.2.4 e 3.2.5, consistem no segundo conjunto de

amostras a serem avaliadas.

3.3 Caracterizacao dos materiais

3.3.1 Difratometria de raios X

As estruturas cristalinas das amostras foram identificadas por difratometria de raios X
(DRX), utilizando um difratometro de raios X Rigaku MiniFlex 300, operado em 30 kV e 10
mA, utilizando a radiacdo Cu Ka (A =1,54059). Os difratogramas foram obtidos em uma
velocidade de 1° min™!, utilizando passo de 0,01° e 0,1° para o primeiro e segundo conjunto de
amostras, respectivamente. Os difratogramas das amostras foram comparados com a ficha

JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).
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3.3.2 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia, tamanho e didmetro dos materiais foram determinados por meio da
microscopia eletronica de varredura de emissdao por campo (MEV-FEG). Foi utilizando um
microscopio eletronico de varredura JEOL modelo 7500F, operado em uma tensdo de
aceleracdo de 2 kV. Para a andlise, os pos dos materiais sintetizados foram depositados em

substratos de silicio fixados no porta-amostra com uma fita de carbono.

3.3.3 Microscopia eletronica de transmissao

As analises de microscopia eletronica de transmissdo (MET) foram realizadas utilizando
o microscopio FEI Tecnai G2 F20 e o microscopio PHILIPS modelo CM 200, ambos operados
em uma tensao de aceleracdo de 200 kV. Também foram realizadas a microscopia eletronica
de transmissao de alta resolucdo (MET-AR), difracdo de elétrons da éarea selecionada (SAED)
e espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS). Para tal andlise, as amostras
sintetizadas foram dispersas em isopropanol utilizando banho ultrassonico e posteriormente

gotejadas em grades de cobre de 400 mesh revestidas com filme de carbono ultrafino tipo A.

3.3.4 Espectroscopia Raman

Os modos vibracionais do SnO; e reducdo do GO foram determinados por
espectroscopia Raman. As medidas foram realizadas em um espectrometro Raman Confocal da
marca Horiba Scientific, modelo T64000, utilizando laser de comprimento de onda de 633 nm.
Para as medidas, foi empregada objetiva de 50X de aumento, tempo de exposi¢ao de 60

segundos e uma acumulag¢do de 3 espectros.

3.3.5 Determinagao da area superficial especifica

A area superficial especifica dos materiais sintetizados foi determinada utilizando o
método de BET (Brunauer—Emmett—Teller) por meio do analisador de area superficial e

tamanho de poro Micromeritics' Gemini VII 2390.
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3.3.6 Espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de Fourier

Os diferentes grupos funcionais presentes nas amostras foram identificados por
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) utilizando um
espectrofotometro de infravermelho com refletdncia total atenuada, modelo Perkin Elmer

(Spectrum Two- UART Two), varrendo-se a regido de 450 a 4.000 cm™.

3.3.7 Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TG) das amostras foi realizada utilizando uma balanca
termogravimétrica Perkin—Elmer TGA-4000. A variacao de massa foi monitorada de 70 a 800

°C, aplicando-se uma taxa de aquecimento de 15 °C min™! em atmosfera de ar.

3.3.8 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foi realizada no
espectrometro K-alpha da marca Thermo Scientific, utilizando fonte de Al Ka (1486,6 eV). Os

espectros foram calibrados com referéncia ao pico 1s do carbono em 284,8 eV.

3.4 Preparo dos sensores de VOCs

Inicialmente, os p6s dos materiais sintetizados foram dispersos em isopropanol utilizando
banho ultrassdnico por 10 minutos, afim de se obter uma concentragdo de 4,3 e 3,5 mg L! para
o primeiro e segundo conjunto de amostras, respectivamente. Em seguida, essa dispersao foi
gotejada sobre um eletrodo interdigitado constituido por um substrato de alumina com eletrodos
de trilhas de ouro, conforme apresentado na Figura 9b. Os substratos foram aquecidos em forno
a 200 °C por 1 h e 20 min em atmosfera de ar, de modo a eliminar o solvente utilizado na

dispersdo, bem como auxiliar na estabilizagdo da camada sensitiva.

3.5 Estudo do desempenho sensor

O sistema de medida do sensor estd apresentado na Figura 9a. O sistema consiste em um
tubo cerdmico hermético que ¢ a cAmara de medida (item IV), contendo uma entrada e saida de
gas, alocado dentro de um forno tubular (item III). O porta-amostra mostrado na Figura 9c ¢

acomodado dentro do tubo ceramico, no qual o interdigital ¢ acomodado na posi¢ao do item VI
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da figura e onde ha um septo de silicone (posi¢ado do item VII) para inserir o gas analito com o
auxilio de uma seringa preenchida com os vapores de VOCs. O interdigital ¢ conectado a fonte
de tensdo e medidor de resisténcia - Keithley 2400 SourceMeter (item V) por meio de fios de
platina e de cobre pertencentes ao porta-amostra, sendo possivel assim medir a variacao de

resisténcia do material com a exposi¢ao ao gas.

Figura 9 — (a) Sistema de medida do sensor, onde (I) sdo os rotdmetros de controle do fluxo de gas, (II)
monitoragdo da temperatura, (III) forno tubular, (IV) tubo ceramico ou camara de medida, (V) fonte de tenséo e
medidor de resisténcia. (b) Interdigital com eletrodos de trilhas de ouro. (c) Porta-amostra, indicado como (VI) a

posi¢@o onde ¢ posicionado o interdigital e (VII) o septo para inserir os VOCs.
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Fonte: Elaboragao da autora desse trabalho.

Para o teste do desempenho como sensor dos materiais, o porta-amostra contendo o
eletrodo interdigitado ¢ inserido ao tubo ceramico e fechado hermeticamente, sendo aquecido
até a temperatura de andlise, a qual ¢ monitorada com um termopar alocado dentro da camara
(item II). Ao estabilizar a temperatura de analise desejada, inicia-se a medida por meio da
aplicacdo de uma tensao de 5 V utilizando a fonte de tensdo e medidor de resisténcia, medindo-
se assim a resisténcia do material. Quando a resisténcia permanece constante, estabelecendo
uma linha de base, inicia-se a inser¢ao dos VOCs de interesse ¢ mede-se a variagdo na
resisténcia provocada pela exposicdo ao gas. O tempo de exposi¢do aos gases em todas as
concentracoes estudadas foi mantido fixo, sendo que apds o tempo de exposigao, utiliza-se o
fluxo de ar de 250 mL min™ (80% de Nz e 20% de O>), medido pelos rotimetros (item I), para
limpeza do sensor, até que a resisténcia retorne ao valor de linha de base estabelecida.

Para alcangar a concentragdo desejada do VOC dentro da camara de analise, foi utilizado
um processo de diluicdo. Primeiramente, em um recipiente fechado, foi preparada uma
concentracdo do vapor de VOC superior a desejada para analise de sensor por meio do célculo

apresentado na Equacio 5 (ZHANG, D. et al., 2015):
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22,4 X p XT XV
273 XM XV

C= x1000 (5)

onde C ¢ a concentracio em ppm do VOC analito, p é a densidade do VOC (g mL!), T é a
temperatura de preparo (K), Vs é o volume do VOC (uL), M ¢ a massa molecular do VOC (g
mol ™) e V é o volume do recipiente de preparo (L). Em seguida, utilizando uma seringa de
volume conhecido, retira-se uma aliquota do vapor de VOC preparado no recipiente. Por fim,
insere-se 0 VOC na camara de analise. Dessa forma, considerando-se o volume da camara de
analise de 754 mL, atinge-se a concentragdo em ppm desejada por dilui¢do do vapor contido na
seringa.

Para avaliar o efeito da umidade no desempenho sensor, levou-se a cabo o procedimento
desenvolvido. Entretanto, antes da entrada do ar na camara, conectou-se um erlenmeyer a
tubulagdo contendo solugdes saturadas de diferentes sais, de modo que o ar seco proveniente
do cilindro de gas passasse pelo erlenmeyer com uma atmosfera de U.R. controlada, carregando
o ar umido para preencher a camara de analise. Assim, a camara de andlise apresentou atmosfera
de U.R. controlada para realizacdo dos testes de sensor, monitorando-se a U.R. com o auxilio
de um termo-higrometro portatil com sonda (marca HANNA, modelo HI 9564) na saida de ar
da camara. O uso de solugdes saturadas de CH3CO2K, K»,CO3, NaCl, e K>SO4 permitiu a
manuten¢do da U.R. em torno de 24-25, 40-43, 71-73 e 98%, respectivamente.

O desempenho sensor foi estudado pela exposi¢ao a diferentes concentragdes de VOCs,
entre 5 e 500 ppm. A resposta dos sensores foi definida como a razdo entre a resisténcia do ar

(Ra) e resisténcia apds exposicao ao gas (Rg).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacoes dos materiais

4.1.1 Caracterizagdes do SnO; em forma de flores e heteroestrutura Pd-SnO

A determinacdo da fase do material foi obtida por DRX, conforme apresentado nos
difratogramas da Figura 10. Os picos dos difratogramas das flores de SnO> puro e da
heteroestrutura Pd-SnO; puderam ser indexados como fase tetragonal do SnO2, grupo espacial
P4>/mnm (136) (ficha cristalografica JCPDS 41-1445). No difratograma da amostra Pd-SnO»,
ndo foram observados picos de difracdo relacionados ao Pd, mesmo utilizando uma
concentracdo relativamente alta (10%). Contudo, a dificuldade de aparecimento de picos de

difracdo do Pd pode ser um indicativo de tamanho de particulas pequenas, boa dispersdo sobre
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a superficie do SnO», de forma a ndo haver a formacdo de aglomerados (WANG, L. et al.,

2016).

Figura 10 — Difratograma de raios X das flores de SnO; puro e heteroestrutura Pd-SnO,.
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Fonte: Elabora¢do da autora desse trabalho.

As imagens de MEV-FEG obtidas para o SnO e Pd-SnO; estdo apresentadas na Figura
11. Por meio da Figura 11a, é possivel verificar que as particulas de SnO» se aglomeram em
uma morfologia semelhante a flores, com diametro de aproximadamente 3,6 um. A Figura 11b
apresenta a magnificagdo da superficie das flores de SnO», na qual verifica-se que as flores sao
hierarquicamente formadas por nanoestruturas na forma de placas e esferas, culminando em um
material nanoestruturado. A morfologia foi mantida para as estruturas de Pd-SnO», conforme
mostrado na Figura 1lc. A Figura 11d cont¢ém uma imagem de MEV-FEG de maior
magnificacdo do Pd-SnO», na qual ¢ visualizada a presenca de inimeras particulas de tamanho
inferior dispersas sobre a superficie das placas de SnO> que ndo estavam presentes na amostra
de SnO» pura. Essas particulas possivelmente correspondem ao Pd, sendo melhor identificadas

posteriormente por MET.
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Figura 11 — Imagens de MEV-FEG do (a,b) SnO; puro, (c,d) Pd-SnO,.

Fonte: Elaboragdo da autora desse trabalho.

A técnica de MET permitiu a visualizacao das NPs de Pd sobre o SnO». As imagens de
MET do SnO; puro e da heteroestrutura Pd-SnO; estdo apresentadas na Figura 12a e Figura
12b, respectivamente. Comparando as duas imagens, verifica-se que nas bordas das estruturas
das flores, onde o material apresenta menor espessura, existem NPs na amostra de Pd-SnO> que
nao existiam na amostra de SnO,. Uma maior magnificagdo das imagens de MET do SnO»
(Figura 12¢) permite a visualizac¢ao das folhas que constituem a estrutura da flor de SnO, que
apresentam uma espessura de aproximadamente 25 nm. Ja a imagem de MET da heteroestrutura
Pd-SnO; com uma maior magnificacao, Figura 12d, evidencia a boa dispersao das NPs de Pd

sobre 0 SnO», as quais apresentam um diametro entre 5 ¢ 17 nm.
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Figura 12 — Imagem de MET do (a) SnO; e (b) Pd-SnO,. Imagem de MET de maior magnificagdo do (c) SnO; e
(d) Pd-SnO». Imagem de MET-AR do (e) SnO; e (f) Pd-SnO,. Padrdo de SAED do (g) SnO; e (h) Pd-SnO..

50 nm

Fonte: Elaboragao da autora desse trabalho.
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A imagem de MET-AR do SnO; est4 apresentada na Figura 12e. Foi possivel indexar a
distancia interplanar das colunas atomicas de 0,26 nm correspondente ao plano (101) do SnOx.
Por outro lado, por meio da imagem de MET-AR da heteroestrutura Pd-SnO, mostrada na
Figura 12f, foi possivel indexar a distancia interplanar de 0,33 nm, correspondente ao plano
(110) do SnO; tetragonal, bem como uma distancia de 0,22 nm que se refere ao plano (111) do
paladio metalico (ficha cristalografica JCPDS 46-1043).

Os padrdes de SAED do SnO» e heteroestrutura Pd-SnO; estdo apresentados na Figura
12g e Figura 12h, respectivamente. Em ambos os casos, as amostras apresentam natureza
policristalina, uma vez que a difra¢do apresenta forma de halos. Para as duas amostras, os planos
(110), (101), (200), (211) e (112) foram indexados como fase tetragonal do SnO», de acordo
com os resultados de DRX obtidos. Entretanto, ndo foi observada difragao relacionada ao Pd,
devido ao seu tamanho de cerca de 5-17 nm e boa dispersao, como determinado por MET.

O espectro de EDS exibido na Figura 13 permitiu a caracterizacdo quimica dos
materiais. O espectro da amostra de SnO» puro apresentou picos relacionados aos elementos
Sn, O e Cu, sendo o cobre proveniente das grades utilizadas para realizar a andlise. O espectro
da heteroestrutura Pd-SnO, exibiu picos referentes aos mesmos elementos além de picos
relativos ao Pd. Na amostra de SnO: puro, as porcentagens em massa dos elementos foram
estimadas em 92,0 e 8,0% para estanho e oxigé€nio, respetivamente. Ao passo que na
heteroestrutura, os valores de estanho, oxigénio e palddio foram de 70,1; 18,4 e 11,5%,
respectivamente. Tais valores estdo de acordo com a quantidade estabelecida de paladio durante

a sintese da heteroestrutura Pd-SnOx.
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Figura 13 — Espectro de EDS das amostras de SnO> e heteroestrutura Pd-SnOs.
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Fonte: Elaboragdo da autora desse trabalho.

O valor de 4rea superficial especifica determinado pelo método de BET foi equivalente
a 113 m? g'! para as flores de SnO». O elevado valor de area superficial do SnO; é resultante do
método de sintese por micro-ondas. Liu, Y. et al. (2014) produziram o SnO, com morfologia e
meio reacional similares, contudo, utilizando o método hidrotérmico convencional, obtendo-se
um valor de 4rea superficial do material de cerca de 27,8 m? g’

A Figura 14 apresenta o espectro na regido do infravermelho das flores de SnO: e
heteroestrutura Pd-SnO,. Verifica-se que o espectro da heteroestrutura Pd-SnO, ndo difere do
espectro do SnO» puro, sendo observada a existéncia de uma banda intensa na regido entre 768
e 450 cm™! que pode ser atribuida a vibragdes de duas diferentes ligagdes, a primeira na regido
de 565 cm™! referente as vibragdes de estiramento antissimétrico da ligagdo O-Sn-O, e a segunda
em 604 cm™! referente as vibragdes de estiramento da ligagdo Sn-O. Também se verifica duas
pequenas bandas em 2980 e 2889 cm’!, que sdo atribuidas as vibragdes de estiramento da
ligacdo C-H (JOUHANNAUD; ROSSIGNOL; STUERGA, 2008), possivelmente decorrente
do uso do citrato de sodio na sintese das estruturas de SnO,. Outras bandas pouco intensas sao
observadas na regidio entre 1413 € 919 cm™!, sendo correspondentes ao dobramento de diferentes
grupos hidroxila na superficie do material JOUHANNAUD; ROSSIGNOL; STUERGA, 2008;
ZHANG, C. et al., 2016).
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Figura 14 — Espectro de FTIR para o SnO, e heteroestrutura Pd-SnO..
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Fonte: Elaboragdo da autora desse trabalho.

Os estados eletronicos dos elementos na superficie dos materiais foram estudados por
XPS. Os espectros de XPS do SnO; e heteroestrutura Pd-SnO» estdo mostrados na Figura 15.
O espectro da amostra de SnO» pura exibiu picos referentes ao estanho, oxigénio e carbono.
Enquanto que o espectro da heteroestrutura Pd-SnO> apresentou picos associados ao paladio
além dos mesmos elementos identificados na amostra pura. No espectro do SnO, a
quantificag¢do relativa desses elementos foi de 54,8; 35,7 e 9,5% para estanho, oxigénio e
carbono, nesta ordem. Ao passo que no espectro da heteroestrutura, os valores foram de 32,2;
41,3; 15,5 e 11,0% para estanho, oxigénio, carbono e paladio, respectivamente.

O espectro de XPS de alta resolucao (XPS-AR) do estanho na regido do nivel Sn 3d esté
exibido na Figura 15a. Em ambos os espectros se verifica a presenca de dois picos simétricos.
No espectro do SnO; puro, esses picos estao localizados em 494,8 e 486,4 eV, enquanto que no
espectro da heteroestrutura Pd-SnO», os picos estdo em 495,4 ¢ 487,0 eV. Tais picos referem-
se ao Sn(IV) 3ds2 e 3ds2, sendo a energia entre os dois picos de 8,4 eV para ambos os espectros.
A variacdo da energia de ligagdo dos picos entre as amostras pode estar relacionada etapa de
sintese de deposi¢ao das NPs de Pd sobre o SnO», que nao € realizada para a amostra pura.

O espectro de XPS-AR do O 1s estd mostrado na Figura 15b e apresenta um perfil
assimétrico para as duas amostras. O espectro do SnO> pode ser dividido em duas componentes
em 530,2 e 531,4 eV, sendo assinaladas como oxigénio da estrutura cristalina (0*") do SnO; e
espécies adsorvidas na superficie do 6xido (LIU, X. et al., 2015; ZHOU, X. et al., 2016),
respectivamente. O espectro do Pd-SnO, pode ser dividido em trés componentes em 530,9;

532,4 e 534,5 eV. A componente em 530,9 eV refere-se ao oxigénio estrutura cristalina (0*)
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do SnO>. J& a segunda componente em 532,4 eV pode ser atribuido as espécies de oxigénio
adsorvidas na superficie do material. A variagdo da energia de ligagdo pode ocorrer em
decorréncia da sobreposicao do pico 3p22 do paladio, que aparece na mesma regiao do pico 1s
do oxigénio (MOULDER et al., 1992). Por fim, a componente em 534,5 eV pode estar
relacionada a agua adsorvida na superficie (YIN; YU; LIU, 2017), uma vez apos a etapa de
deposicdo das NPs de Pd sobre o SnO», ndo h4 uma etapa de aquecimento superior a 100 °C
como ocorre no SnO; puro, cuja ltima etapa de sintese consiste no aquecimento a 500 °C.

A Figura 15¢ mostra o espectro de XPS-AR do C 1s, o qual apresenta um pico
assimétrico. Em ambos os espectros, verifica-se um pico em 284,8 eV referente a ligagao C-C.
A ligagdo C-OH pode ser observada em 286,5 e 286,3 eV para o SnO: puro e heteroestrutura
Pd-SnO,, respectivamente. Ainda, verificou-se a ligacdo O-C=0 em 288,7 e 289,1 eV no
espectro do SnO; e Pd-SnO», respectivamente. Todas essas ligacdes referentes ao carbono sao

provenientes da contaminagdo atmosférica (AB KADIR et al., 2015).
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Figura 15 — (a) Espectro de XPS do SnO; e heteroestrutura Pd-SnO,. Espectro de XPS-AR do (a) Sn 3d, (b) O
Is, (¢) C 1s, das amostras de SnO, e Pd-SnO..
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Fonte: Elaboragdo da autora desse trabalho.

O espectro de XPS-AR do Pd 3d esta contido na Figura 16, no qual sdo observados dois
picos. O primeiro pico em 335,4 eV e o segundo em 340,7 eV estao relacionados ao 3ds e 3d3
do Pd, respectivamente, sendo a energia entre os picos de 5,3 eV. O perfil assimétrico dos picos
sugere a presenga do paladio na forma metadlica (MOULDER et al., 1992), assim como

determinado anteriormente pela técnica de MET-AR.
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Figura 16 — Espectro de XPS-AR do Pd 3d.
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Fonte: Elabora¢do da autora desse trabalho.

4.1.2 Caracterizacao das NPs ocas de SnO> e nanocomposito RGO-SnO»

Para verificar a formagao da fase cristalina dos materiais sintetizados, a técnica de DRX
foi utilizada. Assim, a Figura 17 apresenta os difratogramas de raios X das amostras das NPs
ocas de SnO; e RGO-SnO:». Todos os picos de difracdo de ambas as amostras foram indexados
como estrutura tetragonal do SnO», grupo espacial P4/ mnm (136) (ficha cristalogratica JCPDS
41-1445), nao sendo observados picos referentes a fases secundarias. Além disso, devido a
pequena concentragdo utilizada de RGO (2%) no nanocomposito, ndo houve alteracio no perfil

do difratograma de raios X do nanocompdsito em relacdo ao da amostra pura.

Figura 17 — Difratogramas de raios X das NPs de SnO; e do nanocompo6sito RGO-SnO,.
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Fonte: Adaptado da publicagdo da autora desse trabalho (ZITO; PERFECTO; VOLANTI, 2017).
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O tamanho de cristalito das amostras foi estimado utilizando a equacdo de Scherrer,

apresentada na Equacio 6:

KA
[ cosB ©)

em que T corresponde ao tamanho do cristalito, K ¢ uma constante adimensional igual 0,94, A ¢
comprimento de onda da radiacio utilizada, ou seja, 1,54059 A, B consiste na largura na metade
da altura da linha de difragdo de maior intensidade e 6 ¢ o angulo de Bragg. O tamanho de
cristalito calculado utilizando o pico do plano (110) para as amostras de NPs de SnO> e RGO-
SnO; foi equivalente a 5,8 nm. Tal valor nanométrico de cristalito estimado esta de acordo com
o perfil observado nos difratogramas de raios X, nos quais os picos apresentam-se alargados.
Com intuito de estudar a morfologia dos materiais sintetizados pelo método
solvotérmico assistido por micro-ondas, realizou-se a técnica de MEV-FEG. As imagens de
MEV-FEG das amostras de SnO> puro e nanocomposito RGO-SnO; estdo apresentadas na
Figura 18. O SnO; sintetizado apresentou morfologia esférica na escala nanométrica em ambas
as amostras. Esse resultado elucida que a concentragdo de GO utilizada na sintese do
nanocomposito nao interferiu na morfologia final do material, como verificado em outros
estudos (JIE et al., 2015). Entretanto, a técnica de MEV-FEG nao permite uma visualizagao

bem resolvida das esferas sintetizadas para determinar sua dimensao e como estdo estruturadas.

Figura 18 — Imagens de MEV-FEG do (a) SnO» puro, e (b) nanocomposito RGO-SnOs.

Fonte: Adaptado da publicacdo da autora desse trabalho (ZITO; PERFECTO; VOLANTI, 2017).
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Dessa forma, a técnica de MET proporcionou uma melhor elucidacao da morfologia e
estrutura cristalina das NPs de SnO., dada sua dimensdo nanométrica. A Figura 19a apresenta
uma imagem de baixa resolucdo de MET do SnO; puro, evidenciando que as esferas de SnO»
sao constituidas de NPs de tamanho entre 6 ¢ 10 nm, como estimado pela equacao de Scherrer.
Ainda, verifica-se que essas NPs se agregam formando uma estrutura oca, que pode ser
elucidada pelo contraste entre o centro mais claro e as bordas escuras. A imagem de MET do
nanocomposito RGO-SnO; apresentada na Figura 19b confirma que a formagao nas NPs de
SnO, procede da mesma maneira que na auséncia do RGO. Contudo, observa-se que o SnO»
esté distribuido na superficie da folha de RGO, ou seja, o0 RGO atua como sitio de crescimento
das NPs de SnO», garantindo assim a interagao efetiva entre os dois materiais.

A Figura 19c contém uma imagem de MET de alta resolugdo (MET-AR), sendo
possivel medir uma distdncia interplanar das colunas atomicas equivalente a 0,33 nm
correspondente ao plano (110) do SnOz, cujo pico de difragdo no DRX apresentou-se mais
intenso. Por meio da imagem de MET-AR do nanocompdsito RGO-SnO; ilustrada na Figura
19d, as distancias de 0,33 nm e 0,26 nm foram medidas, referentes aos planos (110) e (101),
respectivamente. Ainda, como indicado na imagem, a presenga de RGO sob as NPs de SnO»
foi novamente visualizada, verificando que o RGO nao possui estrutura cristalina bem definida
como ocorre com o SnO», ndo sendo possivel a indexagdo de planos atomicos.

Os padroes de difragdo de elétrons da area selecionada (SAED) do SnO; puro e
nanocomposito RGO-SnO; estdo ilustrados na Figura 19¢ e Figura 19f, respectivamente. O
perfil dos padroes de SAED obtidos em forma de halos indica a natureza policristalina de ambas
as amostras, sendo possivel indexar os planos (110), (101), (200), (211) e (112) da fase

tetragonal do SnO», de acordo com os resultados de DRX obtidos.
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Figura 19 — (a) Imagem de MET do SnO; puro, (b) imagem de MET do nanocomposito RGO-SnO, (c) imagem
de MET-AR do SnO;, (d) imagem de MET-AR do RGO-SnO, (e) padrao de SAED do SnO: puro, (f) padrio de
SAED do RGO-SnO:;.

Fonte: Adaptado da publicag¢do da autora desse trabalho (ZITO; PERFECTO; VOLANTI, 2017).

Os espectros Raman do SnO> e nanocompdsito RGO-SnO; estdo mostrados na Figura
20a. O espectro Raman do nanocomposito apresenta duas bandas intensas em 1323 e
1602 cm™!, que estdo na regidio na qual materiais carbonosos apresentam picos caracteristicos
(entre 1000 e 1800 cm™!) (LOBO et al., 2005). As bandas em 1323 ¢ 1602 cm™' correspondem
as bandas D e G, respectivamente. A banda D ¢ relacionada aos defeitos estruturais e estruturas

parcialmente desordenadas dos dominios sp’ (SOME et al., 2013; SU; YANG, 2016), enquanto
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que a banda G ¢ relacionada ao espalhamento de primeira ordem com simetria Exg dos atomos
de carbono sp’ (KHANRA et al., 2012). Dessa forma, calculando-se a razio entre a intensidade
da banda D e G (Ip/lg), tém-se que esse valor € de 1,33. A razdo calculada para a intensidade
das bandas D e G apresentadas no espectro Raman do GO puro (Figura 20b) foi equivalente a
1,24. Esse aumento na relagdo (In/Ig) sugere que o GO foi reduzido a RGO durante a sintese

hidrotérmica por micro-ondas (MENG et al., 2015).

Figura 20 — Espectros Raman do (a) SnO; e nanocompo6sito RGO-SnO,, e (b) GO.
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Fonte: Adaptado da publicagdo da autora desse trabalho (ZITO; PERFECTO; VOLANTI, 2017).

Ainda, picos relacionados aos modos vibracionais do SnO> foram observados. Os picos
em 626 ¢ 770 cm™! estdo relacionados aos modos vibracionais Aj, € Bag, respectivamente, que
estdo associados a expansao e contragdo da ligacdo Sn-O (CHENG et al., 2006). Ja os picos em
352 ¢ 572 cm™! geralmente ndo sdo observados em espectros Raman de estruturas do tipo bulk
de SnO,, uma vez que estdo relacionadas a dimensdo nanométrica dos graos, que ocasiona
desordem na rede cristalina e vacancias de oxigénio, gerando novos picos no espectro (BIRKEL
etal., 2011; LIU, Y. et al., 2014).

As areas superficiais especificas determinadas pelo método BET foram de 88 e 131 m?
g! para as NPs ocas de SnO> e nanocompésito RGO-SnO,. O valor de area superficial do SnO»
puro ¢ relativamente alto, possivelmente em decorréncia da estrutura oca das NPs. J4 o aumento
da area superficial especifica para o nanocompdsito resulta da interagdo das NPs de SnO; e
folhas de RGO.

O estudo espectroscopico na regido do infravermelho foi realizado com o intuito de
identificar a composicao quimica das amostras. Assim, os espectros de FTIR do SnO> puro e

nanocomposito RGO-SnO; estio apresentados na Figura 21.



50

Figura 21 — Espectros de FTIR do SnO, e nanocompdsito RGO-SnO».
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Fonte: Adaptado da publicag¢do da autora desse trabalho (ZITO; PERFECTO; VOLANTI, 2017).

Analisando os espectros de FTIR, é possivel verificar que as amostras apresentam
bandas de absor¢do em comum. No espectro do SnO», observa-se uma banda intensa em 500
cm’!, atribuida as vibragdes de estiramento assimétrico da ligacio O-Sn-O. Tal banda de
absor¢do sofre deslocamento para 511 cm™! no espectro do nanocompésito RGO-SnO2. Em

ambos 0s espectros, verifica-se uma banda em 606 cm’!

correspondente as vibragdes de
estiramento da ligacdo Sn-O (DENG; LAMELAS; HOSSENLOPP, 2003; GURUNATHAN;
ETTE; RAMESHA, 2014).

Ainda, a banda de absor¢do na regiio de 3.293 cm™! observada em ambos os espectros
¢ atribuida as vibracoes de estiramento da ligagao O-H proveniente de d4gua adsorvida, que pode
estar livre ou ligada (GURUNATHAN; ETTE; RAMESHA, 2014; LIU, Y. et al., 2014).
Entretanto, quando se compara a intensidade de tal banda nas diferentes amostras, ¢ notavel
uma maior intensidade no espectro do SnO» puro, ao passo que para o nanocompoésito, essa
banda ¢ menos intensa. Esse comportamento evidencia o efeito do RGO no nanocomposito,
que, sendo um material de carater hidrofobico, pode diminuir a facil adsor¢ao de agua nas NPs
de SnO>. A banda de absor¢do em 1650 cm™ também pode ser atribuida a 4gua adsorvida,
correspondendo as vibragdes de dobramento da ligacdo O-H (GURUNATHAN; ETTE;
RAMESHA, 2014).

A Figura 22 apresenta as curvas de TG para as amostras de SnO> puro e nanocomposito

RGO-SnO; obtidas em atmosfera de ar.
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Figura 22 — Curva TG para SnO, puro e nanocompoésito RGO-SnO, em atmosfera de ar.
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Fonte: Adaptado da publicagdo da autora desse trabalho (ZITO; PERFECTO; VOLANTI, 2017).

A curva TG apresentada para o SnO> puro (curva preta) apresenta duas etapas de perda
de massa. A primeira entre 70 e 220 °C, perdendo aproximadamente 6,5% de massa. Essa etapa
de perda de massa esta associada a eliminacao de agua fisicamente adsorvida nas particulas do
material JOUHANNAUD; ROSSIGNOL; STUERGA, 2008). A segunda etapa de perda de
massa (5,5%) € observada até aproximadamente 530 °C, sendo mais pronunciada na regido de
300 °C. Nessa etapa, duas eliminagdes diferentes podem estar acontecendo, a eliminagdo de
agua quimicamente ligada (CHEN; SHEK; LAWRENCE WU, 2015; JOUHANNAUD;
ROSSIGNOL; STUERGA, 2008), bem como eliminacdo de amoénia (CHEN; SHEK;
LAWRENCE WU, 2015; SONG; KANG, 2000), proveniente do uso de ureia. Assim, restam
aproximadamente 88% de massa das particulas de SnO,.

Ao analisar a curva TG do nanocompoésito RGO-SnO> (curva roxa), verifica-se que ha
uma menor perda de massa comparado ao SnO; puro. Entretanto, as mesmas etapas de perda
de massa sdao observadas. A primeira perda de massa ocorre na regidao de 70 a 220 °C,
correspondendo a uma porcentagem de 2,2%. Conforme mencionado anteriormente, a etapa de
perda de massa nesse intervalo de temperatura ¢ atribuida a eliminagdo de dgua fisicamente
adsorvida. Assim, pode-se inferir que a presenca de RGO ajuda a diminuir a adsorc¢ao de agua,
uma vez que ha menor perda de massa no nanocomposito que na amostra pura. Esse resultado
estd de acordo com o observado anteriormente por FTIR.

A segunda etapa de perda de massa observada até cerca de 530 °C para o nanocompdsito
novamente se assemelha a observada para o SnO;. Verifica-se que hd uma perda de 6,3% de
massa, cujo valor ¢ superior ao obtido para o SnO puro. Avaliando-se o perfil térmico, verifica-

se que entre 330 e 530 °C, a curva do nanocompdsito ¢ mais abrupta comparada a curva do
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Sn0O,. Assim, além da eliminagdo de agua quimicamente ligada, pode haver a contribuigdo de
eliminacdo parcial do RGO nessa etapa, uma vez que estudos indicam o inicio de sua
decomposi¢cdao em 350 °C (LI, L. et al., 2015).

A composicao quimica e os estados de oxidacao dos elementos presentes na superficie
dos materiais foram inspecionados por XPS. Logo, os espectros de XPS do SnO; e RGO-SnO;
estdo exibidos na Figura 23a, sendo observados apenas picos referentes ao estanho, oxigénio
e carbono. Para o SnO;, a quantificacao relativa dos elementos forneceu valores equivalentes a
14,6; 45,2; e 40,2% para carbono, estanho e oxigénio, respectivamente. Ja para o
nanocomposito RGO-Sn0O;, tais valores foram de 23,7; 38,4 e 37,9% para carbono, estanho e
oxigeénio, nesta ordem. Tal aumento na porcentagem de carbono na amostra de RGO-SnO2 em
comparacao ao SnO; puro ocorre devido a presenca de RGO.

O espectro de XPS-AR do estanho na regiao do nivel Sn 3d esta ilustrado na Figura 23b.
Dois picos simétricos sdo verificados em 495,1 e 486,7 eV, os quais sdo referentes ao Sn(IV)
3d3» e 3dsp, respectivamente. A energia entre esses dois picos € de 8,4 eV, o que sugere,
juntamente com o perfil simétrico dos picos, o Sn(IV) como unico estado de oxidacao (JANG
etal., 2013).

A Figura 23c mostra o espectro de XPS-AR do O 1s, que apresenta um perfil assimétrico
com duas componentes. A primeira componente em 531,9 eV pode ser atribuida as espécies de
oxigénio adsorvidas na superficie do SnO;, enquanto que a segunda componente em 530,6 eV
corresponde ao oxigénio da estrutura cristalina (O*) do SnO, (LIU, X. et al., 2015¢c). A
quantificagdo relativa do componente em 531,9 eV do espectro do O 1s aumentou de 27% no
SnO; puro para 36,9% no nanocomposito RGO-SnO». Esse resultado sugere que haja uma
contribui¢do do RGO nessa componente do espectro de XPS devido a grupos funcionais
residuais que podem estar presentes no nanocomposito.

O espectro de XPS-AR do C 1s esta exibido na Figura 23d. O pico assimétrico apresenta
trés componentes em 284,8; 286,3 e 288,7 eV relacionados as ligagdes C-C, C-OH e O-C=0,
respectivamente. Essas componentes sdo provenientes da contaminagao de carbono atmosférico
(AB KADIR et al., 2015). Contudo, esses mesmos componentes estdo relacionados as ligagdes
presentes em materiais a base de grafeno (ZHANG, H. et al., 2014; ZHU, C. et al., 2016),
indicando que no espectro do nanocompoésito RGO-SnO2, o0 RGO também contribui nesses
picos. A contribuicdo do RGO pode ser confirmada pelo aumento da porcentagem de carbono

na amostra do nanocompo6sito em comparagdo com a amostra de SnO; pura.
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Figura 23 — (a) Espectro de XPS do SnO, e RGO-SnO». Espectro de XPS-AR do (b) Sn 3d, (c) O 1s, (d) C 1s,
das NPS ocas de SnO; e nanocompo6sito RGO-SnO,.
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Fonte: Adaptado da publicagdo da autora desse trabalho (ZITO; PERFECTO; VOLANTI, 2017).

4.2 Estudo do desempenho como sensor de compostos organicos volateis

4.2.1 Desempenho das flores de SnO: e heteroestrutura Pd-SnO»

O primeiro estudo de desempenho como sensor de VOCs das flores de SnO> e
heteroestrutura Pd-SnO, foi determinar a temperatura 6tima de operagdo desses materiais.
Assim, a resposta dos materiais a 100 ppm de etanol foi estudada no intervalo de temperatura

de 60 a 420 °C, conforme ilustrado na Figura 24.
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Figura 24 — Resposta dos sensores a base de SnO, e Pd-SnO; para 100 ppm de etanol em diferentes
temperaturas de operagéo em ar seco.
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Fonte: Elaboragdo da autora desse trabalho.

Verifica-se que o sensor SnO2 ndo apresenta resposta na faixa de temperatura de 60 a
140 °C. A partir de 180 °C, o sensor comega a apresentar resposta ao etanol, sendo que a
resposta aumenta com o aumento de temperatura até 340 °C e apds disso, comeca a diminuir.
No caso do sensor Pd-SnO;, ha resposta ao etanol ja em 60 °C, cujo valor ¢ similar aos obtidos
para o SnO; puro a 180 e 220 °C. Assim, a temperatura 6tima de operag¢do dos sensores SnO>
e Pd-SnO, foi determinada como 340 e 140 °C, respectivamente. Em suas respectivas
temperaturas 6tima de operagdo, as respostas a 100 ppm de etanol foram equivalentes a 14,1 e
8,1 para o SnO; puro e Pd-SnO». Esse resultado demonstra que a presenca de NPs de Pd
distribuidas sobre a superficie do SnO; auxiliou na diminui¢do da temperatura 6tima de
operacao em 200 °C. Consequentemente, os testes seguintes foram conduzidos a 340 °C para o
SnO; puro e a 140 °C para a heteroestrutura Pd-SnO,.

A seletividade dos sensores foi estudada por meio da resposta para 100 ppm de
diferentes gases como acetona, benzeno, metanol, m-xileno e tolueno, de acordo com a Figura
25. Para ambos os sensores, pode-se observar que a resposta para o etanol € superior aquela
obtida para os outros gases. A 340 °C, o sensor de SnO, apresentou resposta ao etanol cerca de
1,9; 2,9; 12,4; 9,2 e 10,7 vezes superior a resposta ao metanol, acetona, benzeno, m-xileno e
tolueno, respectivamente. A heteroestrutura Pd-SnO> exibiu resposta para etanol
aproximadamente 3,3; 6,5; 5,8; 6,2 ¢ 4,4 vezes mais alta que para metanol, acetona, benzeno,
m-xileno e tolueno, nesta ordem. Dessa maneira, ambos os sensores exibem boa seletividade
ao etanol, porém o sensor Pd-SnO, demonstra uma seletividade superior ao SnO», uma vez que

as respostas aos diferentes gases sdo muito menores que a obtida para o etanol.
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Figura 25 — Resposta das flores de SnO, e Pd-SnO, para 100 ppm de diferentes VOCs em atmosfera seca.
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Fonte: Elabora¢do da autora desse trabalho.

Posteriormente, foram realizados os testes expondo os sensores a etanol no intervalo de
concentragdo de 5 a 500 ppm em suas temperaturas 6tima de operagdo. Assim, a resposta dos
sensores em fun¢do do tempo estd mostrada na Figura 26. Constata-se que, em ambos os casos,
as respostas aumentam com o aumento da concentracao de etanol e que ao término da exposi¢ao
ao gas, ou seja, quando o fluxo de ar ¢ ligado, o sinal do sensor retorna para a condigao anterior
a insercao do gés. Conforme apresentado nas inser¢des dos graficos, nota-se que mesmo para

concentragdes mais baixas (5 a 20 ppm), existe um bom sinal do sensor.

Figura 26 — Resposta dos sensores a base de (a) SnO; puro a 340°C e (b) Pd-SnO; a 140 °C, mediante a
exposi¢ao a etanol em diferentes concentragdes em atmosfera seca. Os graficos inseridos mostram a resposta
amplificada dos sensores para o intervalo de concentragdo 5 a 20 ppm.
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Fonte: Elabora¢do da autora desse trabalho.
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A Figura 27 mostra a resposta dos sensores em func¢ao da concentracao de etanol a 340
e 140 °C para o SnO; e Pd-SnO», respectivamente. Na faixa de concentracdo de 5 a 500 ppm, a
resposta do sensor SnO» variou de 2,2 a 37,1, ao passo que o sensor Pd-SnO, mudou de 1,5 até

43,2. A resposta do sensor Pd-SnO, apresentou valores inferiores ao SnO», exceto para 500

Figura 27 — Resposta dos sensores SnO; e Pd-SnO, em fun¢@o da concentracdo de etanol em atmosfera seca em
suas respectivas temperaturas 6tima de operagao.
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Fonte: Elabora¢do da autora desse trabalho.

Com objetivo de estudar o efeito da umidade, o desempenho sensor para etanol foi
realizado pela exposicdo na faixa de concentracdo entre 5 e 500 ppm nas respectivas
temperaturas 6tima de operacao (340 e 140 °C) em atmosfera com U.R. controlada de 25, 40,
71 e 98%. Dessa forma, a resposta dos sensores em funcao da concentracdo de etanol em
condicdes de U.R. de 25, 40, 71 e 98% esta ilustrada na Figura 28a-d.

Diferente do comportamento exibido em atmosfera seca, em todas as U.R., o sensor Pd-
SnO; apresentou resposta superior, ou proxima, ao SnO>. Em U.R. de 25%, a resposta ao etanol
no intervalo de 5 a 500 ppm alterou-se de 2,6 a 29,1 e de 1,8 a 69,0 para o SnO> e Pd-SnO»,
respectivamente. J& em U.R. de 40%, o SnO; exibiu varia¢do na resposta de 2,2 a 19,3 e a
heteroestrutura Pd-SnO> mostrou alteragao de 2,0 a 63,6. Em U.R. de 71%, a resposta variou
de 1,3 a 8,9 para o SnO; puro e de 1,7 a 41,6 para a amostra de Pd-SnO>. Por fim, a resposta
variou de 1,1 a 8,4 para o SnO> e de 1,6 a 32,3 para Pd-SnO> em U.R. de 98%.
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Figura 28 — Resposta dos sensores a base de SnO; e Pd-SnO» a 340 e 140 °C, respectivamente, em fungado da
concentragdo de etanol em atmosfera com U.R. de (a) 25%, (b) 40%, (c) 71%, (d) 98%.
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Fonte: Elaboragdo da autora desse trabalho.

A Figura 29 mostra a resposta dos sensores a 100 ppm de etanol em diferentes U.R.
Para o SnO;, ¢ evidente que a resposta diminui com o aumento da U.R., sendo que os valores
de resposta sao de 14,2; 12,6; 9,1; 4,1 e 3,1 para atmosfera com U.R. de 0, 25, 40, 71 e 98%,
respectivamente. Assim, entre atmosfera seca e a de maior U.R. (98%) ha uma queda de
resposta de 78,2%. Contudo, o sensor Pd-SnO; exibe comportamento distinto. A resposta para
etanol em atmosfera com U.R. de 0, 25, 40, 71 e 98% foi de 8,1; 12,7; 13,0; 9,4 ¢ 7,9, nesta
ordem. Esse comportamento de aumento de resposta de sensores de SnO> modificados com Pd
devido a presenca de umidade foi reportado anteriormente por Ma et al. (2015) (MA et al.,
2015a), mas o motivo desse comportamento ainda ndo esta claro e um estudo mais profundo da
influéncia da dgua na resposta do sensor precisa ser realizado. Contudo, pode-se afirmar que a
presenca de NPs de Pd sobre o SnO» auxiliou a reduzir o impacto negativo da umidade nas

respostas, uma vez que a resposta praticamente permanece inalterada passando de atmosfera
seca para U.R. de 98%.
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Figura 29 — Resposta dos sensores SnO» ¢ Pd-SnO a 100 ppm de etanol em fung@o da U.R. em suas respectivas
temperaturas 6tima de operacao.
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Fonte: Elaboragdo da autora desse trabalho.

O mecanismo sensor pode ser explicado da seguinte maneira. Quando em atmosfera
seca, o oxigénio atmosférico adsorve na superficie do SnO», retirando elétrons da BC e criando
uma camada de deplecao, de acordo com as Equagdes 1-4 apresentadas no item 1.2.2. S3o essas
espécies da superficie do material que reagem com o gas redutor, causando uma queda na
resisténcia e, assim, sinalizando o gas. Tendo em vista que diferentes espécies de oxigénio
podem estar presentes, pode-se determinar qual ¢ a espécie predominante utilizando o modelo
de absorcao de gases. Segundo esse modelo, existe uma relagcdo entre a concentragdo do gas
(Cy) e a resposta que o material apresenta ao gas (Sg), que pode ser expressa de acordo com a

Equacao 7 (WANG, C. etal., 2015a; WANG, Zhihua 2015):

Se=1+aCg (7)

onde “a” representa um pré-fator e § € a ordem de resposta. Assim, 3 fornece informagdes sobre
a carga das espécies na superficie de um semicondutor. Por exemplo, quando o valor de [ se
aproxima de 1, a maioria das espécies de oxigénio ionosorvidas sao O°, enquanto que para um
valor de B proximo a 0,5, as espécies dominantes sdo do tipo O* (ALENEZI et al., 2013; SHI

et al., 2013). Para determinar o valor de B, a equagdo pode ser reescrita conforme Equacio 8:

log (Sg-1)=loga+plogC, (8)
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Desse modo, a relagdo entre log (Sg - 1) e log (Cy) esta exibida na Figura 30, fornecendo
valores de 3 iguais a 0,758 e 0,967 para o SnO> e Pd-SnO,, respectivamente. Em ambos os
casos, os valores s3o mais proximos a 1, o que significa que a espécie dominante na superficie

do SnO; e Pd-SnO, ¢ do tipo O'.

Figura 30 — Log (S, - 1) em fun¢@o de log (C,) do SnO; e heteroestrutura Pd-SnO; a 340 140 °C,
respetivamente, e em condicdes secas.
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Fonte: Elaboragdo da autora desse trabalho.

Consequentemente, a reacdo entre o etanol e as espécies O pode ser escrita como

Equacao 9:

CH;CH,OH + 6 0" —2 CO,+ 3 H,0 + 6 ¢ (9)

A ilustragdo do mecanismo sensor proposto estd mostrado na Figura 31. No caso da
heteroestrutura Pd-SnO», a distribui¢ao de NPs de Pd sobre a superficie do SnO contribui para
o mecanismo sensor de duas formas. Primeiramente, a presenca de Pd permite a operagdo do
sensor em temperaturas mais baixas que o SnO: puro, atingindo a temperatura 6tima em 140
°C. Isso ocorre porque as NPs de Pd atuam como sitios de ligagdo do oxigénio molecular e,
assim, dissociam essas moléculas por meio do efeito catalitico, de modo a gerar um maior
numero de espécies de oxigénio ionosorvidas na superficie do material (KANETI et al., 2015;
WANG, Zhaojie et al., 2013). Assim, em temperaturas que ndo existe resposta para o SnO»
puro, a presenca de Pd auxilia na criagdo de sitios ativos pela adsor¢ao de oxigénio juntamente
com uma camada de deplecao mais larga (LI, Y. et al., 2016), resultando em novos sitios para

reagdo com o etanol, permitindo uma boa deteccdo do gés em temperaturas mais brandas. Por
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fim, as NPs de Pd podem quebrar a molécula de etanol em fragmentos mais reativos, como CO
e Ho (WANG, L. et al,, 2016), pelo efeito da sensibilizagdo quimica, de modo que esses
fragmentos sdo oxidados a CO; e H,0O. Consequentemente, ha a aceleragdo da reacdo entre
esses fragmentos e as espécies de oxigénio ionosorvidas, resultando em uma boa resposta ao
gas analito. O efeito das NPs de Pd no mecanismo sensor esta apresentado na Figura 31b.

Em atmosfera imida, apenas o sensor de SnO; apresentou uma diminui¢do na resposta
ao etanol. Estudos demonstraram que esse comportamento ¢ decorrente da presenca de vapor
agua que pode reagir com as espécies de oxigénio da superficie do SnO,, formando grupos
hidroxilas terminais, de acordo com a Equag¢ao 10 (GROSSMAN et al., 2013; KOZIEJ et al.,
2005):

Hy0 g+ O +2Sn=2(Sn-OH) + ¢ (10)

Na equagdo, H>O representa molécula de agua da atmosfera imida, O™ ¢ a espécie de
oxigénio predominante na superficie das amostras, Sn representa a forma idnica que, de acordo
com os resultados de XPS, ¢ unicamente Sn(IV), Sn-OH representa o grupo hidroxila terminal,
e ¢ corresponde ao elétron liberado para a BC proveniente do oxigénio adsorvido. Com isso,
existe a competi¢ao entre as moléculas do gés analito e de agua pelos oxigénios ionosorvidos
na superficie do SnO> (HUBNER et al., 2011), e a camada de deple¢io do SnO; é reduzida
(Figura 31c¢) , resultando em uma diminui¢@o na resposta como sensor em condi¢des umidas.

A resposta ao etanol da heteroestrutura Pd-SnO», por outro lado, ndo foi afetada
negativamente pela presenga da umidade como a amostra de SnO; puro. A presenca de NPs de
Pd sobre a superficie do SnO» deve prevenir a interagdo das moléculas de 4gua com as espécies
de oxigénio ionosorvidas, ndo havendo a formacao de grupos hidroxilas terminais (MA et al.,
2015b). Como demonstrado por Kaneti et al. (2015), existe um aumento da difusidade da dgua
na superficie das amostras contendo Pd comparado a amostra pura, o que significa uma menor
adsor¢ao de agua em sua superficie (Figura 31¢). Assim, as moléculas de 4gua possuem menor
interagdo na superficie do SnO: contendo NPs de Pd, fazendo com que a resposta da

heteroestrutura Pd-SnO permaneca praticamente inalterada em condigdes de alta umidade.
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Figura 31 — [lustracdo do mecanismo sensor para etanol do (a) SnO; puro e (b) heteroestrutura Pd-SnO:. (c)
Efeito da umidade nas espécies de oxigé€nio ionosorvidas na superficie do SnO,, reduzindo a camada de
deplecdo, e menor interagdo entre agua e superficie da heteroestrutura Pd-SnQO,.
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Fonte: Elaboragdo da autora desse trabalho.

4.2.2 Desempenho das NPs ocas de SnO; e nanocomposito RGO-SnO>

O primeiro passo realizado para verificar o desempenho como sensor de VOCs das NPs
ocas de SnO; e nanocompoésito RGO-SnO; foi determinar a temperatura 6tima de operagao, ou
seja, a temperatura na qual os sensores apresentam maior sensibilidade ao gas analito. Para tal
estudo, verificou-se a resposta dos sensores perante exposi¢do a 100 ppm de etanol no intervalo

de temperatura de 100 a 400 °C, conforme apresentado na Figura 32.
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Figura 32 — Resposta dos sensores a base de SnO, e nanocompo6sito RGO-SnO, para 100 ppm de etanol em
diferentes temperaturas de operacao e atmosfera seca.
80

——8nO,
701—e—RGO-SnO,

60
é?’50—
" 401
30
20
10-
0-

Resposta (R

100 200 300 400
Temperatura (°C)

Fonte: Adaptado da publicagdo da autora desse trabalho (ZITO; PERFECTO; VOLANTI, 2017).

Verifica-se que a resposta dos sensores aumenta com o aumento da temperatura até 300
°C e em seguida comec¢a a diminuir. Assim, a temperatura 6tima de operacdo de ambos os
sensores foi de 300 °C, sendo as respostas equivalentes a 63,4 ¢ 70,4 para o SnO; puro e RGO-
SnO», respectivamente. Tendo em vista que a temperatura 6tima de operagdo dos sensores foi
de 300 °C, os testes subsequentes foram realizados nessa temperatura de trabalho.

Um parametro importante a ser estudado ¢ a sensibilidade do sensor a diferentes gases,
de modo a verificar sua seletividade. A Figura 33 contém a resposta dos sensores para 100 ppm

de diferentes gases incluindo etanol, metanol, acetona, benzeno, m-xileno e tolueno.

Figura 33 — Resposta dos sensores a base de SnO, e nanocompo6sito RGO-SnO» pela exposi¢do a 100 ppm de
diferentes gases a 300 °C e atmosfera seca.
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Fonte: Adaptado da publicagdo da autora desse trabalho (ZITO; PERFECTO; VOLANTI, 2017).
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Fica evidente que a resposta de ambos os sensores € maior para o etanol em comparagao
aos outros gases estudados. As respostas para os gases benzeno, m-xileno e tolueno, em
particular, s3o muito inferiores das observadas para o etanol. Para o sensor SnO», as respostas
para benzeno, m-xileno e tolueno foram cerca de 26, 49 e 33 vezes inferiores aquela obtida para
etanol, respectivamente. J& no caso do nanocompdésito RGO-SnO», as respostas para benzeno,
m-xileno e tolueno apresentaram, respectivamente, valores 20, 50 e 36 vezes mais baixos que
a resposta ao etanol. A baixa resposta obtida para os compostos aromaticos pode ser explicada
pela dificuldade em romper suas as ligagdes quimicas que sao muito estaveis, ndo permitindo
sua dissociacdo e ativagdo (HONG et al., 2014). Ja as respostas para a acetona e metanol sdo
mais elevadas, mas ainda inferiores aquelas para etanol. A resposta para acetona do SnO; e
RGO-SnO, foi 8 e 6 vezes menor que a do etanol, respectivamente. No caso do metanol, sua
resposta foi 2 e 1,6 vezes mais baixa para os sensores a base de SnO; e RGO-SnO..

De maneira geral, os resultados obtidos de seletividade sdo satisfatorios, pois os
sensores estudados sdo capazes de apresentar resposta superior ao etanol que para os outros
gases, demonstrando uma caracteristica importante para sua posterior aplicacdo. Ainda, os
valores obtidos nesse trabalho sdo superiores aos reportados na literatura para sensores de
etanol, como por exemplo o sensor a base de AlI-NiO (WANG, C. et al., 2015b) apresenta
resposta ao etanol no intervalo de 1,5 a 7,2 vezes superior aos diferentes gases estudados.

Subsequentemente, os testes para sensor foram realizados expondo os materiais a
diferentes concentragdes de etanol (entre 5 e 500 ppm) a 300 °C e em atmosfera seca. Dessa
forma, as respostas para os sensores SnO; e RGO-SnO> em fung¢ao do tempo estdo apresentadas

na Figura 34.

Figura 34 — Resposta dos sensores a base de (a) SnO, puro e (b) RGO-SnO,, mediante a exposicao a etanol em
diferentes concentracdes a 300 °C e em atmosfera seca. Os graficos inseridos mostram a resposta amplificada dos
sensores para 5 ¢ 10 ppm.
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Fonte: Adaptado da publicagdo da autora desse trabalho (ZITO; PERFECTO; VOLANTI, 2017).
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Por meio das medidas de exposi¢cdo ao etanol no intervalo de concentragdo de 5 a 500
ppm, verifica-se o aumento das respostas conforme o aumento da concentracdo de etanol.
Também se verifica a capacidade de reversibilidade dos sensores, pois quando o fluxo de ar
para limpeza ¢ ligado apos a exposicdo ao gas, os sensores sdo capazes de retornar a mesma
resisténcia anterior da inser¢ao do gas. Para as concentragdes de 5 e 10 ppm (apresentadas nas
inser¢des dos graficos na Figura 34), hd apenas uma pequena diferenga no sinal dos sensores
para as concentragdes de 5 e 10 ppm.

Para efeito de comparagdo do desempenho dos sensores, a Figura 35 apresenta a
resposta para etanol em fungdo da concentragao. Para o intervalo de concentracdo entre 5 e 500
ppm, a resposta do SnO; variou de 2,2 a 184,7, enquanto que o nanocomposito RGO-SnO>
exibiu uma resposta entre 2,7 ¢ 297,8. Dessa forma, fica evidente que o sensor a base do

nanocomposito RGO-SnO, apresenta uma resposta superior ao etanol que o SnO; puro.

Figura 35 — Resposta dos sensores SnO> e RGO-SnO; em fungdo da concentragdo de etanol a 300 °C em
atmosfera seca.
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Fonte: Adaptado da publicagdo da autora desse trabalho (ZITO; PERFECTO; VOLANTI, 2017).
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Para avaliar o efeito da umidade no desempenho sensor, levou-se a cabo o estudo
perante exposi¢ao dos sensores a etanol entre 5 ¢ 500 ppm a 300 °C em atmosferas com U.R.
de 24,43, 73 ¢ 98%. A resposta dos sensores em funcao da concentragao de etanol em atmosfera

com U.R. de 24, 43, 73 e 98% esta apresentada na Figura 36a-d, respectivamente.
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Figura 36 — Resposta dos sensores a base de SnO, e RGO-SnO» em fungdo da concentragdo de etanol a 300 °C
em atmosfera com U.R. de (a) 24%, (b) 43%, (c¢) 73%, (d) 98%.
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Fonte: Adaptado da publicagdo da autora desse trabalho (ZITO; PERFECTO; VOLANTI, 2017).

Em todas as diferentes U.R., o sensor RGO-SnO; apresentou resposta superior ao SnO»
puro, mas para ambos 0s sensores, a resposta diminuiu com a presenga de umidade em
comparagdo com a resposta em atmosfera seca. Em atmosfera com U.R. de 24%, a resposta no
intervalo de concentracao 5 a 500 ppm variou de 3,8 a 123,2 e de 3,5 a 221,2 para os sensores
SnO; e RGO-Sn0;, respectivamente. Em 43% de U.R., houve uma alteracdo da resposta para
5a500 ppmde 3,7a72,7ede2,8a127,8 para o SnO2 e RGO-SnO;, respectivamente. Quando
a U.R. alcancou 73%, as respostas variaram de 3,1 a 51,8 para o SnO; e de 3,7 a 79 para o
nanocomposito RGO-SnO, para o intervalo de concentragdao entre 5 ¢ 500 ppm. Para o
desempenho a 98% de U.R., foi observado um aumento na resposta dos sensores, sendo que
para o mesmo intervalo de concentragdo de 5 a 500 ppm de etanol, a resposta variou entre 4,8
a 91,6 para o SnO; puro e de 3,7 a 139,4 para RGO-SnOx.

A Figura 37 sumariza a resposta dos sensores a 100 ppm de etanol em diferentes U.R.

E evidente que as respostas diminuem com o aumento da U.R. em comparacao das obtidas em
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condicdes secas. A presenca de RGO no nanocomposito demonstrou minimizar o efeito da
umidade do desempenho do sensor. Ao passar da atmosfera seca para 24% de U.R., houve uma
queda de 43 e 20% na resposta dos sensores de NPs de SnO; e RGO-SnO», respectivamente. Ja
em 98% de U.R., a resposta a 100 ppm foi de 29,2 e 43,0 para o SnO;, e RGO-SnOa,

respectivamente, correspondendo a um decréscimo de 53,9 e 38,9 %.

Figura 37 — Resposta dos sensores SnO> ¢ RGO-SnO; para 100 ppm de etanol em fung¢do da U.R. a 300 °C.

—=—SnO,
724 o —@—RGO-SnO,

o
4\

Resposta (Ra/Rg)‘

—_
(o]

T T T

—_— —
0 20 40 60 8 1

(X
[e]

Umidade relativa (%)
Fonte: Adaptado da publicagdo da autora desse trabalho (ZITO; PERFECTO; VOLANTI, 2017).

Em atmosfera seca, o mecanismo sensor pode ser explicado de acordo com o modelo de
ionosor¢do, no qual o material apos ser exposto a um gas redutor, como o etanol, diminui sua
resisténcia por meio da reagdo entre as espécies de oxigénio adsorvidas na superficie,
retornando os elétrons para a banda de condugdo. Para determinar as espécies de oxigénio
dominantes na superficie dos materiais, utilizou-se o modelo de absor¢cdo de gases, como
apresentado nas Equagdes 7 e 8 no item 4.2.1.

Desse modo, a Figura 38 apresenta a relacdo entre log (S, - 1) e log (Cy), fornecendo
valores de [ iguais a 1,182 e 1,176 para o SnO; e RGO-SnO;, respectivamente. Em ambos os
casos, os valores sdo proximos a 1, o que significa que a 300 °C e em atmosfera seca, as espécies
reativas dominantes sdo do tipo O". Dessa forma, a reag@o entre o etanol e as espécies de
oxigénio dominantes pode ser expressa da mesma maneira que a Equagdo 10, anteriormente

apresentada.
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Figura 38 — Log (S, - 1) em fungdo de log (C,) do SnO, e RGO-SnO, em condigdes secas a 300 °C.
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Fonte: Adaptado da publicagdo da autora desse trabalho (ZITO; PERFECTO; VOLANTI, 2017).

A resposta superior do nanocomposito RGO-SnO; em comparagdo ao SnO puro pode
ser explicada pelo aumento da area superficial, que favorece a adsor¢do de mais espécies de
oxigénio na superficie e consequentemente, aumenta a camada de deplegdo do SnOa.
Entretanto, o sensor de SnO» puro também apresenta uma resposta relativamente alta ao etanol,
cerca de 4,5 vezes maior que a resposta da estrutura de flores de SnO; apresentada
anteriormente nesse estudo. Esse comportamento pode ser explicado pelo tamanho nanométrico
associado a estrutura oca do material, o que permite uma difusdo eficiente tanto do oxigénio,
quanto do gas (etanol), fornecendo mais sitios de reacao e, consequentemente, maior resposta.
Uma representacdo esquematica do mecanismo sensor do nanocompoésito RGO-SnO» esté
ilustrada na Figura 39.

Ademais, no nanocomposito, o caminho de conducao ocorre principalmente através das
NPs de SnO2, devido a pequena quantidade utilizada de RGO (TAMMANOON et al., 2015),
entretanto o RGO afeta no transporte elétrico do SnO; (Figura 39a). Quando em contato o RGO
e SnOy, os elétrons sdo transferidos do SnO; para o RGO, devido a diferenga entre as funcdes
trabalho, as quais apresentam valores de 4,5 eV para o SnO: e 4,7 eV para o RGO (CHOlI et al.,
2014b; JANG et al., 2013). Como resultado, ocorre um encurvamento de banda (band-bending)
de 0,2 eV na heterojungdo RGO/SnO», conforme ilustrado na Figura 39c. Consequentemente,
0 RGO reduz a quantidade de elétrons na superficie do SnO; e aumenta a camada de deplecao
eletronica, acarretando em uma maior variagdo de resisténcia apos a exposi¢do ao etanol, ou

seja, uma maior resposta ao gas (CHOI et al., 2014a, 2014b).
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Figura 39 — [lustracdo esquematica do mecanismo sensor do nanocomposito RGO-SnQO,. (a) Em atmosfera seca,
as NPs de SnO,, que compde a esfera oca, contém O ionosorvido na superficie que reage com etanol; (b) em
atmosfera umida, grupos hidroxilas terminais sdo formados na superficie do SnO,, reduzindo a camada de
deplecdo; (c) a heterojuncdo RGO/SnO, promove a transferéncia eletronica do RGO para o SnO», causando um
encurvamento da banda. Como resultado, ha o aumento da camada de deplegdo e da resposta ao etanol.
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Fonte: Adaptado da publicacdo da autora desse trabalho (ZITO; PERFECTO; VOLANTI, 2017).

Ja em atmosfera imida, a diminuicdo da resposta ao etanol pode ser atribuida ao
“envenenamento’ pelo vapor d’agua, o qual forma grupos hidroxilas terminais, de acordo com
a Equacgdo 11 apresentada no item 4.2.1. Dessa forma, a formacao de grupos hidroxilas leva a
redu¢do na camada de deplecao do SnO» e consequentemente na resisténcia do sensor, como
ilustrado na Figura 39b. Ainda, as moléculas de 4gua competem com o etanol pelos oxigénios
adsorvidos na superficie do SnO, (HUBNER et al., 2011). Como consequéncia, ha uma queda
da resposta em atmosfera imida.

Entretanto, os resultados demonstraram que o RGO auxiliou a suprimir o efeito negativo
causado pela umidade. Isso pode ser explicado pela heterojuncdo RGO/SnO;, que promove um
aumento da camada de deplecdo em comparagdo ao SnO> puro, e assim, 0 nanocomposito
continua apresentando uma elevada resposta mesmo em alta U.R.. Além disso, o RGO possui

baixa sensibilidade a umidade e apresenta carater hidrofobico (SASAKI et al., 2009; WANG,



69

Zhenyu et al., 2014b), o que favorece uma baixa interferéncia da umidade em comparagao do
SnO; puro. Com isso, a transferéncia eletronica do SnO2 para o RGO continua efetiva em
atmosfera umida e a resposta ao etanol ¢ preservada.

Por fim, a Tabela 1 apresenta resultados de sensores de etanol reportados na literatura,
exibindo os parametros de temperatura de operagao, tempo de resposta em segundos e presenga

de umidade sdo apresentados.

Tabela 1 — Comparacédo da resposta para etanol de diferentes materiais.

Tempo
Temperatura
Concentracao de U.R.
Material de operacao Resposta* Referéncia
©C) (ppm) resposta (%)
(s)
Nanobastoes
270 100 33,1 N.F. 25 (XI; YE, 2010)
de SnO,
Nanofios de (PHADUNGDHITIDHADA
360 100 31 1-10 Seco
SnO, etal., 2011)
Nanotubos de
300 200 16,7 7 30 (ZHANG, J. et al., 2013)
SIlOz
Nanoesferas de
270 50 7,5 1,2 33 (ZHANG,R. et al., 2016b)
SnO,@ZnO
Esferas de
225 100 9,7 N.F. Seco (SUN et al., 2014)
SIlOz
Fe,03-Sn0O, 225 100 18,4 1 Seco (SUN et al., 2015)
Pd-ZnO 325 200 4,23 9 Seco (DENG et al., 2013)
AI-NiO 200 100 12 48 Seco (WANG, C. et al., 2015b)
Flores de SnO, 340 100 3,1 26 98 Presente trabalho
Heteroestrutura
140 100 7,9 23 98 Presente trabalho
Pd-SnO,
NPs ocas de
300 100 29,2 2 98 Presente trabalho
SIlOz
Nanocomposito
300 100 43,0 8 98 Presente trabalho
RGO-Sn0,

*Resposta definida como R./R; para OMS tipo 7 ou R¢/R, para OMS tipo p.

N.F.: Nao fornecido. Dado ndo apresentado no trabalho referenciado.

Com base nos dados apresentados na tabela, verifica-se que os sensores estudados nesse
trabalho exibem desempenho préoximo ou até mesmo superior aos sensores reportados na
literatura nos quesitos de temperatura de operagao, resposta e tempo de resposta. O sensor a

base da heteroestrutura Pd-SnO» merece destaque por exibir uma boa resposta ao etanol em
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uma temperatura de trabalho baixa (140 °C) com tempo de resposta de 23 segundos sem sofrer
efeito negativo da umidade. O sensor a base do nanocompo6sito RGO-SnO; também se destaca
por apresentar excelente resposta ao etanol em alta U.R., sendo o valor superior aos dos outros
sensores contidos na tabela, com um tempo de resposta curto de 11 segundos. Desta forma, os
materiais estudados como sensores nesse trabalho devem contribuir para o desenvolvimento de

novos sensores que sejam eficientes e operem em condi¢des similares as condigdes reais.

5 CONCLUSOES

Foi possivel sintetizar pelo método solvotérmico assistido por micro-ondas NPs ocas de
SnO: e 0 nanocomposito RGO-SnO> em uma tnica etapa, aplicando-se tempo curto de preparo
(1 hora). De modo que para o nanocompdsito RGO-SnO, foi verificado o crescimento das NPs
ocas de SnO> sobre a superficie das folhas de RGO, culminando em aumento de area superficial
especifica da amostra. Também foi possivel o controle morfolégico para se obter estruturas
micrométricas de SnO; na forma de flores com diametro de 3,6 um, constituidas por nanoplacas
de espessura de 25 nm, as quais foram posteriormente funcionalizadas com NPs de Pd de
diametro entre 5 e 17 nm, resultando na heteroestrutura Pd-SnO,. A funcionaliza¢do da
superficie das flores de SnO> com Pd demonstrou-se eficiente no que diz respeito a boa
dispersdo das NPs obtidas, como elucidado por MET. Ainda, associando as técnicas de MET e
XPS, confirmou-se a presenga do Pd em sua forma reduzida.

Em atmosfera seca, o desempenho sensor das flores de SnO; e heteroestrutura Pd-SnO»
evidenciou uma boa seletividade ao etanol frente a outros VOCS testados, tais como acetona,
benzeno, metanol, m-xileno e tolueno. Ainda, a dispersao de NPs de Pd sobre a superficie do
SnO> auxiliou na reducao da temperatura 6tima de operagdo do sensor em 200 °C comparado
ao SnO> puro. Esse comportamento foi explicado em termos do efeito de sensibilizacdo quimica
promovido pelas NPs de Pd. J4, a avaliacdo das propriedades como sensor em condig¢des de
U.R. entre 25 e 98% revelou o efeito positivo das NPs de Pd na preservacdo da resposta ao
etanol, cujo valor permaneceu praticamente inalterado ao comparar condig¢des secas e de U.R.
de 98%. Por outro lado, o sensor com a morfologia do tipo flores de SnO; apresentou reducao
da resposta em 78,2% passando de atmosfera seca para 98% de U.R.. Tal diferenga entre ambos
os sensores se deve a maior dificuldade de interagdao entre moléculas de agua e superficie de

oxigénios ionosorvidos do sensor promovida pelas NPs de Pd.
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Os sensores a base de NPs ocas de SnO; e nanocompdésito RGO-SnO, também se
apresentaram seletivos e mais sensiveis ao etanol, sendo que a resposta apresentada pelo RGO-
SnO> foi superior as NPs de SnO;, evidenciando o papel do RGO no mecanismo sensor. Quando
estudado o desempenho sensor desses materiais em atmosfera imida, com U.R. entre 24 e 98%,
verificou-se a redug¢do da resposta ao etanol com o aumento da umidade. Entretanto, o
desempenho do sensor a base do nanocompdsito RGO-SnO; foi menos afetado pela umidade,
apresentando excelente desempenho mesmo em atmosfera com U.R. de 98%. O melhor
desempenho sensor do RGO-SnO> e a mitigagdo do efeito negativo da umidade foram
atribuidos a heterojun¢do formada entre RGO e SnO;, que promove aumento da camada de
deplecido eletronica. Ainda, comparando o SnO> em forma de flores e de NPs ocas, verificou-
se um aumento significativo da sensibilidade ao etanol para as NPs de SnO», como resultado
da difusdo mais eficiente dos gases pela estruturacao oca do material.

Os materiais estudados como sensores apresentaram desempenho superior aos
reportados pela literatura nos parametros de sensibilidade ao etanol e redugao do efeito adverso
da umidade. Logo, os materiais estudados apresentam potencial para serem aplicados como

sensores em condicdes reais na monitoragao de baixas concentragdes de vapores de etanol.
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APENDICE A — Resposta dos sensores SnOz e Pd-SnO: em diferentes U.R.

Na figura abaixo estdo apresentadas as respostas dos sensores a base de SnO, com forma
de flores e heteroestrutura Pd-SnO> mediante a exposicdo ao etanol (entre 5 e 500 ppm) em
diferentes umidades relativas (U.R.) 25, 40, 71 e 98%. A temperatura de opera¢ao do SnO> puro
¢ de 340 °C e da heteroestrutura Pd-SnO> de 140 °C.
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APENDICE B — Resposta dos sensores SnOz e RGO-SnO; em diferentes U.R.

A figura abaixo contém a resposta para etanol dos sensores a base de NPs ocas de SnO»
e nanocomposito RGO-SnO» no intervalo de concentragdo de 5 a 500 ppm em U.R. de 24, 43,

73 e 98%. A temperatura de operagao para ambos os sensores ¢ de 300 °C.
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