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RESUMO

Desenvolver um material para detectar compostos orgénicos volateis (VOC)
ndo € mais um desafio, apesar de seu grande interesse. A dificuldade estd
ligada ao desenvolvimento de um material que ndo sofra interferéncias, como
umidade, outros gases ou volateis presentes nas andlises. Nesse sentido, este
trabalho tem como foco desenvolver esferas ocas de 6xido de zinco (ZnO) e
modificd-las de uma nova forma com nanofolhas de sulfeto de niquel (lI) (NiS),
um material pouco estudado na literatura, para aumentar a seletividade de
deteccdo de butanona e reduzir o efeito negativo ocasionado pela umidade.
Ainda, objetiva-se desenvolver um dispositivo miniaturizado para acoplagem
desse sensor. A esfera oca de ZnO (H-ZnO) foi sintetizada por meio do método
solvotérmico assistido  por micro-ondas seguido de calcinacdo. As
heteroestruturas de NiS-H-ZnO foram produzidas pela deposicdo de
nanofolhas de NiS nas estruturas H-ZnO usando tioacetamida e acetato de
niquel (ll) tetrahidrato como precursores de NiS. Em atmosfera seca, o H-ZnO
puro apresenta a melhor resposta de deteccdo de butanona, 705,3 para 100
ppm, seguido pela heteroestrutura 5%-NiS-H-ZnO com uma resposta de 123,8.
No entanto, a seletividade de 5%-NiS-H-ZnO é muito maior e atinge um valor
de 12,9, que é mais de quatro vezes maior do que a seletividade do H-ZnO
puro (3,1). Além disso, o desempenho em ambientes Umidos mostra que as
heteroestruturas de NiS sofrem menos efeito da umidade. As respostas para
100 ppm de butanona sob 55% de umidade relativa foram 40,2 e 23,7 para 5%-
NiS-H-ZnO e H-ZnO puro, respectivamente. Portanto, o sensor de butanona
desenvolvido demonstrou excelente resposta, seletividade e uma
possibilidade promissora para seu uso prdtico em dispositivos de deteccdo em
condicdes reais de umidade. Assim, foi desenvolvido um protétipo
miniaturizado, baseado em um microcomputador (Raspberry Pi 4), para

utilizacdo deste sensor na aplicacdo prdatica de deteccdo de butanona.

Palavras-chave: Sensores. Oxidos metdlicos. Sulfetos. Heterojuncéo.

Miniaturizacdo.



ABSTRACT

Developing a material to detect volatile organic compounds (VOC) is no
longer a challenge, despite its great interest. The difficulty is linked to the
developing of a material that does not suffer from interferences, such as
humidity, other gases or volatiles present in the analyzes. In this sense, this work
focuses on developing zinc oxide (ZnO) hollow spheres and modifying them in
a new way with nickel (ll) sulfide nanosheets (NiS), a material barely studied in
the literature, to increase selectivity detection of butanone and reduce the
negative effect caused by humidity, in addition to developing a miniaturized
device for coupling this sensor. The ZnO hollow sphere (H-ZnO) was synthesized
via a microwave-assisted solvothermal method followed by calcination. The
NiS-H-ZnO heterostructures were produced by the deposition of NiS nanosheets
on H-ZnO using thioacetamide and nickel (ll) acetate tetrahydrate as NiS
precursors. Under dry conditions, pure H-ZnO presents the best sensing response
of 705.3 to 100 ppm of butanone followed by the 5%-NiS-H-ZnO heterostructure
with a response of 123.8. However, the selectivity of 5%-NiS-H-ZnO improves
and reaches a value of 12.9, which is more than four times higher than the
selectivity of pure H-ZnO (3.1). Furthermore, the performance under humidity
atmospheres shows that NiS heterostructures suffer less effect of the humidity.
The responses to 100 ppm of butanone under 55% of relative humidity were 40.2
and 23.7 for 5%-NiS-H-ZnO and pure H-ZnO, respectively. Therefore, the
developed butanone sensor demonstrated excellent response, selectivity, and
a promising possibility for its practical use in detection devices in real humidity
conditions. Thus, a miniaturized prototype was developed, based on a
microcomputer (Raspberry Pi 4), for the use of this sensor in the practical

application of butanone detection.

Keywords: Sensors. Metal oxides. Sulfides. Heterojunction. Miniaturization.



LISTA DE ILUSTRAGOES

Figura 1 - Esquema ilustrativo de VOCs sendo gerados e sendo exalados na
respiracdo bem como a comparacdo da deteccdo desses VOCs por GC-MS
OU POr SeNSOres A DASE AE SMOS. ..o 10
Figura 2 - Exemplo de estrutura oca onde moléculas do andalito (esferas
amarelas) reagem e se oxidam na presenca de espécies de oxigénio
ionosorvidas (esferas azuis) na superficie da estrutura..........cccoceeeeveeceeeecenen. 15
Figura 3 - Mecanismo da formacdo da regido de deplecdo da heterojuncdo
p-n antes e depois do contato de semicondutores do tipo-n (ex.: InoO3) com
semicondutores do HPO-P (EX.: NiS). .o 16
Figura 4 - Figura representativa da Raspberry Pi4B. .........ccccoovvveeeeeeceeceeeeeenn 19
Figura 5 - Esquema do sistema para medidas de sensor de VOCS. (a) Cilindro
de ar; (b) controlador de fluxo; (c)Erlenmeyer contendo atmosfera com
umidade controlada; (d) tubo de cerdmica; (e) forno tubular; (f) eletrodo
interdigital de alumina contendo amostra depositada; (g) termopar; (h)
controlador de temperatura PID; (i) Keithley 2400; (j) seringa para injecdo do
VOC; (k) visualizacdo da variacdo de resisténcia com o tempo e resposta do
sensor NA tela dO COMPUTATOT . ... 24
Figura 6 - (a) Padrdées de DRX do H-ZnO puro e das heteroestruturas de NiS-H-
ZnO com diferentes composicoes de NiS. (b) Padroes de DRX de H-ZnO obtidos
em diferentes temperaturas e tempos de sintese. H-ZnO (140 °C, 2h), H-ZnO-2

(120 °C, 2h), H-ZnO-3 (140 °C, 4h) € H-ZnO-4 (160 °C, 2N). ceeveveiereeeeeeeeeee 27
Figura 7 - Imagens de FEG-SEM em diferentes magnificacdes das amostras
puras sintetizadas, H-ZnO, H-ZNO-2, H-ZNO-3 € H-ZNO-4. ........covvveeeeeceeeeeeenn 28
Figura 8 - Imagens de FEG-SEM da amostra H-ZnO em diferentes regides e
MNOGNITICACOES. ...ttt e et eeteereent e ens et e s e ereeneenean 29
Figura ? - Imagens de FEG-SEM das heteroestruturas sintetizadas com diferentes
concentracoes de NiS e EDX da amostra 5%-NiS-H-ZNO. ......c.ccccoevvveeviceeeeennnn. 30
Figura 10 - (a) imagem de TEM, (b) HRTEM e (c) SAED da amostra H-ZnO. (d-f)
Imagens de TEM da amostra 5%-NiS-H-ZNO. ........ccovieeecieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeea 32
Figura 11 - Espectro de infravermelho com transformada de Fourier das
AMOstras H-ZNO € 5%-NiS-H-ZNO ........ccoioroieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 33

Figura 12 - (a) Amplo espectro de XPS das amostras H-ZnO e 5%-NiS-H-ZnO.
Espectro XPS de alta resolucdo de (b) Zn 2p, (c) O 1s, (d) Ni2p e (e) S 2p da
amostra 5%-NiS-H-ZnO. Espectro XPS de alta resolucdo de (f) Zn 2p e (g) O 1s

AA AMOSTTA H-ZNO ...ttt ettt s b beeaeenas 35
Figura 13 - Esquema ilustrado da formacdo de esferas ocas de ZnO e as
heteroestruturas com NaNofolhas de NiS..........ccoovvviiiiiieceeceeeeee 36

Figura 14 - Seletividade da amostra H-ZnO, expondo o material a 100 ppm de
diferentes VOCs na faixa de temperatura de 200-500 °© C em atmosfera seca.

Figura 15 - (a) Respostas para 100 ppm de butanona em funcdo da
temperatura para H-ZnO e para as heteroestruturas de NiS-H-ZnO em
atmosfera seca. (b) Resisténcia no ar limpo em funcdo da temperatura para
H-ZnO e para as heteroestruturas NiS-H-ZnO em atmosfera seca....................... 39



Figura 16 - Respostas para diferentes VOCs a 350 °C para H-ZnO e para as
heteroestruturas de NiS-H-ZnO em atmosfera seCa. ... 40
Figura 17 - Grdfico radar mostrando a razdo seletividade das amostras H-ZnO,
1%-NiS-H-ZnO, 5%-NiS-H-ZnO, 10%-NiS-H-ZnO e 20%-NiS-H-ZnO em funcdo da
temperatura €m AtMOSTEIO SECA. ..o 41
Figura 18 - Respostas para 100 ppm de butanona das amostras H-ZnO e 5%-
NiS-H-ZnO a 350 °C em 0, 25, 55, 71 e 98% de UR medida a temperatura
AMNIDIENTE. .ttt ettt ettt ettt et ese et et enseaesens 44
Figura 19 - Respostas para diferentes concentracdes de butanona a 350 °C e
55% de UR para (a) H-ZnO e (b) 5%-NiS-H-ZnO. As insercdes em (a) e (b)
mostram as respostas para baixas concentracdes de butanona (100 ppb e 1

01012 ) FSUO OO OUOEEO T OOSURURSSRROPRR 45
Figura 20 - Repetibilidade do sensor 5%-NiS-H-ZnO exposto 20 vezes a 20 ppm
de butanona. A média das medicoes éigual a 14,8+ 1,4, 46

Figura 21 - (a) Modelo de banda de formacdo da regido de deplecdo da
heterojuncdo p-n antes e depois do contato de ZnO (tipo-n) com NiS (tipo-p).
(b) Modelo estrutural do H-ZnO modificado com nanofolhas de NiS no ar e na
AtMOSTEIA AE VOC. ..ottt 48
Figura 22 - Esquema geral de montagem do protdtipo miniaturizado do sistema
de medidas e esquema eléfrico com todos 0s componentes,
respectivamente. Os itens que compdem a montagem estdo descritos na

=T ete (@ X - 2 RSP TOTPRRT 49
Figura 23 - Desenho técnico da caixa onde foram alocados o display, botdes
de controle do protétipo, controle de temperatura e resistores. ... 50
Figura 24 - Desenho técnico da c@mara de medidd sensorq..........ccccceeveeenee. 51

Figura 25 - Fotos digitais reais do protdtipo miniaturizado do sistema de
medidas sensoras. As figuras a e b demostram a parte central do protdétipo,
onde encontram-se o microcomputador (Raspberry Pi), c) e d) € apresentada
a caixa contendo a parte de controle do protdtipo e por fim, as figuras e) e f)
a cdmara de medidas, onde € possivel ver o eletrodo e o flamento de Ni-Cr.

.................................................................................................................................................. 52
Figura 26 - (a) Esquema de um divisor de tensdo e a formula matematica. (b)
Esquema elétrico do SeNSOr COMEICIAL. .......ouivveiieeeeieeeeeeeeeeeeeeee e 53

Figura 27 - Respostas para diferentes concentracdes de butanona a 350 °C e
55% de UR para 5%-NiS-H-ZNO........cocoioeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 70



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Comparacdo das propriedades sensoras de diferentes

materiais reportados na literatura para deteccdo de butanona.



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

FTIR — Espectroscopia na regido do infravermelho por fransformada de Fourier
acoplado com acessorio de reflect@ncia total atenuada, do inglés Fourier
transform infrared

BET — Brunauer-Emmett-Teller

VOC - Compostos orgénicos voldateis, do inglés Volatile organic compounds
DRX - Difratometria de raios X

EDX — Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia

EG - Etilenoglicol

FEG - Canhdo de emissdo de campo, do inglés field emission gun

MET — Microscopia eletronica de fransmissdo

MEV — Microscopia eletrénica de varredura

Ox-GO - Oxido de grafite reoxidado

SMO — Oxidos metdlicos semicondutores SMOs, do inglés semiconducting
metal oxides

ppm — Partes por milhdo

ppb - Partes por bilhdo

PTFE — Politetrafluoroetileno

SAED - Difracdo de elétrons da drea selecionada, do inglés selected drea
electron diffraction

UR — Umidade relativa

XPS — Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X, do inglés X-ray

photoelectron spectroscopy



SUMARIO

T INTRODUGAD .......coeetertrrrnssessessesssssssssessessssssessesssssssssssssessessssssssessassasssessessassasssssessessassss 9
2 REVISAQO DA LITERATURAL..........ooevurerertesrnsnsssessessesssssssssssessassssssessessasssessessessasssessessessasses 11
2.1 Compostos Organicos VOIQLEISs...............c.ccccueuiiieiiieieiceee s 11
2.2 Oxidos Metdlicos Semicondutores CoOmo SENSOIES .............ccoooovveomrveirrrereinreinnees 12
2.3 ESHUTUIAS OCAS.......iiii et 14

2.4 Heteroestruturas a Base de Sulfetos de Metais de Transicdo Semicondutores...15

2.5 Método Solvotérmico Assistido por Micro-ondas Para obtencdo de Estruturas

L T o o 1350 RSP S 17
2.6 Prototipos, Dispositivos Sensores € Impress@o 3D ............c.ccovveeeveeeeeeeeceeeeeeeeeenn 18
S OBUETIVOS .....uuiriinisinnisnisnisssisssssssssssssssssssssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsans 20
4 MATERIAIS E METODOS.......coooumeerermmssnnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssassssasssssassess 20
.1 REAGENTIES ...ttt 20
4.2 INSHUMENTOS.......c.ooeii ettt sttt st st besaeseennas 20
4.3 Sintese de estruturas ocas de ZnO (H-ZNO)...........ccoceuviierieeeeiceeeee e 21
4.4 Sintese de Heteroestruturas p-n a Base de ZnO e NiS (NiS-H-ZnO)........................ 22
4.5 Preparo dos Sensores e Sistema de Caracterizagdo Elétrica .....................c............ 23

4.6 Desenvolvimento de Camara para Medidas Sensoras Feita em Impressora 3D25

4.7 Prototipagem de um Sistema de Medidas Sensoras Miniaturizado ....................... 25

5 RESULTADOS E DISCUSSOES .......ooevrerrnrnreressessesssssssssssesssssssssessessssssessessessesssessessessasses 26
5.1 Caracterizagado Estrutural e Morfologica dos Materidis..............ccccoooeeiviiecreieincnenn, 26
5.1.1 Difratometria de RQIOS X ..ottt 26
5.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura € TransmMissA0.......cceeueeeeveevecveereerecreereeneen 27
5.1.3 Espectrofotometria na Regido do Infravermelno ..., 32
5.1.4 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por ROIOS X......cccveveeveeeveveecvereenenns 33
5.1.6 Mecanismo de Formacdo das Estruturas OCAS ......cc.cceeveeeeececiecececeee e 36

5.2 Propriedades como SeNSOr de VOCS ..o 37
5.2.1 Seletividade e temperatura OtiMa.......ccceeeeicieiceeeeee e 37
5.2.2 Desempenho como sensor de butanona em umidade ..........coeeeeveenneanene 43
5.2.3 Heterojuncdo p-n € modelos de deteccdo de VOC .......vvvvvvevevienienene, 47

5.3 Prototipagem e Miniaturizagao do Sistema de Medidas ..., 48

6 CONCLUSAOQ.......coeererertesrssnnssessssessssssessessessssssessessessssssessesssssssssessessassssssessessasssessessessases 71

REFERENCIAS ....eeeeeeeeeeeeeeeeeesuseseesessnsssssssssssasassssssssasassesssssasassssssssssasassssssssnssssssssssssasesssnsens 72



1 INTRODUCAO

Aliado ao crescente avanco das industrias estd a preocupagcdo com os
possiveis  contaminantes  gerados nos  processos  industriais e,
conseguentemente, com a saude da populacdo. Um ar limpo e livre de
contaminantes € essencial para o bem-estar da populacdo e para
preservacdo ambiental. O nariz humano € um 6érgdo com um sistema
complexo que detecta diversos tipos de compostos e consegue diferencid-
los, porém €& incapaz de distinguir concentracdes.! Nesse sentido, a
necessidade de detectar compostos orgénicos voldteis (VOCs, do inglés
volatile organic compounds) téxicos e nocivos gerados em processos
industriais e ambientes € essencial, sendo necessdrio um sistema diferente do
nariz humano para tal tarefa, com precisdo e baixos limites de deteccdo.

Além de problemas associados a saude humana causados por VOCs
toxicos, andlises recentes do ar exalado demonstraram uma potencial
aplicacdo para o diagnodstico ndo invasivo de doencas fazendo a associacdo
aos VOCs.2¢ Alguns compostos demonstraram ser eficientes biomarcadores
de doencas, como diabetes’, cdncer de ovdriod, cirrose? e clncer de
pulmdo.!® Técnicas robustas sdo eficientes para analisar e detectar esses
compostos em concentracoes baixas, como cromatografia gasosa acoplada
d espectrometria de massas (GC-MS), no entanto ndo permitem andlises em
tempo real, tfem um alto valor associado as andlises e ndo permitem ser
miniaturizadas.

Uma alternativa € o uso de dxidos metdlicos semicondutores (SMOs, do
inglés semiconducting metal oxides) como sensores de gds, que se destacam
por serem de facil producdo e com baixo custo, permitem a confeccdo de
dispositivos portateis e de tamanho compacto, e sua aplicacdo é
descomplicada.''!-15 A Figura 1 ilustra a producdo de VOCs no organismo
sendo exalados na respiracdo e uma comparacdo entre a deteccdo por GC-
MS e utilizando sensores a base de SMOs. Entre os SMOs, o ZnO €& um
importante semicondutor do fipo-n com diversas vantagens sobre tantos

oxidos metdlicos, entre elas seu baixo custo, fdcil fabricacdo e alta



sensibilidade aos VOCs.1¢20 No entanto, apresenta uma alta temperatura de
tfrabalho e baixa seletividade. Uma das formas de se contornar tais limitacoes
€ o controle morfolégico das estruturas de ZnO. Resultados com estruturas
ocas de ZnO demonstraram uma alta seletividade do material bem como
diminuicdo da temperatura 6tima de trabalho. Esse efeito é explicado pela
capacidade das moléculas do analito de se difundirem pelas estruturas ocas,
possuindo uma maior drea de contato e uma maior reatividade. 2!

Além do controle morfoldgico, a fabricacdo de compdsitos pela
modificacdo de SMOs do tipo-n com semicondutores do tipo-p tem sido
proposta para melhora das propriedades do material como sensorzz-24, A
juncdo p-n formada acarreta em melhoras na seletividade do material, bem
como na diminuicdo da resposta por interferentes como gases oxidantes e
umidade.252? O semicondutor NiS do fipo-p tem seu destaque devido d sua
alta conducdo elétrica, baixo custo e baixa toxicidade.30-32 Além disso, a
modificacdo de SMOs do tipo-n com NiS demonstrou uma melhora da

performance do material para a deteccdo de VOCs.30

Figura 1 - Esquema ilustrativo de VOCs sendo gerados e sendo exalados na
respiracdo bem como a comparacdo da deteccdo desses VOCs por GC-MS
ou por sensores A base de SMOs.
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6 Conclusao

Em resumo, foi possivel sintetizar esferas ocas de ZnO e modifica-las com
NiS, um material pouco estudado na literatura. Constatou-se que, embora as
heteroestruturas NiS-H-ZnO ndo atinjam uma resposta tdo elevada quanto a
amostra pura, a modificacdo com a quantidade ideal de 5% de NiS é
essencial para superar as desvantagens da amostra H-ZnO.

Os experimentos de deteccdo de VOC mostraram que o H-ZnO tem
excelente sensibilidade as VOCs testados, mostrando uma resposta méxima a
100 ppm de butanona de 705,3 a 350 °C. Porém, duas limitacdes foram
evidenciadas, a baixa taxa de seletividade (3,1) e um efeito extremamente
negativo da umidade, resultfando em uma resposta de 23,7 a 100 ppm de
butanona em uma UR de 55%.

Em contrapartida, a heteroestrutura 5%-NiS-H-ZnO apresentou excelente
razdo de seletfividade (12,9) e baixa influéncia da umidade, apresentando
respostas superiores ao H-ZnO na presenca de umidade, chegando a uma
resposta de 40,2 a 100 ppm de butanona em uma UR de 55%. Tais melhorias
sdo atribuidas ao efeito sinérgico promovido pela juncdo p-n entre NiS e H-
InO, formando um novo material com propriedades aprimoradas. Além disso,
esta nova heteroestrutura possui caracteristicas para ser aplicada em
condicdes reais como um sensor de butanona altamente seletivo e,
consequentemente, para o desenvolvimento de dispositivos e produtos.

Tendo isso em mente, foi desenvolvido um protdtipo do sistema de medidas
sensoras miniaturizado, utilizando-se uma Raspberry Pi. Para compartimentar o
sistema, cGmaras e caixas foram projetadas e impressas em impressora 3D. Foi
desenvolvido um sistema de aquecimento pontual para atingir a temperatura
otima de trabalho do 5%-NiS-H-ZnO, utilizando filamentos de Ni-Cr. Foram
realizadas novas medidas sensoras no protdtipo miniaturizado, obtendo-se
resultados muito proximos daqueles obtidos em equipamento de bancada,
sendo assim possivel a sua aplicagcdo prdatica e confirmando o sucesso deste
trabalho, onde foram atingidos todos os objetivos.
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