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RESUMO

No presente estudo, avaliou-se o efeito do controle morfologico e da modificagdo com 6xido
de grafeno reduzido (RGO) nas propriedades de nanoestruturas de CeO, como sensores
quimico-resistivos para deteccdo de CO> ou compostos orgénicos volateis (COVs). Os
materiais foram sintetizados pelo método hidro/solvotérmico assistido por micro-ondas, sendo
posteriormente caracterizados pelas técnicas de difratometria de raios X, microscopias
eletrobnicas de varredura e transmissdo, espectroscopia na regido do infravermelho,
espectroscopia Raman, anélise de area superficial especifica, espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X, e andlise da funcdo de distribuicdo de pares atdbmicos obtida pelo
espalhamento total de raios X. A detecgdo de CO: foi estudada utilizando as nanoesferas ocas
do tipo gema-casca de CeO», com 0 objetivo de avaliar o efeito do controle morfolégico nas
propriedades do material como sensor. Os testes foram realizados a 100 °C e em umidade
relativa (UR) entre 30 e 70%. Foi verificado que as nanoesferas ocas de CeO> exibiram maior
sensibilidade ao CO», elevada estabilidade, reversibilidade e respostas mais rapidas em
comparacdo as nanoparticulas comerciais de CeO». Tais melhorias puderam ser atribuidas a
estrutura oca e porosa, que permite maior difusdo de gases e tem maior area superficial. Assim,
foi evidenciado o efeito positivo do controle morfoldgico no superior desempenho do sensor de
COs.. Ja os testes como sensor de COVs foram conduzidos para nanoesferas de CeO2 puras e
nanocompositos RGO/CeO> contendo diferentes concentracdes de RGO, de modo a estudar o
impacto da modificacdo do CeO2 com RGO. Os estudos foram realizados a temperatura
ambiente (23,7 °C) e UR entre 34 e 70%. Todos os sensores produzidos foram mais sensiveis
e seletivos para a trietilamina, quando comparado aos outros COVs analisados. Contudo, os
nanocompositos RGO/CeO> apresentaram um aumento de sensibilidade e seletividade em
relacdo as nanoesferas de CeO: puras, mostrando que a modificagdo com RGO também pode
ser empregada para melhorar o desempenho do sensor a base de CeO». Assim, esse estudo
apresenta duas abordagens diferentes para obtencdo de sensores a base de CeO, altamente
sensiveis a CO2 e COVs, cuja operagdo se da em condicGes de baixas temperaturas e em

presenca de umidade.

Palavras-chave: Dioxido de cério. Estruturas ocas. Dioxido de carbono. Compositos. Sensores.



ABSTRACT

In this study, the effect of morphological control and modification with reduced graphene oxide
(RGO) were evaluated on the properties of CeO2 nanostructures as chemoresistive sensors for
the detection of CO- or volatile organic compounds (VOCs). The materials were synthesized
by the microwave-assisted hydro/solvothermal method and were further characterized by the
techniques of X-ray diffraction, scanning and transmission electron microscopy, infrared
spectroscopy, Raman spectroscopy, specific surface area analysis, X-ray photoelectron
spectroscopy, and pair distribution function analysis obtained by total X-ray scattering. The
detection of CO2 was performed by using the hollow yolk-shell CeO2 nanospheres to evaluate
the effect of morphological control on the material’s sensing properties. The tests were carried
out at 100 °C and in relative humidity (RH) between 30 and 70%. It was found that hollow
CeO- nanospheres exhibited greater sensitivity to CO3, higher stability, reversibility, and faster
responses than commercial CeO2 nanoparticles. Such improvements could be attributed to the
hollow and porous structure, which allows for greater diffusion of gases and higher surface
area. Thus, the positive effect of morphological control on the superior performance of the CO>
sensor was shown. The tests as VOC sensors were conducted for pure CeO> nanospheres and
RGO/CeO nanocomposites containing different concentrations of RGO to study the impact of
the modification of CeO, with RGO. The studies were carried out at room temperature (23.7
°C) and RH between 34 and 70%. All sensors were more sensitive and selective for
triethylamine when compared to other VOCs. However, the RGO/CeO2 nanocomposites
showed an increase in sensitivity and selectivity compared to pure CeO. nanospheres, showing
that the modification with RGO can also be used to improve the performance of CeO»-based
sensor. Thus, this study presents two different approaches to obtain sensors based on CeO, that
are highly sensitive to CO2 and VOCs, which operate under conditions of low temperatures and

in the presence of humidity.

Keywords: Cerium dioxide. Hollow structures. Carbon dioxide. Composites. Sensors.
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1 INTRODUCAO

Oxidos metalicos semicondutores (OxMS) vém sendo amplamente utilizados na
fabricacdo de sensores quimico-resistivos. Esses materiais, geralmente, apresentam-se
suficientemente sensiveis para uma ampla gama de espécies gasosas, possibilitando a detecgdo
de compostos inflamaveis, toxicos e poluentes (TOMER et al., 2016; WANG et al., 2017).
Como resultado, o desenvolvimento de dispositivos sensores € de extrema importancia no
ambito de monitoramento ambiental, seguranca e controle de processos industriais e
monitoramento da qualidade de alimentos (BRUDERER et al., 2019; MIRZAEI; LEONARDI;
NERI, 2016; YU et al., 2015).

A emissdo de determinados compostos na atmosfera é de preocupacdo crescente devido
aos seus impactos ambientais. O didxido de carbono (CO-), por exemplo, € o principal gas de
efeito estufa, tendo impacto direto no aquecimento global e mudancas climéticas (RITCHIE;
ROSER, 2017). Ja a emissao de compostos organicos volateis (COVs) é de maior preocupacao
em ambientes internos, onde sua concentragcdo costuma ser maior do que em ambientes externos
(U. S. ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2021?), resultando em danos a saide
humana (JIANG et al., 2015). A trietilamina (TEA) é um exemplo de COV de grande interesse
para monitoramento, por ser amplamente empregada como solvente em industrias, podendo ter
efeitos deletérios a salde de trabalhadores expostos (SUI et al., 2015a). Ademais, peixes em
decomposic¢éo eliminam algumas aminas, como a TEA, cujas concentra¢des sdo proporcionais
a reducdo do frescor do alimento (GU et al., 2019). Assim, fica claro a necessidade do
monitoramento de gases e COVs.

Embora os sensores quimico-resistivos a base de OxMS apresentem sensibilidade
suficiente para deteccdo de diferentes gases ou vapores, muitas vezes ndo apresentam
seletividade suficiente, ndo sendo capazes de identificar diferentes espécies, além de
requererem operacao em temperaturas elevadas, geralmente acima de 150 °C, aumentando o
consumo energético e o risco de explosdes (GHOSH et al., 2017; LI et al., 2019b). Outra
desvantagem € o baixo desempenho como sensor em condic¢des de umidade, o que néo é viavel
para aplicagdes reais, ja que ambientes internos e externos contém vapor d’agua (MA et al.,
2015).

Assim, € necessario o desenvolvimento de sensores com alta sensibilidade e seletividade
para determinado analito, mas que também operem em condic¢des de temperatura mais baixa,
reduzindo o consumo energético, e de alta umidade. Diferentes abordagens tém sido propostas

para superar tais limitagdes no desempenho como sensor de OxMS. Como por exemplo,
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produzir OXMS com morfologia e tamanho de particulas adequados para fornecer uma area
superficial elevada (LIU et al., 2017), ou ainda a modificagdo do OXxMS com nanoparticulas de
metais nobres, outros OXMS ou materiais a base de carbono (HUANG et al., 2018; LI et al.,
2019b).

O objetivo desse trabalho, portanto, é a fabricacdo de sensores quimicos-resistivos
baseados em nanoestruturas de CeO2 com alto desempenho, ou seja, que apresentem elevada
sensibilidade e seletividade, além de respostas rapidas quando operados em temperaturas
reduzidas (mais proximas da temperatura ambiente) em presenca de umidade. Para melhor
entendimento das abordagens para alcancar tais propriedades no OxMS como sensor, dois
estudos independentes foram conduzidos. O primeiro consistiu na avaliagdo do efeito da
morfologia oca do CeO. para deteccdo de COg, ja o segundo avaliou o efeito do dxido de

grafeno reduzido (RGO, do inglés reduced graphene oxide) na deteccdo de TEA.
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6 CONCLUSOES

Nanoesferas ocas de CeO- do tipo gema-casca foram sintetizadas em tempos curtos por
meio de uma sintese solvotérmica assistida por micro-ondas. As caracteriza¢cdes morfoldgicas
e estruturais das nanoesferas do tipo gema-casca confirmaram a estrutura do tipo oca, onde ha
um espaco vazio no interior da nanoesfera, sendo que a nanoesfera é composta por
nanoparticulas de tamanho inferior, conferindo ao material permeabilidade. Quando aplicadas
como sensor de CO., as nanoesferas do tipo gema-casca exibiram uma baixa temperatura de
operacdo de 100 °C em condi¢des umidas (UR entre 30 e 70%). Quando comparado o
desempenho como sensor de CeO. das nanoesferas ocas gema-casca ao de nanoparticulas
comerciais de CeOy, foi verificado que o sensor a base as nanoesferas ocas chega a ser até duas
vezes mais sensivel ao CO2, mais estavel, mais rapido, além de ter maior reversibilidade que o
sensor a base de nanoparticulas comerciais operado nas mesmas condi¢des. Ainda, as medidas
por TG da capacidade de adsorcdo de CO> evidenciaram que as nanoesferas ocas tem o dobro
da capacidade de adsorcdo do que as nanoparticulas comerciais. Com isso, a sintese de 6xidos
metalicos nanoestruturados de forma oca com uma area superficial elevada e casca porosa
demonstrou ser uma alternativa suficiente para o desenvolvimento de sensores de CO2 sensiveis
com baixa temperatura de operacdo para aplicacdes reais.

Antes da produgdo dos nanocompdsitos RGO/CeO., foi realizada uma modificagdo do
GO por meio de sua reoxidacdo em condi¢fes mais brandas para obtencdo do Ox-GO. Tal
processo de reoxidagéo preservou a razdo C/O entre GO e Ox-GO, nédo levando a um aumento
da quantidade de grupos oxigenados no Ox-GO, porém resultou em um aumento da distancia
entre camadas, reduziu o tamanho das folhas juntamente a insercéo de buracos. Embora existam
diferencas morfoldgicas significantes e pequenas diferencas estruturais, ambos os materiais
puderam ser caracterizados como GO, apesar da etapa de reoxidagéo.

Os nanocompositos RGO/CeO3, cuja morfologia do CeO» é de nanoesferas, foram
produzidos em uma Unica etapa pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas, onde a
reducdo a RGO ocorre simultaneamente & formacdo dos cristais de CeO.. A presenca de
diferentes quantidades de RGO (1, 2 e 5%) na produgdo dos nanocompositos ndo alterou a
cristalinidade do CeO., nem a distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas que compdem as
nanoesferas maiores. As nanoesferas de CeO2 e nanocompdsitos RGO/CeO, foram estudados
como sensores de COVs a temperatura ambiente e em UR entre 34 e 70%. Foi constatado que
até mesmo o sensor a base de nanoesferas puras de CeO> exibiu alta sensibilidade e seletividade

para TEA, que tendiam a aumentar com o aumento das condi¢des de UR. Por outro lado, os
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nanocompositos RGO/CeO2 com as diferentes composi¢des exibiram uma maior sensibilidade
a TEA, quando comparados ao CeO> puro. Além disso, 0 nanocomposito com maior
concentracdo de RGO exibiu uma melhora significativa na seletividade para TEA frente aos
demais COVs na melhor condigédo de operacdo de 70% de UR. O maior sinal observado para
TEA foi atribuido & forte interagdo eletronica entre a molécula e o material sensor em
decorréncia de sua estrutura molecular. J& a melhora do desempenho como sensor de TEA dos
nanocompositos RGO/CeO> pdde ser relacionada a transferéncia eletronica do RGO para o
CeOa.

Dessa forma, foi demonstrado nesse trabalho duas diferentes abordagens para fabricacéo
de sensores quimico-resistivos para detecgdo de CO2 e TEA. A primeira consistiu no controle
morfoldgico da estrutura do material sensor e a segunda na formacao de nanocompdsitos com
RGO. Em ambos os casos, 0s sensores desenvolvidos exibiram desempenho satisfatorio
comparado aos reportados na literatura, demonstrando vantagens em termos da n&o necessidade
de elevadas temperatura e possibilidade de operacdo em condi¢Ges Umidas. Assim, esse estudo
apresentou potenciais vias para desenvolvimento de sensores a serem empregados em
aplicacdes e condicdes reais de monitoramento de gases ou COVs.

Apesar do objetivo alcangado, alguns pontos desse trabalho poderiam ser mais bem
explorados em trabalhos futuros. Assim, tem-se as seguintes propostas. (i) Estudos utilizando
as técnicas de DRIFTS ou infravermelho in situ das nanoesferas ocas de CeO: durante
exposicdes a vapor d’agua e CO2, concomitantemente a realizacdo das medidas elétricas. Tais
estudos favoreceriam a identificacdo das espécies de carbonato responsaveis pelo mecanismo
sensor. (ii) Uso também da técnica de DRIFTS in situ para identificacdo das espécies quimicas
e processos quimicos que ocorrem na superficie dos sensores a base de nanocompdsitos de
RGO/CeO; durante a deteccdo de TEA em presenca de vapor d’agua. Tal estudo ajudaria a
elucidar quais espécies sdo formadas apds reacdo entre TEA e superficie do sensor, fornecendo

informagdes sobre 0 mecanismo sensor.
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