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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 OXMS 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 CeO> 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.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Sensores a base de 6xido metalicos semicondutores

Sensores quimico-resistivos de gas ou vapor possuem seu mecanismo sensor baseados
na mudanca da resisténcia elétrica uma vez expostos ao analito (MIRZAEI; LEONARDI;
NERI, 2016). Esse tipo de sensor possui certas vantagens sobre métodos convencionais de
analise nos quesitos simplicidade, reducdo de custos e possibilidade de dispositivos menores
(ANDRE et al., 2018). Uma forma de analisar COVs, por exemplo, consiste no uso de um
adsorvente com alta afinidade de adsorcéo e subsequente analise para os COVs de interesse por
meio de técnicas analiticas convencionais como cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas ou cromatografia liquida de alta performance (MIRZAEI et al., 2018).

A forma mais simples de um sensor quimico-resistivo de gases consiste em um material
semicondutor depositado entre dois eletrodos de metal para realizagcdo de uma medida funcional
(KAUR; SINGH; COMINI, 2020). Entre os materiais que podem ser utilizados nesses sensores
estdo os OXMS, que vém sendo amplamente estudados para tal finalidade e certos OXMS, como
SnO2, ZnO e WO3, foram estabelecidos como sensores padrées no mercado desde 1970
(ZAPPA et al., 2018). O grande interesse no estudo desses materiais € devido a sua estabilidade
(com tempo de vida reportado de até décadas) (MIRZAEI; NERI, 2016) e elevada sensibilidade
a uma ampla gama de gases e COVs (DING et al., 2017a; KIM et al., 2017), possibilitando que
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empresas produzam sensores com uma alta resposta a inimeros compostos toxicos (MIRZAEI
etal., 2018).

Tais semicondutores podem ser classificados de acordo com os portadores de carga
dominantes, sendo do tipo-n quando elétrons sdo dominantes, ou do tipo-p se buracos sdo
dominantes (ZAPPA et al., 2018). Os OxMS do tipo-n sdo mais amplamente utilizados em
relacdo aos do tipo-p, devido a melhor sensibilidade (KIM; LEE, 2014). Assim, para um
semicondutor do tipo-n, 0 mecanismo sensor pode ser explicado pelas reacdes ocorrendo em
sua superficie, quando em contato ao gas ou vapor analito. Uma vez que esses materiais sao
expostos ao ar, O é adsorvido na superficie e captura elétrons do OxMS, formando espécies
anionicas de oxigénio (02, O7, 0%), que causam a formacdo de uma camada de deplecdo na
superficie (WALKER; AKBAR; MORRIS, 2019). Uma vez que 0 sensor entra em contato com
um gas/vapor redutor, tais moléculas adsorvem na superficie do OxMS e reagem com as
espécies de oxigénio, assim removendo-as da superficie e liberando elétrons de volta para o
OxMS. Esse comportamento resulta na diminuigéo da resisténcia do sensor, no caso de OXMS
do tipo-n, consistindo, entdo, no sinal/resposta (MIRZAEI; NERI, 2016). Uma ilustracdo do
mecanismo sensor de um OXMS do tipo-n para deteccdo de um composto redutor esta

apresentado na Figura 1.

Figura 1 — llustracdo do mecanismo sensor de um OXMS do tipo-n para detec¢do de compostos redutores. Um
sensor baseado em nanofios de SnO; (tipo-n) ao ser depositado em um eletrodo e aquecido na presenca de ar,
fornece sitios para adsor¢do de O,. O O, adsorvido extrai elétrons da banda de conducdo do SnO», formando as
espécies idnicas de oxigénio (Oy) e a camada de deplegdo. Ao reagir com etanol (redutor), a camada de deplecdo
é diminuida devido a reacdo entre etanol e Oy que libera os elétrons previamente capturados. Consequentemente,
h& uma diminuicdo da resisténcia elétrica do sensor. O sensor ao ser exposto ao ar puro novamente, tem o retorno
de sua resisténcia para a condigao inicial.
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Fonte: adaptado de LI et al., 2017a.
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Embora os sensores a base de OxMS apresentem as vantagens apresentadas
anteriormente, esses materiais apresentam trés principais limitacbes e desvantagens para
aplicaces praticas: necessidade de operacdo em altas temperaturas, baixa seletividade e
desempenho afetado pela presenca de umidade.

Para os sensores exibirem desempenho satisfatorio, € preciso o aquecimento a altas
temperaturas, sendo, geralmente, aplicada uma temperatura na faixa de 150 a 450 °C (HANH
etal., 2021; HUANG et al., 2018). Consequentemente, hd um aumento do consumo energético
e de custo (LI et al., 2019b; ZHANG et al., 2017a). Alem disso, temperaturas elevadas podem
levar a modificacBes do material sensor por meio do crescimento das particulas (XU et al.,
2016a) ou mudanga de fase cristalografica (PERFECTO; ZITO; VOLANTI, 2021), resultando
na deterioracdo do desempenho sensor. Outro fator importante, é o risco de explosdo gerado
guando gases inflamaveis e explosivos necessitam ser detectados (GHOSH et al., 2017; LI et
al., 2019b).

A vista disso, sensores que operem a temperatura ambiente ou em baixas temperaturas
sdo preferiveis de modo a conferir maior seguranca, melhor estabilidade e reduzir custos.
Porém, observa-se que alguns OXMS que funcionam nessas condi¢bes exibem pobre
desempenho relacionado a certos parametros essenciais, como sensibilidade, reversibilidade e
seletividade.

A sensibilidade do sensor indica o quanto o sinal de saida, no caso resisténcia, se altera
guando a quantidade do analito medido esta sendo alterada (KOROTCENKOQOV; CHO, 2013).
Geralmente, a sensibilidade de sensores quimico-resistivos (denominada como sinal ou
resposta) é adimensional, sendo definida como a razdo entre a resisténcia em atmosfera de ar
puro e a resisténcia apdés exposicdo ao gas (KOROTCENKOV; CHO, 2013). Assim, é
observada uma baixa sensibilidade em sensores a temperatura ambiente (SEETHA et al., 2012).
Um exemplo disso foi reportado por Wang e colaboradores (2016c), onde um sensor a base de
In2O3 poroso ndo apresenta nenhuma resposta a 50 partes por milhdo (ppm) de H>S, quando
operado a 25 °C e em condigdes secas. Por outro lado, quando operado a 300 °C em atmosfera
seca, exibe um sinal maior que 5,5, como ilustrado na Figura 2a.

Ainda, certos sensores operados na auséncia de aquecimento tendem a apresentar uma
baixa reversibilidade. A reversibilidade representa o quanto o sinal pode ser recuperado para
seu estado inicial, antes da exposicdo ao gas/vapor analito (FENNELL et al., 2016). Um
exemplo de irreversibilidade é exibido na Figura 2b. O sensor a base de ZnO, quando exposto

a diferentes concentracGes de gas hidrogénio a temperatura ambiente, ndo tem seu sinal
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retornado ao valor anterior a insercao do gés, devido & adsorcao/dessorcdo ineficiente de gases
em temperaturas baixas (HASSAN et al., 2013).

Figura 2 — Principais limitagdes da operagdo de sensores quimico-resistivos. (a) Comparagao entre a sensibilidade
do In203 a 50 ppm de H.S a temperatura ambiente e a 300 °C. (b) Curvas de resposta do sensor a base de ZnO
para diferentes concentracdes de H, operado a temperatura ambiente, onde h a irreversibilidade do sinal ap6s
exposicdo ao gas. (c) Seletividade dos sensores baseados em estruturas de SnO,, evidenciando a baixa capacidade
de discriminacdo entre certos compostos mesmo com operacao a 400 °C. (d) Efeito da umidade nas propriedades
de estruturas hierarquicas de SnO, como sensor de CO. (Esquerda) resposta do sensor é reduzida, na maioria das
temperaturas, quando operado em atmosfera Umida. (Direita) tempos de resposta e recuperacdo mais lentos para
operacdo em UR de 25%, independente da temperatura de operacéo.
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Fonte: Adaptado de (a) WANG et al., 2016¢, (b) HASSAN et al., 2013, (c) MA; SONG; GUAN, 2013, (d) KIM
etal., 2011.

Ja uma seletividade adequada em sensores resistivos € desafiadora tanto para operacéo
a temperatura ambiente quanto com o emprego de aquecimento. A seletividade representa a
habilidade do sensor de discriminar um analito de outros interferentes e é medida como a razéo
entre a sensibilidade para o composto analito e a sensibilidade para compostos interferentes
(KAUR; SINGH; COMINI, 2020). Como resultado da alta sensibilidade dos OxMS a uma
variedade grande de compostos, os OxMS acabam apresentando uma baixa seletividade. Isso
ocorre, pois muitos gases ou vapores causam mudancgas similares na resisténcia do sensor,
produzindo respostas muito proximas, dificultando, assim, a identificagdo acurada do analito
de interesse (KOROTCENKOV; CHO, 2013; ZAPPA et al., 2018). Ma et al. (2013) mostraram
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a maior eficiéncia na deteccdo de COVs utilizando nanoesferas ocas porosas de SnO2 em
comparagao ao SnO> comercial. Contudo, devido a alta sensibilidade de tal sensor, as respostas
para diversos COVs (2-cloroetanol, etanol e metanol) sdo muito semelhantes, evidenciando a
baixa seletividade do sensor (Figura 2c).

Por fim, a umidade causa efeitos interferentes no desempenho dos sensores e requer
atencdo por estar presente em diferentes condi¢des de operacdo do sensor devido a umidade
ambiente (MIRZAEI; LEONARDI; NERI, 2016). O maior impacto causado pela umidade é a
diminuicdo do sinal do sensor, sendo que a resposta tende a ser menor quanto maior for a
umidade relativa (UR) (WU et al., 2019; ZHANG et al., 2020b). Como exemplo de tal
comportamento, o sensor a base de WQO3, reportado por Han e colaboradores (2020), embora
seja altamente sensivel e seletivo para TEA, apresenta sensibilidade significativamente afetada
em decorréncia da umidade. A resposta a 10 ppm de TEA varia de 27,9 em ar seco para 11,6 e
7,9 em UR de 50% e 90%, respectivamente.

Ademais, a umidade tende a diminuir a rapidez com que o sensor responde ao analito,
além de tornar lenta a recuperacdo do sensor ao estado inicial quando a exposi¢édo ao gas/COV
é cessada (KIM et al., 2011; WU et al., 2019; ZHANG et al., 2016a). A mudanca na velocidade
do sensor é averiguada por meio dos pardmetros de tempo de resposta e de recuperagdo. O
tempo de resposta é definido como o tempo necessario para alcangar 90% do sinal méximo
obtido ap06s exposicao ao analito, ao passo que o tempo de recuperacgdo corresponde ao tempo
para recuperar 90% do valor de linha de base anterior a exposicdo a presenca do analito
(FENNELL et al., 2016).

Todos os parametros negativamente afetados pela umidade foram elucidados por Kim
e colaboradores (2011), onde o desempenho de nanoesferas de SnO, foram testadas como
sensor de CO em ar seco e em UR de 25%. Conforme ilustrado na Figura 2d, apenas 25% de
UR resulta em respostas menores, na maioria das temperaturas de operacao, além de tempos de
resposta e de recuperacdo muito mais longos, chegando a ser até 340 vezes mais lentos que em
ar seco.

Dessa maneira, muitas maneiras tém sido estudadas para resolver as limitacGes
mencionadas dos sensores quimico-resistivos. Entre os métodos propostos tém se o controle da
estrutura, morfologia, tamanho de particula, porosidade e area superficial dos OxMS, ou ainda
a modificagcdo dos OxMS usando outros OxMS, particulas de metais nobres ou materiais a base
de carbono (HUANG et al., 2018; LI et al., 2019b).
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2.2 Efeito do controle morfoldgico

Estudos tem demonstrado a dependéncia entre o controle morfolégico do OXMS e seu
desempenho como sensor quimico-resistivo. Muitos tipos de morfologia tém sido propostos
para obtencdo de sensores sensiveis, como nano-bastées (MENG et al., 2015), nano-fios (LI1U
etal., 2011), nano-cubos (SA et al., 2021), etc. Uma vez que as reac¢des que sinalizam o analito
ocorrem na superficie do material, € demonstrado que estruturas de OxMS com tamanho
nanométrico podem ter aumento da sensibilidade pelo aumento da adsorcdo de gases e
consequente aumento das interagcdes (MIRZAEI; NERI, 2016).

Entre as configuraces morfologicas, as estruturas ocas apresentam vantagens para
aplicacdo em sensores quimico-resistivos. Estruturas ocas tém relacdo superficie-volume mais
elevada, apresentam mais sitios ativos para reacdes de superficie e exibem uma difusdo dos
gases mais rapida, tendo, assim, uma maior sensibilidade (HANH et al., 2020). Tais
propriedades observadas para configuracdes ocas sdo provenientes da grande quantidade de
espacos vazios no interior estrutura em relacdo ao volume total (WANG et al., 2016b).

Diferentes configuragdes de estruturas ocas podem ser sintetizadas, conforme ilustrado
na Figura 3. Pode-se obter estruturas ocas com uma Unica casca, ou multi-cascas semelhante a
uma cebola, também podem ser preparadas estruturas como gema-casca, além da estrutura do
tipo chocalho que contém varios carocos em seu interior. As estruturas contendo carogos no
interior podem conter caro¢co de mesma composi¢do da casca ou diferente. Cabe fazer uma
observacao da distin¢do entre a estrutura do tipo gema-casca, conhecida no inglés como yolk-
shell, e a estrutura nacleo-casca (no inglés core-shell). A configuracdo nicleo-casca também
possui um caroco, de composicdo igual ou diferente da casca, que ndo esta separado da casca

por um espaco vazio ou de menor densidade de particulas (PURBIA; PARIA, 2015).

Figura 3 — llustracdo das possiveis configuragdes ocas. (a) Estrutura oca contendo apenas uma casca, (b) estrutura
oca contendo maultiplas cascas, (c) estrutura oca do tipo gema-casca, (d) estrutura oca do tipo chocalho. A forma
esférica é ilustrada, porém outras formas podem ser possiveis.

a) b) Q)

Fonte: Adaptado de PRIETO et al., 2016.
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Entretanto, apenas uma estrutura oca ndo é suficiente para alcancar uma melhora no
desempenho sensor. A casca desempenha um papel fundamental em controlar as propriedades
sensitivas por meio de sua espessura, permeabilidade e morfologia da superficie (LEE, 2009),
sendo que uma maior area superficial com menor aglomeracdo das particulas pode ser
alcancada por meio do controle da estrutura da casca (LIU; XIAO; DU, 2021).

Por exemplo, uma casca densa e grossa se torna impermedvel de forma que as reagfes
ocorram apenas proximas a superficie externa, enquanto o interior € inativo. Assim, apenas uma
parte da estrutura oca pode participar das reacdes, justamente pela impossibilidade de as
moléculas gasosas penetrarem tal casca, o que também diminui a rapidez da resposta
(KOROTCENKOV, 2005; LIU; XIAO; DU, 2021). Ja cascas permeéaveis devido a porosidade
e menor aglomeracdo das particulas que as compdem resultam em uma maior e mais rapida
difusdo, aumentando o sinal e diminuindo os tempos de resposta e recuperacao do sensor (LEE,
2009). Quando a casca é permeavel e fina, tanto a superficie externa quanto interna da particula
oca participam das reacdes, aumentando a area ativa da particula (LIU; XIAO; DU, 2021).

Como exemplo do efeito da estrutura oca no mecanismo sensor de um OxMS, a Figura
4 mostra a eficiente difusdo dos gases na estrutura oca do tipo gema-casca do OXMS e a
eficiente formacdo de espécies de oxigénio ionosorvidas em ambas as superficies (interna e
externa) da estrutura (WANG et al., 2015). Dessa forma, a estrutura oca do tipo gema-casca

contém mais sitios ativos para acelerar a taxa de reacdo entre gas analito e espécies de oxigénio.

Figura 4 — (a) Diagrama ilustrativo do mecanismo sensor de nanoesferas do tipo gema-casca de a-Fe;Os,
evidenciando a difusdo dos gases, (b) porcéo da estrutura gema-casca, apresentando as areas superficiais interna e
externa para adsorcao dos gases, criando uma camada de deplecdo mais efetiva.

Fonte: Adaptado de WANG et al., 2015.
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Recentemente, diferentes OXMS estruturados de forma oca foram estudados como
sensores de VOCs. Nanoesferas ocas do hibrido ZnFe,04/Zn0O apresentaram uma resposta para
acetona quase duas vezes superior do que nanoparticulas solidas de ZnFe,04/Zn0O, além de
tempos de resposta mais rapidos (ZHANG et al., 2016b). As estruturas ocas fornecem uma
difuséo de gases mais eficiente e mais rapida que estruturas solidas, uma vez que as moléculas
de gases podem penetrar o interior da estrutura e alcancar toda a superficie sensitiva (WANG
etal., 2013).

Em outro estudo, Zhou e colaboradores (2017a) sintetizaram ZnSnOsz na forma de cubos
solidos e cubos ocos com uma, duas ou trés camadas de casca, que foram estudados como
sensores de formaldeido. Os cubos ocos de ZnSnO3z contendo trés cascas exibiram resposta ao
formaldeido superior a resposta observada para as outras estruturas, observando uma resposta
cerca de 3,5 vezes maior que a resposta dos cubos solidos. Esse resultado é consistente com a
maior area superficial promovida pela estrutura contendo multi-cascas.

Por fim, o uso de materiais sensores com morfologia oca pode reduzir a temperatura de
operacdo dos sensores (YOU et al., 2012; ZHAO et al., 2020). No estudo de Zhou e
colaboradores (2021), foi demonstrado que esferas ocas e porosas de SnO; puderam detectar
eficientemente NO> a temperatura ambiente. A existéncia de poros nas esferas ocas aumenta a
taxa de fluxo das moléculas de gas por todo o material sensor, de maneira a também aumentar
a area de contato e a taxa de reacdo do sensor com NO.. Assim, tal sensor exibiu uma
sensibilidade alta ao gas analito, bem como uma recuperacdo eficaz mesmo com opera¢do em

temperatura ambiente.

2.3 Diéxido de cério (CeOz)

Existem duas formas de éxidos de cério, o didxido de cério (CeO2), também conhecido
como oOxido de cério (IV) ou céria, e o 6xido de cério (1) (Ce203), sendo a fase com o estado
de oxidagao 4+ a mais estavel (SCIRE; PALMISANO, 2020). O cério é o metal terra-rara mais
abundante na crosta terrestre, portanto, seu 6xido apresenta custo numa direcdo oposta a maioria
de outros elementos terras-rara, sendo mais barato que o éxido de lantanio, por exemplo
(SCIRE; PALMISANO, 2020). O CeO, tem uma estrutura do tipo clbica de face centrada,
conhecida também por fluorita, pertencente ao grupo espacial Fm-3m (225), onde os cations de
Ce* sdo coordenados por oito dnions de oxigénio e cada anion de oxigénio é coordenado por

quatro cétions de cério (KURIAN, 2020), como mostrado na Figura 5.
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Figura 5 — Estrutura do CeO.. (a) coordenacio do ion Ce** com oito fons de oxigénio, (b) coordenacio do ion O*
com quatro fons Ce**. (c) Estrutura cristalina da fase ctbica de corpo centrado (fluorita) do CeO».

(a) (b) (c)

Fonte: KURIAN, 2020.

O CeO2 € um semicondutor do tipo-n e corresponde a um material multifuncional,
apresentando inimeras aplicacdes, tais como catélise ou suporte ativo para catalise (JIANG et
al., 2018), fotocatalise (YUAN et al., 2014), aplicacbes biomédicas devido a sua baixa
toxicidade (LI et al., 2020a), emprego como adsorvente de gases (KAMIMURA;
SHIMOMURA; ENDO, 2014) e uso em sensores (FINNY; OTHMAN; ANDREESCU, 2020).

No ramo de sensores quimico-resistivos de gases, 0 CeO; ainda é pouco explorado em
comparagdo a outros OxMS. Em uma busca na base de dados Web of Science no dia 03 de
outubro de 2021, empregando-se as palavras-chaves “gas sensor” ¢ “CeO” foram obtidos 160
resultados de artigos cientificos. Por outro lado, quando a palavra-chave referente ao material
sensor na busca foi trocada para “SnO2”, que corresponde a0 OXxMS mais amplamente
empregado, 3.524 resultados foram encontrados. Vale ressaltar que grande parte dos artigos
encontrados relacionados ao CeO> néo o utiliza como material sensor principal, mas sim como
modificador de outro OXMS (ex. In203, SnO2 e WO3) (HU et al., 2018a; LIU et al., 20164a;
YUAN et al., 2020).

Quando empregado como sensor, 0 CeO, tem demonstrado potencial aplicagdo para
detecgéo alguns gases e COVs, entre eles NHsz (WANG et al., 2018a), CO (1ZU et al., 2009; LI
etal., 2021), xileno (SUBBIAH et al., 2018), formaldeido (ZHANG et al., 2021) e dimetilamina
(Bl et al., 2021). Liu e colaborares (LIU et al., 2021) estudaram microtubulos ocos de CeO>
como sensor de p-xileno. Foi demonstrado que o material obtido por calcinacéo a 500 °C exibe
um sinal ao p-xileno cerca de 3 vezes superior ao material calcinado a 600 °C. Tal melhora no
desempenho € atribuida a area superficial aproximadamente 1,6 vezes maior do sensor obtido

quando a menor temperatura de calcinacéo € empregada.
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O estudo de Lyu e colaboradores (2022) corroborou a influéncia da area superficial
atrelada a morfologia do CeO> para construcdo de um sensor de acetona altamente sensivel.
Estruturas esféricas ocas, nanoparticulas e nano-bastbes de CeO. foram avaliados pela
exposicdo a 100 ppm de acetona a 260 °C. Os autores observaram que a sensibilidade (definida
em porcentagem no estudo) das estruturas ocas foi de 270%, enquanto as nanoparticulas e nano-
bastdes exibiram sinais de 52% e 21%, respectivamente. Esse comportamento foi atribuido a
area superficial de 137,80 m? g das esferas ocas, que promovem um excesso de area para
adsorcdo de oxigénio molecular, a0 passo que as nanoparticulas e nano-bastdes tém areas
superficiais limitadas de 33,64 e 76,89 m? g%, respectivamente.

Embora tais estudos evidenciem a possibilidade do uso do CeO> como sensor de
diferentes compostos, na maioria dos casos, ainda é necessario o aquecimento do material em
temperaturas elevadas para obtencdo do melhor desempenho (sensibilidade, seletividade,
estabilidade, etc.) (Bl et al., 2021; LI et al., 2021; ZHANG et al., 2021). Como exemplo, a
sensibilidade a baixas concentra¢des de CO, entre 10 e 30 ppm, de nanoesferas de CeO: foi
observada a 400 °C (MAJUMDER; ROY, 2018). Em outro estudo, sensores a base de nano-
cubos ou nano-poliedros de CeO> exibiram as maiores respostas para 100 ppm de dimetilamina
a 300 °C, enquanto o sensor & base de nano-bastdes de CeO> apresentou 0 maior sinal apenas a
450 °C, demonstrando que o controle morfolégico desempenha um papel importante na
temperatura de operacgéo do sensor (Bl et al., 2021).

Poucos trabalhos evidenciam a possibilidade do uso de CeO, como sensor quimico-
resistivo a baixas temperaturas. O sensor a base de microtubulos de CeOz, por exemplo, possui
uma alta sensibilidade e seletividade ao p-xileno a apenas 133 °C (LIU et al., 2021), garantindo
um menor consumo energético quando comparado aos outros estudos previamente
mencionados que utilizam aquecimento acima de 250 °C.

Gases como H>S e NH3z puderam ser detectados com sensores a base de CeO: a
temperatura ambiente (LI et al., 2020b; LI et al., 2016). Li e colaboradores (2020b)
desenvolveram um sensor a base de nanoparticulas de CeO> altamente seletivas e sensiveis a
NHs, sendo possivel a deteccdo de até mesmo 0,5 ppm do g&s. Mesmo em condigdes de
temperatura ambiente, tal sensor apresenta reprodutibilidade na deteccdo de aménia.

Entretanto, ainda é um desafio obter materiais que operem a temperatura ambiente,
sendo necessario, muitas vezes, a modificacdo do material. Para o CeO ja foram reportadas
modificacbes com polimeros condutores (WANG et al., 2014), SiO. (WANG et al., 2018a), e
derivados de grafeno (ZHANG et al., 2018b) para deteccdo de NHz e NO. a temperatura
ambiente. Um comportamento interessante foi observado para detec¢do de NH3z a temperatura
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ambiente usando o compdsito de polianilina-CeO2, onde o sinal para 50 ppm do gas ou é
melhorado ou permanece inalterado quando diferentes condi¢es de umidade sdo aplicadas
(LIU et al., 2018).

Dessa forma, o CeO2 como sensor exibe limitagfes semelhantes aos OxMS em geral,
porém a literatura de CeO, como sensor quimico-resistivo de gases e COVs ainda é escassa,
sendo necessarios mais estudos. Por isso, ndo € preciso apenas avaliar um maior espectro de
compostos a serem detectados, principalmente COVs, mas também examinar os efeitos de

controle morfologico e modificacdes sobre o desempenho do CeO2, como sensor.

2.4 Materiais derivados de grafeno

Muitos estudos envolvendo o grafeno vem sendo conduzidos desde sua descoberta em
2004 (NOVOSELOV et al., 2004). O grafeno consiste em uma camada extremamente fina de
carbono composta de uma rede hexagonal, cujos atomos de carbonos possuem hibridizagao sp?
(DIDEYKIN et al., 2011). O principal interesse por esse material resulta das suas propriedades
mecanicas, fisicas, quimicas e eletrbnicas, tais como forca, rigidez, resisténcia
(PAPAGEORGIOU; KINLOCH; YOUNG, 2017), alta mobilidade eletronica (ORLITA et al.,
2008), elevada condutividade térmica (BALANDIN et al., 2008) e boa condutividade elétrica
(KHAN et al., 2015).

Diferentes meios de produzir o grafeno sdo reportados na literatura, sendo os mais
comuns ilustrados na Figura 6a. Tais métodos de sintese podem ser enquadradas em técnicas
de “baixo para cima” (bottom-up em inglés), onde h4 o aumento da dimensdo do precursores
durante a sintese, por exemplo, chega-se em uma estrutura 2D partindo de uma molécula, e de
“cima-baixo” (top-down em inglés), que envolve a redugdo dimensional dos precursores
(WANG; NARITA; MULLEN, 2018). A escolha do método de sintese afeta a estrutura quimica
e qualidade do grafeno, tendo cada um suas vantagens e desvantagens, como exibido na Figura
6b. Métodos como deposicdo quimica em fase vapor, usando pequenas moléculas como
metano, crescimento epitaxial em SiC, ou sinteses de “baixo para cima”, em geral a partir de
precursores organicos, produzem grafeno de alta qualidade, porém em baixas quantidades e
com custos mais elevados (CHEN; SONG; XUE, 2015; HUANG et al., 2013; KHAN et al.,
2015). Embora a exfoliacdo mecénica da grafite também produza grafeno de alta qualidade e
pureza com menor custo, a produgdo em massa € baixa (NOVOSELQOV et al., 2004;
RACCICHINI et al., 2015).
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Figura 6 — (a) llustragdo dos métodos mais comuns de sintese do grafeno. (b) Avaliacdo dos métodos mais
comuns de preparo do grafeno em termos de qualidade do grafeno obtido (Q), custo do método (C), sendo que um
baixo valor indica um alto custo de producgdo, possibilidade de producdo em larga escala (E), pureza (P) e
rendimento do processo (R).

a)
"Top-down" Grafite GO
Exfoliagdo em Oxidagao »
fase liquida sesssel e oxfoliacao, .
g - —
‘ Exfoliagao
mecanica

s Grafeno

"Bottom-up"
£ ¢ Deposigao quimica
b em fase vapor

Reducao do
oxido de grafeno

C PSinteseE
"bottom-up"”

Exfoliacao em
fase liquida

0 = Nenhum ou
nao disponivel
Deposi¢ao quimica 1= Baixo

2 = Médio
em fase vapor 8= Al

Fonte: adaptado de (a) WANG; NARITA; MULLEN, 2018 e (b) RACCICHINI et al., 2015.

Uma alternativa simples, de menor custo e alto rendimento é a producéo do 6xido de
grafeno (GO, do inglés graphene oxide) por meio da oxidagdo quimica da grafite (KHAN et
al., 2015; RACCICHINI et al., 2015). Tal processo resulta no oxido de grafite, que apds
ultrasonicacéo é exfoliado em um nimero reduzido de camadas, entdo obtendo-se 0 GO (RAO

etal., 2009). Uma posterior reducdo, seja quimica ou térmica, resulta no RGO, que pode possuir
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propriedades similares ao grafeno pristina (RAY, 2015). Esse processo sintético esta mostrado
de forma simplificada na Figura 6a.

Devido a oxidacdo e, portanto, introducéo de diferentes grupos funcionais oxigenados
na estrutura da grafite, 0 GO é composto por atomos de carbono com hibridizacio sp® (CHEN;
SONG; XUE, 2015), resultando em uma estrutura com regides defeituosas, diferentemente do
grafeno que ¢é livre de defeitos e contém apenas carbonos sp?. Dessa forma, o GO é descrito
como um isolante elétrico (RAY, 2015) . He e colaboradores (1998) mostraram que o GO pode
ser entendido como sendo composto por areas de regides aromaticas (hibridizagio sp?), que néo
foram oxidadas e estdo separadas por regides de anéis alifaticos de 6 membros contendo grupos
oxigenados.

Nas regides oxidadas do GO podem ser encontrados distintos grupos funcionais de
oxigénio, incluindo hidroxilas, epoxidos, carboxilas e carbonilas (CHEN; SONG; XUE, 2015;
RAY, 2015). A presenca desses grupos torna o GO hidrofilico, permitindo a formagdo de
dispersbes estadveis ndo apenas em &gua, mas também em solventes organicos, como
etilenoglicol, N,N-dimetilformamida, N-metil-2-pirrolidona, tetraidrofurano.(KONIOS et al.,
2014; PAREDES et al., 2008) Esse comportamento permite que varios meios sintéticos sejam
utilizados para produgdo de compdsitos utilizando GO como material de partida (HU et al.,
2018b; ZITO; PERFECTO; VOLANTI, 2017).

Alguns métodos de oxidacao da grafite podem ser utilizados para obtencéo do GO, entre
0s mais comuns estdo os métodos de Hummers (HUMMERS; OFFEMAN, 1958), Brodie
(BRODIE, 1859), Staudenmaier (STAUDENMAIER, 1898) e Tour (MARCANO et al., 2010).
Tais métodos empregam diferentes reagentes oxidantes. Por exemplo, 0 método de Brodie
oxida a grafite com HNO3 fumegante e NaClOs (BRODIE, 1859), enquanto o método de Tour
utiliza KMnOs em uma mistura de H.SOs e H3:POs (MARCANO et al., 2010).
Consequentemente, os GOs obtidos por diferentes métodos apresentam diferentes graus de
oxidagcdo e composicOes dos grupos oxigenados (KUZENKOVA et al., 2020), afetando
também as suas propriedades para posterior aplicagdo (MOO et al., 2014; PEDROSA et al.,
2020).

Em 2016, foi proposto um método de sintese para modificar a estrutura quimica e
estrutural do GO, consistindo na oxidacdo do GO (JANKOVSKY et al., 2016). Ou seja, apos a
obten¢do do GO pela oxidacgéo da grafite, esse material foi submetido novamente a uma etapa
de oxidacdo. Jakovsky e colaboradores (2016), grupo da Republica Tcheca, reportaram a
obtencdo do acido grafénico (GA, do inglés graphene acid), que contém uma quantidade

significativa de grupos carboxilicos em sua estrutura, cerca de 30% em massa. Esse novo
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material foi sintetizado a partir da oxidagéo do GO previamente preparado por uma modificagcdo
do método de Tour. Como resultado, foi demonstrado que quando comparado ao GO, 0 GA
possui tamanho de particulas reduzidas, maior capacidade de adsor¢éo ao CO; e ions metalicos.

Em outro estudo, conduzido pelo mesmo grupo de pesquisa, foi evidenciado que a
oxidacdo do GO preparado por outros métodos (Staudenmaier, Hofmann e Hummers) néo leva
a formacdo do GA, mas sim a um GO mais oxidado (NOVACEK et al., 2017). Contudo,
independentemente do método aplicado, os materiais obtidos ap6s a oxidagdo do GO possuem
um maior espacamento entre as camadas, maior conteudo de oxigénio e de acidos carboxilicos,
e, consequentemente, apresentam uma maior capacidade de adsor¢do de ions metalicos
(NOVACEK et al., 2017). Ainda, membranas para dessalinizacdo de é&gua, produzidas
utilizando o GO oxidado novamente, possuem um desempenho superior do que daquelas
obtidas empregando o GO sem modificacdo (KHORRAMDEL et al., 2019). Tais estudos
elucidam a obtencéo de novas propriedades de tal GO modificado para diversas aplicagdes.

Embora o GO, tanto na sua forma pristina ou modificado, apresente inlimeras
propriedades interessantes que permitam seu uso em inmeras aplicacdes, seu carater isolante
limita seu uso direto em sensores quimico-resistivos. Vessalli e colaboradores (2017)
demonstraram que um sensor a base de GO e ZnO, no qual o GO é pulverizado imediatamente
acima do eletrodo e bastbes de ZnO sdo crescidos em cima dessa camada, apresenta um
desempenho para deteccdo de acetona muito inferior ao sensor a base de ZnO puro, em
decorréncia das ligacdes sp® e propriedades isolantes do GO. Assim, 0 GO deve ser reduzido a
RGO de modo que as ligagdes sp? sejam restauradas, tornando-o eletricamente ativo.

As caracteristicas elétricas do RGO dependem da poténcia da reducdo e do grau
remanescente de oxidacéo, sendo demonstrado que RGO contendo grandes regides de ligacdes
sp?. que s&o minimamente interrompidas por ligacdes sp® apresentam propriedades elétricas
excepcionais (EDA et al., 2011; MATTEVI et al., 2009). De forma ilustrativa, a Figura 7
mostra a evolucdo do GO em diferentes estagios de reducdo por tratamento térmico.
Inicialmente 0 GO possui regides de carbono sp? isoladas por atomos de oxigénio, que
correspondem as regides de pontos cinza claro (Figura 7a). Conforme a reducdo se inicia,
interacGes entre as regides de carbono sp? passam a acontecer, como mostrado na Figura 7b.
Ao progredir ainda mais a reducdo (Figuras 7c,d), a remocao de oxigénio promove uma maior
conexao entre os dominios originais de ligacdes sp?. Nesse ultimo estagio de reducio, as novas
regides formadas com ligagGes sp? permitem que ocorra a percolacdo elétrica no material,

aumentando sua condutividade.
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Figura 7 — Modelo do GO em diferentes estagios de reducdo por tratamento térmico em (a) temperatura ambiente,
(b) 100 °C, (c) 220 °C, (d) 500 °C. As regides de tons de cinza escuro representam ligagdes de carbono sp? e as
areas em cinza claro representam carbonos com hibridizacéo sp® ligadas a grupos de oxigénio, que estdo mostrados

por pequenos pontos.
i

vl -~

Fonte: MATTEVI et al., 2009.

Dessa maneira, muitas formas de reduzir o GO tém sido reportadas, tais como o uso de
compostos quimicos, como hidrazina (PARK et al., 2012), tratamento térmico (JIN etal., 2011),
ou até a combinacdo de agentes quimicos e tratamento térmico (MATTEVI et al., 2009). As
rotas hidrotérmica e solvotérmica também demonstraram eficiéncia na redugdo do GO em
diferentes solventes (HU et al., 2016; KIM; CHOI; PARK, 2016; ZHOU et al., 2009). Mei e
colaboradores (2015) mostraram que ao realizar a reducdo solvotérmica do GO em meio de
etilenoglicol, utilizando temperaturas de 140, 160 e 180 °C, diferentes graus de reducdo foram
obtidos. Um maior grau de reducdo, uma melhor restauragdo da conjugagdo pi e maior
condutividade foram alcancados quando maiores temperaturas foram empregadas. Desse modo,
0 RGO obtido a apenas 140 °C apresentou carater ndo-condutor devido a menor reducéo e
permanéncia de grupos funcionais.

Além dos métodos citados, a reducdo utilizando aquecimento assistido por micro-ondas
pode ser empregada (JAKHAR; YAP; JOSHI, 2020). O tratamento por micro-ondas acelera a
reducdo do GO, removendo eficientemente grupos oxigenados e aumentando os dominios
similares ao grafeno (LIANG; HSIE; WONG, 2012). A reducdo do GO pode acontecer de
forma muito répida e eficiente utilizando micro-ondas. Suspensdes de GO em uma mistura de
agua e N,N-dimetilacetamida foram facilmente reduzidas, quando irradiadas por micro-ondas
com poténcia de 800 W por curtos intervalos de tempo de 1 a 10 minutos (CHEN; YAN;
BANGAL, 2010). Dessa forma, a estratégia hidrotérmica ou solvotérmica pode ser combinada
com 0 aguecimento por micro-ondas para reducdo do GO, bem como para a producgéo
simultanea de particulas dos 6xidos metalicos para obtengdo de compositos (ALGHAZZAWI
et al., 2020).
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2.5 Sensores a base de compositos de 6xido de grafeno reduzido e éxidos metélicos

A formacdo de compositos baseados em RGO e OXxMS tem demonstrado ser uma
estratégia eficiente para o desenvolvimento de sensores quimico-resistivos eficientes. A
combinacéo desses dois componentes resulta, geralmente, em efeitos positivos no desempenho
para deteccdo de gases ou COVs (XIA et al., 2018). Entre as melhoras mais notaveis estdo o
aumento de sensibilidade e seletividade, e, em alguns casos, reducdo da temperatura de trabalho
do sensor (MODENES-JUNIOR et al., 2019).

A modificagdo de OXMS com RGO tém sido a mais demonstrada na literatura em
comparacdo ao grafeno pristina ou derivados (LI et al., 2019b), principalmente, devido a
facilidade e menor custo de producdo do RGO. Além disso, os grupos funcionais residuais e
defeitos no RGO atuam como sitios para adsorcéo do gas ou vapor (GUPTA CHATTERJEE et
al., 2015). Dessa maneira, uma ampla gama de OxMS modificados com RGO foram estudados
até 0 momento como sensores, tais como SnOz, ZnO, Fe203, NiO e Co304 (XU et al., 2016b;
ZHANG et al., 2018a; ZHOU et al., 2017b).

O impacto do RGO em poliedros de Fe>O3 foi averiguado por Song e colaboradores
(2018), onde o desempenho sensor foi avaliado para deteccdo de acetona. O primeiro efeito
observado para o compésito RGO/Fe203 foi na diminui¢do da temperatura 6tima de operacao
em 20 °C comparado ao sensor baseado em Fe2O3 puro. Além disso, o Fe2O3 puro ndo alcanga
a sensibilidade obtida pelo composito RGO/Fe20s, mesmo na melhor condicéo de temperatura,
sendo o sinal para 50 ppm de acetona do Fe>O3 puro de 8,01 a 280 °C, enquanto o composito
exibiu resposta de 14,74 a 260 °C. Por fim, houve um aumento consideravel da seletividade
para acetona quando empregado o composito RGO/Fe20s.

A melhora no desempenho sensor do compdsito RGO/Fe203 frente ao Fe2O3 puro é
atribuida aos seguintes fatores (SONG et al., 2018). Primeiramente, a condutividade do sensor
€ maior no composito e as diferengas entre os niveis de Fermi do RGO e Fe>O3 aumentam a
transferéncia eletrénica na interface, aumentando também os sitios de adsorcdo e reacdo da
acetona (analito). Ademais, o aumento da area superficial decorrente da presenca do RGO
fornece mais sitios para reacdo com o analito.

Tais fatores nédo estdo limitados apenas aos compositos contendo Fe2Oz, mas para OXMS
em geral, e para diferentes gases (MAJHI et al., 2021; YAN et al., 2018). Com isso, essas
contribui¢bes somadas aos sitios ativos para adsor¢do de gases promovida pelo RGO, como
defeitos, vacancias e grupos oxigenados, correspondem as principais explicagdes do

mecanismo sensor de compositos RGO/OxMS.
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Estudos tém demonstrado ainda a possibilidade de deteccdo de gases/COVs em
condicGes umidas empregando compdsitos de RGO/OxMS (CHOI et al., 2014; ZITO et al.,
2018). A modificacdo de nanofibras de SnO> com diferentes quantidades de RGO permitiu a
deteccdo altamente sensivel de dois biomarcadores de doencas (HS e acetona) em UR entre 85
e 95%, que corresponde a condicOes similares a respiracdo humana, evidenciando o potencial
dos sensores desenvolvidos para diagndsticos de doengas. Contudo, a opera¢do dos sensores se
deu em temperaturas acima de 200 °C, existindo poucos trabalhos que exploraram o efeito da
umidade nos sensores operados a temperatura ambiente (PERFECTO et al., 2018; ZHANG et
al., 2018a).

J& a modificacdo do CeO2 com RGO para uso em sensores ainda é pouco reportada e
limitada a identificacdo de poucos gases. O gas mais amplamente detectado utilizando o
composito RGO/CeO> foi 0 NO2 em condigdes de temperatura ambiente (HU et al., 2018b;
JIANG et al., 2017; ZHANG et al., 2017b; ZHANG et al., 2018b; ZHANG et al., 2020a). Em
todos os casos, foi possivel uma deteccdo altamente seletiva do NO2 em comparagdo aos outros
compostos analisados, entre eles NH3, H2S, SO2, COz, tolueno, acetona e metanol. Embora os
compositos RGO/CeO> sejam reprodutiveis e capazes de detectar baixas concentra¢es de NO>
de até 1 ppm, Zhang e colaborares (2018b; 2020a), em dois artigos distintos, provaram que nao
ha sensibilidade para tal gas em condicGes de alta umidade. Verificou-se em ambos 0s casos
que o aumento da UR causa uma diminuicdo significativa da sensibilidade, sendo observada
praticamente nenhuma resposta em UR acima de 80%.

O gas liquefeito do petréleo, cuja composicao principal corresponde a propano e butano,
também pdde ser identificado utilizando o compdsito RGO/CeO- a temperatura ambiente
(REDDY et al., 2020). A avaliacdo do sinal em fungéo da concentracdo do gas, na faixade 5 a

400 ppm, elucidou que o compdsito RGO/CeO> é mais sensivel que o CeO: puro.

2.6 Di6xido de carbono

A concentracdo de gases poluentes, tOXicos ou perigosos na atmosfera terrestre tem
aumentado nos Ultimos anos devido as atividades humanas. Em particular, a emisséo de gases
de efeito estufa € uma das maiores preocupagdes da sociedade moderna em decorréncia do seu
forte impacto no ambiente relacionado ao aquecimento global e as mudancas climéaticas em
geral. Os principais gases contribuintes para o aumento do efeito estufa sdo o metano, 6xido
nitroso, ozénio, CO, e gases fluoretados, sendo que seus efeitos nas mudancas climéticas

dependem da abundancia (diretamente ligada a emissao), tempo de permanéncia na atmosfera,
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e potencial de aquecimento global (GWP, do inglés global warming potential), onde quanto
maior GWP maior absorcéo de energia e maior eficiéncia no processo de aquecimento (U.S.
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2021?)

Desse modo, o CO: é responsavel por 60% do efeito estufa e corresponde ao principal
gés de efeito estufa, pois, embora seu GWP seja 0 menor em relacdo ao dos outros gases, sua
concentracdo na atmosfera é superior a todos os outros gases (CETESB, 2000?). Para
exemplificar esse fato, a Figura 8a fornece uma visao geral das emissdes de gases de efeito
estufa nos Estados Unidos em 2019. A emisséo de CO> corresponde a 80% do total das emissdes
(U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2019), sendo essa quantidade
representativa para o planeta, ja que é muito préxima do valor de 76% para as emissdes de CO>
ao redor do mundo em 2014 (CORE WRITING TEAM, 2015; DENCHAK, 2019).

O COg estd presente na Terra naturalmente como parte ciclo do carbono, sendo
necessario para crescimento das plantas, contudo, tal ciclo tem sido alterado de forma
significativa pelas atividades antropogénicas. Segundo o relatério do Painel Intergovernamental
sobre Mudancas Climaticas de 2014, as emissbes de gases de efeito estufa aumentaram desde
tempos pré-industriais em decorréncia do crescimento econdmico e populacional (CORE
WRITING TEAM, 2015).

No caso do CO2, a tendéncia ndo € diferente, como mostrado na Figura 8b. Muitas
atividades humanas contribuem para o aumento dos niveis de CO: incluindo a queima de
combustiveis fdsseis (gasolina, diesel, gas natural), geracdo de energia, queimadas,
desmatamentos, além de atividades industriais com destaque para a producdo de cimento
(CIAIS et al., 2013; REBBER; WILLA; KOZIEJ, 2020). Como resultado, a concentragao
atmosférica atual de CO: ultrapassa 400 ppm, sendo a maior concentracdo observada nos
ultimos 800 mil anos, cujo nivel nunca ultrapassou 300 ppm (DLUGOKENCKY; TANS,
20217?; RITCHIE; ROSER, 2017).

De modo a minimizar os impactos ambientais, diferentes estratégias vém sendo
desenvolvidas para reduzir os niveis de CO> atmosférico. Exemplos dessas alternativas incluem
a reducdo de emissdes que pode ser alcancada por meio do uso energia limpa e renovavel,
separagdo e captura do CO diretamente na sua fonte de emissdo (usinas e industrias),
transformacdo do CO, em produtos de valor energético como metanol, etanol ou etileno,
protecdo de florestas e diminuicdo de desmatamento (DIAZ-HERRERA et al., 2021;
KINDERMANN et al., 2008; LIN et al., 2012; NOGUEIRA et al., 2020; REBBER; WILLA,

KOZIEJ, 2020). Consequentemente, os niveis de CO, devem ser monitorados ndo apenas no
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ambiente, mas também nas fontes emissoras e durante 0s processos de conversdo, sendo

necessario o uso de sensores suficientemente sensiveis e confiaveis.

Figura 8 — (a) Visao geral das emissfes de gases de efeito estufa nos Estados Unidos em 2019. (b) Emiss&o total
anual de CO, no mundo. As medidas de emissdo sdo apenas provenientes de combustiveis fosseis e producao de
cimento, ndo incluindo o uso de terra (desmatamento, queimadas etc.).
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Fonte: adaptado de (a) U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2019. (b) RITCHIE; ROSER,
2017.

Outra demanda de sensores para detec¢do de CO; é para monitoramento da qualidade
do ar de ambientes internos. De modo a controlar as condi¢cdes do ambiente e prover conforto
térmico, prédios e veiculos possuem sistemas de climatizacdo que contam com as funcGes de
aquecimento, ventilacdo e ar-condicionado (AVAC). Entre as func¢des dos equipamentos de
AVAC estdo ndo apenas o controle térmico, mas também a renovacédo e circulacdo do ar,
remocédo de odores e impurezas e controle dos niveis de CO, (RODRIGUES, 2021). Nesse
sentido, uma ventilacdo ineficiente associada a uma alta taxa de ocupagdo do ambiente pode
levar a niveis de CO acima dos recomendados (ASIF; ZEESHAN; JAHANZAIB, 2018). Ou
ainda, veiculos que tenham sistemas AVAC operando em modo de recirculagdo acabam
acumulando niveis elevados de CO> dentro da cabine do veiculo (TANVIR et al., 2016).

Em conjunto com os niveis de COVs, a quantidade de CO2 é um dos fatores que afetam
o conforto do ambiente e bem-estar humano. A exposicao a niveis altos de CO, pode causar
desconfortos como tontura e dor de cabeca, afetar as habilidades de aprendizado de estudantes,
além do CO2 ser um asfixiante e intoxicante, causando até mesmo inconsciéncia (ASIF;
ZEESHAN; JAHANZAIB, 2018; PERMENTIER et al., 2017; TANVIR et al., 2016). No
Brasil, a Resolucdo n° 9 de 2003 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa)
recomenda como valor maximo permitido em ambientes climatizados de uso publico e coletivo
de 1.000 ppm de CO2 (ANVISA, 2003). No exterior, a Associagdo Americana de Engenheiros
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de Aquecimento, Refrigeracéo e Ar-condicionado dita que o valor limite do nivel de CO- seja
de 700 ppm durante ocupacgdo de um ambiente, que é levemente superior ao nivel aceitavel pela
mesma Agéncia para ambientes externos, na faixa de 300 a 500 ppm (ASIF; ZEESHAN;
JAHANZAIB, 2018; OSHA, 2011). E ainda, a Agéncia de Administracao de Saude e Seguranca
Ocupacional (OSHA, do inglés Occupational Safety and Health Administration) dos Estados
Unidos prevé um limite de exposi¢do permitido de 5.000 ppm como uma média ponderada de
tempo de oito horas (OSHA, 2011).

Uma das possibilidades de medir a quantidade de CO é por meio de sensores quimico-
resistivos. Como ja mencionado, esse tipo de sensor é vantajoso frente aos outros métodos em
termos de menores custo e consumo energético, tamanho reduzido e maior simplicidade
(KOROTCENKOV, 2013). Contudo, o desenvolvimento de sensores quimico-resistivos
altamente sensiveis € limitado pela inércia e alto grau de oxidacdo do CO; (DJERDJ et al.,
2009). Além disso, tais caracteristicas do CO. facilitam a possibilidade de interferéncia de
outras espécies gasosas no ambiente que sejam mais ativas quimicamente, como € o caso da
umidade (GASSENSMITH et al., 2014). Dada a inércia do CO: frente a reac6es de oxi-reducéo,
0 mecanismo para sua deteccdo por meio de sensores quimico-resistivo difere daquele
observado para gases redutores ou COVs (se¢do 2.1), no qual a variacéo da resisténcia do sensor
acontece como resultado da adsorcdo do analito seguida da sua oxidacdo pelas espécies
presentes na superficie do material sensor (JOSHI et al., 2017b).

De modo a revelar o mecanismo sensor de CO», diferentes estudos analisaram 0s
sensores por meio da técnica de espectroscopia por refletancia difusa no infravermelho com
transformada de Fourier (DRIFTS, do inglés diffuse reflectance infrared Fourier transform
spectroscopy) em condicdes similares as de operacdo do sensor, ou seja, temperatura, fluxo de
ar, exposicéo ao CO: e presenca de umidade, quando necessario (DJERDJ et al., 2009; JOSHI
et al., 2017a; JOSHI et al., 2017b). A técnica de DRIFTS ¢é sensivel as espécies existentes na
superficie dos materiais, de modo a ser uma poderosa ferramenta para identificar as espécies
responsaveis pela mudanca da resisténcia do sensor (DJERDJ et al., 2009). De um modo geral,
para os trés diferentes materiais estudados (CuO/BaTiOs, CuO/ZnO e Nd20.COs3), foi
verificado um aumento da quantidade de espécies de carbonato, que também pode ocorrer na
forma de hidroxocarbonato, e uma diminuicdo das espéecies de grupos hidroxilas na superficie
dos materiais ap6s exposi¢do ao CO,. Assim, a variacdo da resisténcia em um sensor de CO>
deve ser resultado da formacdo de espécies de carbonato devido & interacdo entre o CO: e as
espécies de oxigénio e/ou hidroxila nas superficies dos sensores (JOSHI et al., 2017a; JOSHI
et al., 2017b).
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Dessa forma, apenas alguns materiais apresentam-se suficientemente sensiveis para
deteccdo de CO2 em comparacdo a gases mais reativos. Alguns OxMS e seus compdsitos ja
foram empregados como sensores quimico-resistivos de CO2, entre eles CuO (TANVIR et al.,
2018), ZnO (KANAPARTHI; SINGH, 2019), SnO2 (WANG et al., 2016a), La,O3 (YADAYV et
al., 2016), CuO/CuFe;04 (CHAPELLE et al., 2014) e Ag@CuO/ZnO (JOSHI et al., 2017a).
Como exemplo, 0 sensor a base de particulas de SnO. foi empregado para detectar
concentragOes elevadas de COy, entre 1.000 e 30.000 ppm, contudo para o intervalo de
concentracdo até 5.000 ppm, a resposta ndo ultrapassou o valor de 2 (WANG et al., 2016a),
mostrando certa limitacéo de tal sensor para ser empregado para monitoramento de ambientes.

Outra desvantagem dos sensores de CO2 mencionados € a necessidade de operagdo em
temperaturas mais elevadas, geralmente acima de 200 °C, resultando em um consumo
energético. O compédsito Ag@CuO/ZnO apresentou excelente sensibilidade para a faixa de
concentracdo de 100 a 1.000 ppm de COg, além de uma elevada seletividade ao CO frente a
interferentes, porém esse 6timo desempenho foi possivel apenas a 320 °C (JOSHI et al., 2017a).

Por fim, cabe ressaltar que embora grupos hidroxilas na superficie do material possam
auxiliar na alteracdo da resisténcia do sensor, a presenca de umidade durante a operacdo do
sensor pode afetar negativamente o desempenho do sensor. No estudo desenvolvido por Yadav
e colaboradores (2016), foi demonstrado que bastdes de La>O3 apresentavam alta sensibilidade
e seletividade ao CO; a 250 °C. Porém, o sinal ao CO- era drasticamente diminuido quando as
medidas eram realizadas em atmosfera Umida, havendo uma queda do sinal maior que cinco
vezes indo de condi¢des secas para uma UR de 70%.

Dessa maneira, o desenvolvimento de sensores de CO, apresenta desafios semelhantes
a producdo de sensores quimico-resistivos em geral, como reducdo de temperatura de operagado
e minimizacao dos efeitos adversos causados pela umidade, e ainda exibe um desafio adicional

da necessidade do uso de um material suficientemente sensivel para um gas altamente inerte.

2.7 Compostos organicos volateis

Os COVs, geralmente, sdo classificados como compostos organicos que passam
facilmente para a fase de vapor em condi¢fes normais. Ja definicbes mais especificas variam
conforme a agéncia, conjunto de instrugcdes ou origem. A Diretiva Europeia de 2004 define
COV como qualguer composto organico tendo um ponto de ebulicdo menor ou igual a 250 °C
medido a uma pressao atmosférica padrdo de 1 atm (THE EUROPEAN PARLIAMENT AND
THE COUNCIL OF THE EUROPEAN UNION, 2004). No Canada, o significado do termo €
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similar e se refere aos compostos organicos com ponto de ebuli¢do entre 50 e 250 °C (HEALTH
CANADA, 2007).

Uma definicdo mais restrita € dada pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos que define COV como qualquer composto de carbono, excluindo CO, CO,, H2COs,
carbetos ou carbonatos metalicos e (NH4)2COs, que participe em reagdes fotoquimicas
atmosféricas, com excecbes daqueles compostos designados como ndo reativos ou de baixa
reatividade pela prépria agéncia (U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY,
20217?). Isso limita a inclusdo de certos COVs existentes em ambientes internos que sao
prejudiciais.

Os COVs acabam englobando uma variedade de classes de compostos organicos, como
hidrocarbonetos, alcoois, cetonas, aldeidos, compostos aromaticos, aminas e 4&cidos
carboxilicos. As fontes desses compostos sdo as mais diversificadas, podendo ser fontes e
atividades antropogénicas, como emissdes veiculares, processos industriais e utilizacdo em
produtos para o lar, até origens biogénicas, principalmente plantas ou atividade microbiana
(WANG; AUSTIN, 2006). Além disso, uma grande quantidade de COVs é naturalmente
emitida pelo sistema respiratorio humano, sendo que certos compostos sinalizam mudancas
metabdlicas (BRUDERER et al., 2019). Com isso, a detec¢cdo e monitoramento de COVs no ar
sdo importantes para diferentes aspectos, tais como controle da qualidade do ar de ambientes
internos e externos, verificacdo da deterioracdo ou contaminacdo de alimentos e diagndstico
ndo invasivo de doencas em humanos.

Muitos produtos utilizados dentro de edificios contém compostos organicos como
solventes, de maneira que tintas, vernizes, ceras, adesivos, aerossois, produtos de limpeza,
cosmeéticos, resinas, mobilias, plasticos, plastificantes e perfumes correspondem a fontes de
COVs (NAMIESNIK et al., 1992; WANG; ANG; TADE, 2007). Devido ao emprego abundante
desses produtos, os COVs estdo sempre presentes em ambientes internos e em quantidades
cerca de duas a cinco vezes maiores do que em ambientes externos (U. S. ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY, 2021?).

O problema na emissdo dos COVs em ambientes internos esta em seu efeito nocivo a
salde e bem-estar humano. Esses compostos podem causar irritagcdes, dor de cabeca, tontura,
fadiga e diminuigdo da concentragdo, resultando na chamada sindrome do edificio doente
(CASSET; DE BLAY, 2008), ou ainda ter efeitos carcinogénicos. Os efeitos adversos
dependem do tempo e niveis de exposi¢do ao COV, estando os limites regulados geralmente
nas faixas de ppm ou partes por bilhdo (ppb). A Tabela 1 traz alguns COVs poluidores de

ambientes internos juntamente a suas fontes, efeitos nocivos a saude e limites de exposicao de
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acordo com a OSHA e Conferéncia Americana de Higienistas Industriais Governamentais
(ACGIH, do inglés American Conference of Governmental Industrial Hygienists).

Tabela 1 — Fontes de alguns COVs em ambientes internos em conjunto a seus efeitos adversos a salide humana e
limites de exposicéo de acordo com agéncias reguladoras.

cov Fontes Efeitos adversos a saude L|m|t§5~d§
exposicao
Acetona Produtos farmacéuticos, produtos Irritante, dor de cabega, ndusea, 750 ppm
para unhas tontura, sonoléncia (ACGIH)
Fumaga de cigarro, produtos .
umag _|g P u, Carcinogénico, 500 ppb (ACGIH)
Benzeno contendo destilados de petréleo, . .
. desenvolvimento de leucemia 1 ppm (OSHA)
gasolina armazenada dentro de casa
2-butanona Adesivos e revestimentos Irritante 200 ppm (OSHA)
. ” Dor de cabeca, sonoléncia, 1.000 ppm
Etanol Produtos de limpeza, cosméticos S
! "mpez ! irritacdo nos olhos (OSHA)
Isopropanol Produtos de limpeza, tintas, Irritante para olhos e nariz 400 ppm
prop antisséptico P (ACGIH)
. Dor de cabeca, sonoléncia, 200 ppm
M | A S
etano Erossols irritacdo nos olhos (ACGIH)

. . . Efeitos no sistema nervoso e
Tintas, diluentes de tintas, esmaltes,

Tolueno . inducdo de danos aos rins ou 100 ppm (OSHA)
adesivos .
figado
Dor de cabega, tontura, fadiga,
Xileno Fumaca de cigarro, tintas, verniz tremores, problemas 100 ppm (OSHA)

respiratérios, cardiovasculares e
renais. Possivel carcinogénico

2 Limite de exposicao definido como a concentragdo maxima permitida do composto durante um dia de trabalho
de 8h sem causar efeitos adversos a saiide. As organizagdes reguladoras de tais niveis estdo dadas entre parénteses.

Fonte: U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, (20007?); MIRZAEI et al., 2018; MIRZAEI,
LEONARDI; NERI, 2016; WANG; ANG; TADE, 2007.

Outro exemplo de COV empregado em processos industriais inclui a TEA, cujas
aplicacdes sdo das mais variadas, indo de solvente para sinteses organicas, catalisador, ou base
para sintese de outras substancias (GANDU et al., 2013; LERMANTOV; VELIKOKHAT’KO;
ZAVORIN, 1998; WANG et al., 2018b). Alem de possuir um cheiro desagradavel, a TEA tem
uma natureza inflamavel e explosiva (SUI et al., 2015a), e apresenta efeitos deletérios a saude
incluindo dor de cabeca, ndusea, irritacdo nos olhos e danos ao sistema respiratério (JU et al.,
2015; L1 et al., 2017b; TOMER et al., 2016). Dado tais efeitos nocivos, a OSHA permite um
limite de exposicdo de 25 ppm em um turno de trabalho de 8 horas (OSHA, 2021?).

Ademais, os COVs também sdo estdo presente na atmosfera oriundos de atividades
antropogénicas ou biogénicas. Entre as atividades humanas poluidoras podem ser citadas o

trafego, queima de biomassa, processos industriais, manufatura e uso de produtos derivados do
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petroleo ou uso de tintas e solventes (BARI et al., 2015; WANG; AUSTIN, 2006). Compostos
aromaticos sdo poluentes encontrados em &reas urbanas em decorréncia de veiculos movidos a
gasolina, cuja constituicdo inclui tolueno e benzeno, que também é liberado no escape dos
veiculos (MANAHAN, 2013; MIRZAEI; LEONARDI; NERI, 2016). Por outro lado, regides
de florestas também exibem uma quantidade significativa de COVs provenientes de processos
biogénicos. Entre alguns compostos liberados pelas plantas estdo etileno, metanol, etanol,
acetona e acetaldeido (KESSELMEIER; STAUDT, 1999; LAOTHAWORNKITKUL et al.,
2009). Além do efeito direto dos COVs poluentes no bem-estar humano, esses compostos
podem participar de reaces fotoquimicas e interagir com NOx levando a formacdo de Os ao
nivel do solo (WANG; AUSTIN, 2006).

Alimentos constituem outra fonte de COVs decorrente de sua deterioragdo ou
contaminacdo. Estudos envolvendo a induastria alimenticia tém enaltecido a demanda do
monitoramento de certos compostos volateis para assegurar a qualidade e seguranca nos
alimentos (PAVASE et al., 2018). Peixes em processo de deterioracdo, seja por micro-
organismos ou acdo interna das enzimas, liberam diversos compostos aminados, que além de
reduzirem o valor comercial da carne pelo forte odor, podem ter efeitos toxicoldgicos na satde
humana (MOHRI; KANAUCHI, 2019; ROMERO-GONZALEZ et al., 2012). Entre tais aminas
estdo a trimetilamina e a TEA, cujas concentra¢cGes aumentam proporcionalmente a diminuigéo
do frescor dos peixes (GU et al., 2019). Além de peixes, carne de aves sofrendo deterioracédo
microbiol6gica também liberam aminas (trimetilamina e dimetilamina) (KUSWANDI et al.,
2014; RUKCHON et al., 2014), evidenciando que sensores de tais substancias sdo interessantes
para 0 monitoramento rapido da qualidade e frescor de carnes.

O desenvolvimento microbiano em alimentos é uma preocupacéo geral, sendo que até
mesmo niveis de CO2 podem ser associados ao crescimento de micro-organismos em carnes ou
derivados (PAVASE et al., 2018). Uma bactéria patogénica (Listeria monocytogenes)
causadora da listeriose, uma doenca infeciosa que pode levar até a morte, pode ser encontrada
em carnes, saladas e laticinios contaminados (ZHU et al., 2019). Entre os metabolitos
produzidos por essa bactéria esta a 3-hidroxi-2-butanona, cuja concentragdo mostra-se
proporcional ao crescimento do micro-organismo (YU et al., 2015), podendo atuar como um
biomarcador de alimentos contaminados. Estudos mostraram a possibilidade de deteccdo desse
COV microbiano com alta sensibilidade e seletividade por meio de sensores baseados OXMS
(WANG et al., 2020; ZHU et al., 2018).

No que diz respeito ao diagnostico ndo-invasivo de doencas, a detecgdo de COVs tem

atraido muita atencdo. Juntamente a altos niveis de umidade, 872 COVs foram identificados na
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respiracdo humana, variando de hidrocarbonetos, alcoois, éteres, aldeidos, acetonas, entre
outros (DE LACY COSTELLOetal., 2014). Embora a quantidade de certos componentes possa
ser alterada por habitos de tabagismo, alcoolismo, dieta ou idade, determinados COV's exalados
na respiracdo podem atuar como biomarcadores, de maneira que a analise da respiracdo pode
fornecer informacdes sobre desordens metabdlicas no individuo (BRUDERER et al., 2019).

Como exemplos de doencas que podem ser diagnosticadas por meio dos COVs na
respiracdo, tem-se que o tolueno e anilina estdo relacionados ao cancer de pulméo (PRETI et
al., 1988; SHIN et al., 2013), butanona ao cancer gastrico (LIGOR et al., 2007), ao passo que a
acetona e isopropanol estdo associados ao diabetes (CHOI et al., 2013), j& o &cido acético é um
marcador para fibrose cistica e refluxo gastroesofagico (PINEAU et al., 2021), e dimetilamina
e trimetilamina estdo atreladas a uremia (SIMENHOFF et al., 1977). Devido a exalacéo desses
COVs, a respiracdo humana apresenta até mesmo odores caracteristicos, como cheiro de peixe
em pacientes com problemas no figado (SIMENHOFF et al., 1977).

A deteccdo de COVs na exalagdo para fins de diagnéstico deve acontecer de forma
seletiva, independente da umidade e altamente sensivel. A faixa de concentracdo dos COVs
exalados de interesse estd, geralmente, abaixo de 2 ppm. Pessoas que sofrem de refluxo
gastroesofagico ou tenham fibrose cistica exalam niveis de &cido acético da ordem de 85 e 170
ppb, respectivamente, ao passo que pessoas saudaveis exalam cerca de 48 ppb (PINEAU et al.,
2021). Ja a respiracdo de pessoas diabéticas chega a conter 1,8 ppm de acetona, cuja
concentracdo € superior a exalada por pessoas saudaveis (entre 300 e 900 ppb) (LEE et al.,
2020).

3 OBJETIVO

O objetivo central desse estudo foi o desenvolvimento de sensores quimico-resistivos a
base de nanoestruturas de CeO. com alto desempenho, incluindo alta sensibilidade,
seletividade, capacidade de reversibilidade do sinal e respostas rapidas, na deteccdo de CO2 ou
COVs, cuja operacdo se dé em condicOes imidas e em temperaturas reduzidas (mais proximas
a temperatura ambiente).

Os objetivos especificos consistiram em (i) avaliar o efeito do controle morfolégico do
CeO2 nos diferentes parametros de detecgdo de CO2, (ii) modificar o0 GO por meio de sua
reoxidacg&o para posterior uso como precursor na sintese de nanocompasitos de RGO/CeO, (iii)
testar se existe efeito positivo da modificagdo com RGO no desempenho do CeO, como sensor
de COVs.
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4 METODOLOGIA
4.1 Reagentes

Os reagentes Ce(NO3)3:6H.0 (>99%), acido citrico monohidratado (> 98%),
etilenoglicol (= 99%), ureia (99,0-100%), CeOzem po6 < 5 um (99,9%), KMnOg4 (= 99,0%) e
H2SO4 (95,0-98,0%) foram adquiridos da Sigma—Aldrich. A grafite natural em pé (98,0%) e
NaNOs (> 99,0%) foram adquiridos da marca Synth. As solucgdes de H20> (30%) e HCI (37%)
foram obtidas, respectivamente, da Vetec e Fluka Analytical.

Todos os experimentos foram conduzidos utilizando &gua de alta pureza, cuja
resistividade ¢ de 18,2 MQ cm a 25 °C, obtida pelo sistema de purificagdo de dgua Millipore
Direct-Q® 3 UV.

4.2 Sintese dos materiais

4.2.1 Sintese das nanoesferas ocas do tipo gema-casca de CeO>

A sintese das nanoesferas do tipo gema-casca de CeO- se deu pelo método solvotérmico
assistido por micro-ondas, modificando o método previamente reportado por Xie et al. (2014).
Para sintese das nanoesferas, 282,67 mg de Ce(NO3)3-6H20, 40,18 mg de ureia e 68,59 mg de
acido citrico monohidratado foram solubilizadas em uma solucdo contendo 56 mL de agua
deionizada e 8 mL de etilenoglicol, deixando a mistura sob agitacdo magnética por 20 minutos.
Na sequéncia, 400 pL de H2O> foram inseridos e a solugéo foi agitada por 5 minutos. A mistura
foi transferida para um reator com capacidade de 100 mL de politetrafluoroetileno (PTFE)
selado com tampa de acgo inoxidavel, que foi acoplado ao aparato de micro-ondas. Tal aparato
¢ composto por uma forno micro-ondas da marca Panasonic (modelo NN-ST352W), cuja
frequéncia é de 2,45 GHz e poténcia de 800 W (reportado na patente n° P10815393-0), e contém
um orificio em sua cavidade para encaixe do reator, além de ser conectado a um controlador
externo do tipo proporcional-integral-derivativo para controle de tempo e temperatura. A
Figura 9 ilustra o equipamento conectado ao controlador de temperatura e com o reator ja
inserido na cavidade. Por fim, a mistura reacional foi aquecida a 160 °C por 90 minutos. Ao
término desse tempo, o reator foi resfriado até temperatura ambiente, sendo o precipitado
coletado por centrifugacgéo, lavado 5 vezes com agua deionizada e 1 vez com etanol, e por fim

seco em estufa a 85 °C.
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Figura 9 — Aparato de micro-ondas empregado para sinteses hidro/solvotérmicas. A imagem mostra a cavidade
do micro-ondas contendo o reator de PTFE selado com tampa de acgo inoxidavel, e, ainda, o controlador de
temperatura a direita.

| —
%

/
| |
|

L IR " /‘

Fonte: elaboracdo da autora desse trabalho.

4.2.2 Sintese do oxido de grafite (GO)

O GO foi produzido pela oxidacdo quimica da grafite por uma modificacdo do método
de Hummers e Offeman (1958), conforme descrito previamente (PERFECTO; ZITO;
VOLANTI, 2016). Nesse estudo, a abreviacdo GO € utilizada tanto para o 6xido de grafite
guanto para o Oxido de grafeno. Brevemente, 1,00 g de grafite e 1,00 g de NaNO3 foram
adicionados a 46 mL de H>SO4, sendo a mistura deixada sob agitagdo magnética em banho de
gelo (<5°C) por 30 minutos. Em seguida, 6,00 g de KMnO4 foram adicionadas a mistura que
foi mantida novamente sob agitacdo magnética por 2 horas adicionais em temperatura abaixo
de 5 °C. Apos esse periodo, a mistura foi aquecida a aproximadamente 35 °C e agitada
novamente por 2 horas. Subsequentemente, 46 mL de agua deionizada foram adicionados e a
reacao foi aquecida a 98 °C, mantendo-se essa condic¢do por 15 minutos. Por fim, 100 mL de
agua deionizada foram inseridos juntamente a 20 mL de H20- para finalizar a reacdo. O produto
foi coletado por centrifugacdo, lavado 2 vezes com uma solucgédo aquosa 1:10 de HCI e muitas
vezes com agua deionizada, e por fim purificado utilizando dialise por uma semana. O material

foi coletado e seco a 90 °C overnight.
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4.2.3 Reoxidacdo do 6xido de grafite — preparo do Ox-GO

O GO obtido pelo procedimento descrito no item anterior foi submetido novamente a
um processo de oxidagdo quimica por meio de uma nova adaptacdo do método de Hummers,
utilizando uma proporcao de 1/3 dos reagentes, exceto os volumes de H2SO4 e H20, e 1/3 dos
tempos reacionais. Primeiramente, 1,00 g de GO e 0,3332 g de NaNOs foram inseridos em 46
mL de H2SO4, sendo a mistura agitada por 10 minutos em uma temperatura abaixo de 5 °C,
empregando banho de gelo. Na sequéncia, 2,00 g de KMnO4 foram gradualmente adicionados
a reacdo que foi mantida sob agitacdo a < 5 °C por 40 minutos. Em seguida, a mistura foi
aquecida a cerca de 35 °C por 40 minutos. Apds esse tempo, 46 mL de agua deionizada foram
inseridos, aquecendo-se a mistura a 98 °C por 5 minutos. Finalmente, 33 mL de agua deionizada
e 6,66 mL de H,O» foram adicionados. O produto foi coletado por centrifugacéo, lavado 2 vezes
com a solugdo de HCI 1:10 e vérias vezes com agua deionizada, e purificado por meio de didlise.
A amostra, por fim, foi seca a 90 °C overnight. O produto do método da reoxidacdo do GO foi

nomeado Ox-GO.

4.2 .4 Sintese das nanoesferas de CeO

A sintese das nanoesferas de CeO> se deu pelo método hidrotérmico assistido por micro-
ondas, empregando uma adaptacdo do método reportado anteriormente por Yang et al. (2010).
Inicialmente, foram adicionados a 75 mL de &gua deionizada, 0,45268 g de Ce(NO3)3-:6H20 e
0,47710 g de ureia, mantendo a mistura sob agitacdo por 2 minutos para solubilizacdo dos
reagentes. Em seguida, adicionou-se 0,8 mL de H,O>. Nessa etapa, a solugéo passou de incolor
para amarelada, porém sem formacdo de precipitado. Por fim, a solucéo foi agitada por mais 20
minutos. Essa solucdo foi levada a autoclave de PTFE, que foi acoplada ao aparato de micro-
ondas (2,45 GHz/800 W), mostrados na Figura9, onde foi aquecido por 160 °C por 2 horas.
Apos resfriado a temperatura ambiente, o precipitado foi levado 6 vezes com agua deionizada

e 1 vez com etanol. Por fim, o p6 foi seco em estufa a 85 °C por 3 horas.

4.2.5 Preparo dos nanocompdsitos de RGO/Ce0:

Os nanocompdsitos RGO/CeO> foram produzidos por uma unica etapa pelo método
hidrotérmico assistido por micro-ondas, empregando o mesmo procedimento de sintese das

nanoesferas de CeO-, descrito no item anterior, porém, com uma etapa adicional de disperséo
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do Ox-GO antes da adigéo dos reagentes. Sucintamente, uma massa de Ox-GO foi dispersa em
75 mL de 4gua deionizada utilizando banho ultrassénico por 1 hora. As massas de Ox-GO a
serem dispersas foram de 4,4; 9,2 e 21,8 mg, que foram calculadas para se obter,
respectivamente, uma quantidade de 1%, 2% e 5% em massa de Ox-GO em relagcdo a massa de
precursor de cério utilizada. Em seguida, 0,4526 g de Ce(NO3)3-6H.0 € 0,4771 g de ureia foram
dissolvidos na mistura e 0,8 mL de H20. foram adicionados, deixando-se a mistura sob agitagéo
magnética por 20 minutos. A mistura foi levada ao reator de PTFE que foi selado e acoplado
ao forno micro-ondas (2,45 GHz/800 W), onde foi aquecido a 160 °C por 2 h. Os precipitados
foram coletados, lavados 6 vezes com &gua deionizada e 1 vez com etanol, e secos em estufa a

85 °C por 3 h. Os produtos obtidos foram nomeados como nanocompositos RGO/CeO..

4.3 Caracterizacao dos materiais

4.3.1 Difratometria de raios X

As fases cristalinas dos materiais foram determinadas por difratometria de raios X
(DRX) empregando o difratdbmetro de raios X MiniFlex 300, marca Rigaku. O equipamento
utiliza radiacio Cu Ko (A de 1,5418 A) e foi operado a 30 kV e 10 mA. Os difratogramas de
raios X dos materiais foram coletados utilizando passo de 0,01° para as amostras a base de
CeO2 e de 0,1° para as amostras de GO e Ox-GO. O difratbmetro esta alocado no Laboratorio
de Sucroquimica e Quimica Analitica (LSQA)/IBILCE-UNESP. Os difratogramas de raios X
foram comparados aos dados cristalogréaficos disponiveis na base de dados de estruturas
cristalinas inorgénicas (ICSD, do inglés Inorganic Crystal Structure Database).

4.3.2 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de raios X por dispersdo em energia

A determinacdo morfoldgica e de tamanho dos materiais sintetizados foi conduzida
utilizando a microscopia eletronica de varredura (MEV) com emissdo de elétrons por um
canhdo de emissao de campo (FEG do inglés field emission gun). As amostras a base de CeO>
foram caracterizadas utilizando o microscépio modelo JSM-7500F (JEOL), situado no
Laboratdrio de Microscopia Avancada (LMA)/IQ-UNESP. O microscépio foi operado em uma
tensdo de aceleracdo de 2 kV para obtencdo de imagens e de 10 kV para execucdo da
espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDX). Para realizacdo das analises, os pos dos

materiais de CeO foram apenas depositados no substrato de Si fixados com fita condutiva de
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carbono. Ja as imagens das amostras de GO e Ox-GO foram obtidas empregando o microscopio
Mira 3 XMU (TESCAN), localizado no CTI Renato Archer, operado em 10 kV. Ambas as amostras

foram previamente dispersas em isopropanol utilizando ultrassom por 15 minutos. O

4.3.3 Microscopia eletrdnica de transmissao

A caracterizagdo morfoldgica mais aprofundada foi realizada utilizando microscopia
eletronica de transmissdo (MET) utilizando os microscopios Tecnai G2 F20 (FEI) e JEM 2100
(JEOL), que estdo localizados, respectivamente, no Laboratorio de Caracterizacdo Estrutural
(LCE)/DEMa-UFSCar e Laboratdrio Nacional de Nanotecnologia (LNNano)/CNPEM. Ambos
0s microscépios foram operados em uma tensdo de aceleracdo de 200 kV. As analises de
microscopia eletrnica de transmissdo de alta resolucdo (MET-AR) e difracdo de elétrons da
area selecionada (SAED, do inglés selected area electron diffraction) também foram
conduzidas. As amostras foram dispersas em isopropanol por auxilio de banho ultrassénico e
gotejadas em grades de cobre 400 mesh revestidas por um filme ultrafino de carbono tipo A,
marca Ted Pella.

4.3.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi empregada para determinacdo quimica e estrutural dos
materiais utilizando o espectrdmetro Raman Confocal modelo T64000-Horiba Scientific, com
laser de A de 633 nm. Foi utilizada a objetiva de 50 vezes de aumento, tempo de exposicao de
30 segundos e acumulacdo de 3 espectros. O espectrdmetro Raman esté situado no Laboratério

Multiusuario de Espectroscopia Optica Avancada (LMEOA)/IQ-Unicamp.

4.3.5 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

Os grupos funcionais nas amostras foram estudados por meio da espectroscopia na
regido do infravermelho por transformada de Fourier acoplado com acessorio de reflectancia
total atenuada (ATR-FTIR, do inglés attenuated total reflection Fourier transform infrared).
Os espectros foram coletados utilizando o espectrofotdmetro Spectrum Two — PerkinElmer. Os
espectros foram coletados a temperatura ambiente entre 4.000 e 400 cm™ com uma resolucéo
de 1 cm™. O espectrofotdmetro esta disponivel no LSQA/IBILCE-UNESP.
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4.3.6 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

A composicao e estados eletronicos dos elementos da superficie dos materiais foram
estudados empregando a espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS, do inglés
X-ray photoelectron spectroscopy). O espectrometro K-alpha—Thermo Scientific com uma
fonte de raios X Al Ko (1486,6 ¢V) foi usado. As energias de ligagdo dos espectros foram
calibradas em referéncia ao pico de fotoemissdo 1s do carbono em 284,8 eV. Foi utilizado o

espectrofotémetro alocado no LNNano/CNPEM.

4.3.7 Anélise elementar CHN

As amostras de GO e Ox-GO foram caracterizadas por meio da analise elementar em
um analisador elementar PerkinElmer® 2400 série Il CHNS/O, operado no modo CHN. Foram
realizadas 3 medidas para cada amostra, utilizando entre 2,2 e 2,6 mg do pd. Utilizou-se o

equipamento situado na Embrapa de Sao Carlos.

4.3.8 Determinacéo da area superficial especifica

A area superficial especifica dos materiais foi determinada por meio da medida de
isotermas de adsorcao de N> conduzidas a 77 K utilizando analisador de area superficial Gemini
VIl 2390-Micromeritics. As areas superficiais especificas foram entdo determinadas pelo
método de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Foi utilizado o equipamento situado no
LSQA/IBILCE-UNESP.

4.3.9 Espalhamento total de raios X e analise da funcédo de distribuicdo de pares

As medidas de espalhamento total de raios X foram conduzidas na linha de luz P07 em
PETRA 11l pertencente ao sincrotron alemédo de elétrons (DESY, do alemdo Deutsches
Elektronen-Synchrotron), localizado em Hamburgo, Alemanha. Os experimentos foram
conduzidos em uma energia de raios X de 98,2 keV (A de 0,1263 A), sendo utilizado um detector
XRD1621-PerkinElmer (2048 x 2048 pixels) para coleta dos padrdes de difragdo 2D. Para
analises, capilares de Kapton com didmetro de 1,024 mm foram preenchidos com os pos dos

materiais e colocados dentro de uma camara preenchida com gas He. O tempo de aquisi¢do dos
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padrbes de difragdo foi de 1 minuto para as amostras a base de CeO2 e 5 minutos para as
amostras de GO e Ox-GO.

O software pyFAl (ASHIOTIS et al.,, 2015) foi empregado para calibracdo
(determinacdo da distancia amostra—detector, centro do feixe etc.), utilizando o padréo de LaBs
e também para integragdo azimutal dos padrdes de difracdo 2D. A andlise da funcdo de
distribuicdo de pares (PDF, do inglés pair distribution function) foi obtida dos padrGes ja
integrados por meio da uma transformada de Fourier utilizando o software PDFgetX3 (JUHAS
et al., 2013). Antes da transformada de Fourier, os dados integrados foram corrigidos do
espalhamento do background, subtraindo-se o espalhamento (1(Q)) de um capilar de Kapton
vazio, cuja medida se deu nas mesmas condicfes das amostras. A PDF, também nomeada como
G(r), fornece informacdes no espaco real, cuja funcao depende de r e fornece informacdes sobre
as distancias atbmicas (CHRISTIANSEN; COOPER; JENSEN, 2020).

Ainda, utilizando 0 mesmo software foram obtidas também a funcéo de estrutura de
espalhamento total, S(Q), que corresponde aos dados de espalhamento normalizados, e a fungéo
de estrutura reduzida, F(Q), correspondente a funcdo de espalhamento total normalizada em
termos de Q, de maneira a aumentar a intensidade dos picos em maiores valores de Q.

Diferentes parametros Qmax (intervalo de dados finito usado na etapa de transformada
de Fourier) para cada amostra foram utilizados, sendo apresentados na sec¢do de resultados e
discussdes. Por fim, as PDFs obtidas foram refinados utilizando o programa PDFgui
(FARROW et al., 2007).

Os parametros instrumentais Qdamp (relacionado ao amortecimento das oscilagoes) e
Qoroad (referente ao alargamento do pico) foram determinados utilizando a medida do padréo de
LaBs, para posterior uso no refinamento das PDFs das amostras de interesse. O refinamento da
PDF experimental foi realizado utilizando as informacdes cristalograficas do LaBs cubico
grupo espacial Pm-3m (221), parametro de rede a de 4,157 A (ficha cristalogréfica ICSD n°.
40947) (ELISEV et al., 1986). A Figura 10 apresenta o ajuste entre os dados experimentais e
modelo no intervalo de r de 1,5 a 60 A, empregando um Qmax de 17,5 A na transformada de

Fourier para obter a fungéo G(r).
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Figura 10 — Ajuste entre as funcfes G(r) experimental e calculada do calibrante LaBg na faixa de r entre 1,5 e 60
A para obtencao dos parametros instrumentais. A PDF foi obtida empregando Qmax de 17,5 AL,
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Fonte: elaboracdo da autora desse trabalho.

A qualidade do ajuste é satisfatoria, visto o baixo valor do residuo ponderado, Rw,
exibido na Tabela 2. Quanto menor o valor de Rw, menor a diferenca entre a funcdo G®
calculada e experimental. Quando utilizados diferentes valores de Qmax, 0S resultados dos
parametros ajustados se mantiveram similares e os valores de Qdamp € Qbroad Obtidos pelo
calibrante se mantiveram proximos a 0,025 A-*e 0,016 A%, respectivamente, conforme ilustrado
na Tabela 2. Dessa forma, tais valores foram aplicados nos refinamentos das funcbes G(r) das

amostras a serem estudadas desde que obtidas dentro da faixa de Qmax de 15,5a 18,1 AL,

Tabela 2 — Resultados do refinamento das PDFs do padréo de LaBg para uma faixa de Qmax entre 15,5 a 18,1 A,

Resultados

Parametro  Qmax155A Qmax17,5A Qmax 18,1 A
a(A) 4,1568 4,1567 4,1567
Fator de escala 0,2439 0,2430 0,2426
Delta2 (A% 1,1265 1,3396 1,5512
uLa (A2 0,00449 0,00449 0,00448
us (A?) 0,0153 0,0145 0,0143
Quamp (A 0,0260 0,0258 0,0257
Qbroad (A) 0,0159 0,0165 0,0167
Rw 0,0862 0,0896 0,0907

Fonte: elaboracdo da autora desse trabalho.
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4.4 Desempenho como sensor quimico-resistivo

4.4.1 Sensor de CO»

Para fabricacdo do sensor, o pd das nanoesferas do tipo gema-casca de CeO; foi
misturado a etilenoglicol com o auxilio de um almofariz e pistilo de modo a formar uma pasta.
Tal pasta foi depositada na superficie de um substrato de alumina contendo eletrodos
interdigitais de platina (Pt) para medidas da resisténcia, que também contém um aquecedor de
Pt na parte traseira (Figura 11a). Apos deposicédo do filme, o substrato foi calcinado a 400 °C
por 1 hora utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C min™ para remocao do etilenoglicol e
estabilizacdo da camada do filme sensor. O mesmo método foi utilizado para preparo do sensor
de referéncia contendo particulas comerciais de CeOx.

Os testes para detecgdo de CO. foram realizados na Universidade de Hamburgo,
Alemanha, e o sistema de medidas esta mostrado na Figura 11. Para conducdo dos testes para
deteccdo de COg, os eletrodos sensores foram inseridos em uma camara de PTFE que foi
hermeticamente selada com fluxo de ar constante. A temperatura das medidas foi ajustada com
uma fonte de alimentacdo de corrente continua. Um sistema de mistura de gases, que emprega
controladores de fluxo de gas - Bronkhorst controlados por computador, foi utilizado para
ajustar as concentracGes de CO., proveniente de um cilindro, e a UR em um fluxo constante de
200 mL min? de ar sintético. Os sensores foram condicionados em fluxo de ar imido por
determinado tempo antes da primeira exposicdo ao CO-, esperando-se até obtencdo de uma
linha de base estavel. O nivel de UR foi obtido por meio da passagem do fluxo de ar em um
recipiente hermeticamente fechado contendo agua.

As variagOes da resisténcia do sensor durante os pulsos de CO, foram monitoradas por
meio de um eletrdmetro programavel modelo 617—Keithley. O sinal corresponde a razéo
Rco2/Ro, onde Rcoz € a resisténcia medida ao fim da exposi¢do ao CO2 e Ro € a resisténcia da
linha de base em ar sintético uUmido sem a presenca do gas analito. As exposicoes a diferentes
concentracdes de CO» foram realizadas duas vezes, calculando-se a média do sinal e desvio

padréo.
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Figura 11 — Sistema de medidas de deteccdo de CO.. (a) Eletrodo interdigitais de Pt para medida de resisténcia
contendo uma amostra depositada (direita) e aquecedor de Pt na parte traseira (esquerda). (b,c) Tampa da cAmara
de medida contendo as conexdes para medida de resisténcia em (b) e aquecimento em (c). (d) Camara de PTFE
para medidas com a tampa hermeticamente fechada, contendo entrada e saida de gas para fluxo de ar continuo.
(e,f) Controladores de vazdo massicos para gases para mistura do gas analito (CO2) com o gas de arraste (ar
sintético) e controle da umidade na camara. (g) Fonte de alimentagdo de corrente continua para aquecimento do
eletrodo (acima) e eletrodo programavel modelo 617—Keithley para medida da resisténcia elétrica (abaixo).
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Fonte: elaboracdo da autora desse trabalho.

4.4.2 Sensores de COVs

Para o preparo dos sensores, 0s pds das amostras de nanoesferas de CeO: ou
nanocompositos RGO/CeO, foram dispersos em isopropanol em uma concentragdo de cerca de
20 mg mL"* com o auxilio de banho ultrassénico por 15 minutos. As dispersdes foram gotejadas
com o auxilio de uma micropipeta na superficie de um substrato de alumina contendo eletrodos
interdigitais de Au (espacamento de 100 um entre as trilhas de Au e trilhas com espessura de
100 pm). Apds deposicdo do filme, o substrato foi calcinado a 150 °C por 1 h 10 min, utilizando
uma taxa de aquecimento de 10 °C min‘t, de maneira a eliminar o solvente e estabilizar o filme
sensor.

Os testes de deteccdo de COVs foram conduzidos a temperatura ambiente. Assim, a
temperatura do laboratorio foi controlada em 23,7 + 1,8 °C durante todos os experimentos. Para
conducdo dos testes de deteccdo de COVs, o sensor foi inserido em uma camara de poliacido
lactico obtida por impressdo 3D que foi hermeticamente selada, porém possui entrada e saida
de ar para manutencgdo do fluxo de ar constante. O sistema de mistura de gases, que emprega

rotametros controladores de fluxo controlados manualmente, foi desenvolvido para manter o
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fluxo de ar sintético constante de 200 mL min e ajustar as concentracdes de COVs dentro da
camara de medida.

Para ajustar a UR dentro da camara de medida, um Erlenmeyer contendo solugdes
saturadas de diferentes sais foi acoplado as tubulacdes, de maneira que o fluxo de ar seco passe
no espago vazio do frasco e carregue consigo a umidade controlada resultante das solugdes.
Foram utilizadas individualmente solucdes de K2COs, NaCl e K2SO4 que controlam a UR em
aproximadamente 45, 75 e 94%, respectivamente. Contudo, o fluxo de ar que passa pelo
Erlenmeyer contendo as solugdes saturadas foi de 150 mL min, sendo posteriormente diluido
no fluxo total de 200 mL™1. Assim, uma vez que o ar imido é misturado a um fluxo de ar seco,
a UR final dentro da cdmara de medida foi de 34, 56 e 70%, respectivamente. A UR dentro da
camara de andlise foi aferida no ar de saida com o auxilio de um termo-higrémetro portéatil com
sonda (marca HANNA, modelo HI 9564), apresentando uma variacdo de £2% ao longo das
medidas.

O sistema utiliza um frasco Erlenmeyer hermeticamente fechado, de volume conhecido
e cuja umidade é removida por aquecimento, no qual uma concentragédo elevada do COV a ser
analisado é preparada a partir da solu¢do do composto organico, simulando um cilindro de gas
analito. Assim, um fluxo de ar seco passa pelo Erlenmeyer contendo o COV e é diluido no fluxo
total de 200 mL min, de modo que a concentragdo desejada do COV seja alcancada no fluxo
final e dentro da camara de analise. O preparo do vapor dentro do Erlenmeyer utiliza as
propriedades de cada COV, e o volume da solucdo para o preparo é calculado por meio da
Equacdo 1 (ZHANG et al., 2015).

22,4 X p XT XV
273 XM XV

C = x 1000 1)

onde C é a concentragdo em ppm do COV analito, p ¢ a densidade da solugdo (g mL™), T é a
temperatura de preparo (K), Vs é o volume da solucdo a ser utilizada (uL), M é a massa
molecular do COV (g mol™) e V é o volume do Erlenmeyer de preparo (L). A concentragio do
COV é sempre maior do que a desejada dentro da camara de anélise para que a concentracdo
desejada seja alcancada apo6s diluicéo.

Foi utilizada uma fonte de tensdo e medidor de resisténcia - Keithley 2400 SourceMeter,
para aplicacdo da tensdo (20 V) e medida da resisténcia dos sensores. O sinal a razo Ro/Rcov,
onde Ro é a resisténcia da linha de base em ar sintético tmido sem a presenca do COV analito
e Rcov € a resisténcia obtida apos exposicdo ao COV. Como definido na secdo 2.1, os tempos

de resposta e de recuperagéo foram calculados, respectivamente, como o tempo para alcancar
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90% da méaxima variacao de resisténcia apos exposi¢cdo ao COV e o tempo para recuperar 90%
da resisténcia inicial de linha de base apds inicio de limpeza do COV. Os mesmos calculos

foram utilizados para o sensor de CO..

4.5 Teste de adsorcao de CO2

As propriedades adsortivas de CO. foram avaliadas por meio da analise
termogravimétrica (TG) em uma balanca termogravimétrica Perkin—Elmer TGA-4000,
conforme reportado anteriormente (OJWANG; GRINS; SVENSSON, 2018; PLAZA et al.,
2008). Tais testes foram realizados para as amostras de nanoesferas do tipo gema-casca de CeO>
e nanoparticulas comerciais de CeO2. Antes dos testes de adsor¢do, uma massa entre 10 e 15
mg dos materiais foi aquecida a 400 °C, correspondendo a temperatura de calcinagéo para o
preparo dos sensores de CO2, em fluxo de N2 de 20 mL min até obtencdo de uma massa estavel
e constante. Em seguida, a temperatura foi mantida a 100 °C (melhor condi¢do de desempenho
sensor, conforme discutido adiante nos resultados e discussdo) sob fluxo de N2 por 10 minutos.
Na sequéncia, o fluxo de gas foi alterado para 100 mL min™ de puro CO2 por 5 minutos. A
capacidade de adsorcdo de CO- foi calculada como o ganho de massa das amostras apds a

exposicdo ao COz. A balanca termogravimétrica se encontra no LSQA/IBILCE-UNESP.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizagdo dos materiais

5.1.1 Nanoesferas do tipo gema-casca de CeO>

A morfologia da amostra de CeO: foi determinada por meio das técnicas de MEV e
MET (Figura 12). Como apresentado nas imagens de MEV nas Figuras 12a,b, foi possivel
verificar que a amostra é composta por nanoesferas aglomeradas. Ainda, as imagens sugerem
que essas nanoesferas sdo compostas por particulas de menor tamanho, porém a resolucéo do
equipamento ndo permite a identificacdo propicia. A fim de estudar a composicao elementar da
amostra, a espectroscopia de EDX foi conduzida (Figura 12c). De acordo com o espectro de
EDX, apenas linhas de emissdo provenientes do CeO> sdo observadas, com excecdo da linha de
emissdo Kas do Si, proveniente do substrato utilizado para realizacdo das medidas.

Uma melhor identificacdo morfoldgica e de tamanho das particulas foi conduzida por

meio da técnica de MET, uma vez que tal técnica apresenta maior resolucdo. As imagens de
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MET exibidas nas Figuras 12d-f revelam que as nanoesferas de CeO. possuem uma
configuracdo do tipo gema-casca, na qual existe um carogo interno e uma casca porosa (ambos
de maior densidade de particulas), que sdo separados por um espaco vazio ou de baixa
densidade de particulas. Além disso, as imagens confirmam que as nanoesferas sdo compostas
por nanoparticulas menores e revelam um didmetro médio das nanoesferas de 190 + 20 nm.

Esse arranjo oco nas nanoesferas confere uma elevada area superficial especifica de 85 m? g.

Figura 12 — Caracterizacdo das nanoesferas do tipo gema-casca de CeO. (a,b) Imagens de MEV. (c) Espectro de
EDX. (d-f) Imagens de MET das nanoesferas elucidando a estrutura de um carogo com um espago de menor
densidade de particulas entre a casca que tem novamente maior densidade de particulas. (g) Padrdo de SAED com
os halos de difracéo indexados a fase cubica do CeOx. (h,i) Imagens de MET-AR.
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Fonte: adaptado de ZITO et al., 2020.
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O padrdo de SAED das nanoesferas de CeO> esta apresentado na Figura 12g. Os halos
de difracdo alargados sdo tipicos da natureza policristalina da amostra e tamanho nanométrico
das particulas da amostra. O padrdo de SAED indica que o CeO2 possui estrutura cubica tipo
fluorita, sendo observada a difracdo dos planos (111), (220) e (311). A imagem de MET-AR
ilustrada na Figura 12h foi obtida na borda de uma nanoesfera de CeO., revelando, assim, que
as nanoparticulas que a compde apresentam tamanho médio de 5 nm. Ainda, na imagem de
MET-AR (Figura 12i), é possivel visualizar a distancia interplanar de 0,31 nm, correspondente
ao plano (111) da estrutura cubica do CeOa.

A estrutura cristalina e pureza do material foram caracterizadas pela técnica de DRX.
Os picos de difracdo no difratograma de raios X (Figura 13a) puderam ser indexados aos planos
de difrag&o da estrutura cubica do tipo fluorita de CeO, grupo espacial Fm-3m (225), parametro
de rede a de 5,4124 A (ficha cristalogréfica ICSD n°. 72155). Ainda, ndo foram observados
picos de fases secundarias, indicando a pureza da amostra.

Os modos vibracionais do CeO> foram identificados por espectroscopia Raman, como
exibido na Figura 13b. O pico principal localizado em 460 cm® resulta do modo Foq triplamente
degenerado da estrutura do tipo fluorita do CeO, cujo grupo de ponto é 07 (WEBER; HASS;
MCBRIDE, 1993), que envolve o estiramento simétrico O-Ce-O (SANCHEZ ESCRIBANO et
al., 2003). Os picos de baixa intensidade em 260 e 605 cm™ podem ser atribuidos a modos
induzidos por defeito (LEE et al., 2011). Assim, a baixa intensidade de tais bandas confirma
que a amostra apresenta uma quantidade baixa de defeitos. Os picos em 832 e 940 cm™ podem
ser relacionados ao estiramento da ligacdo O-O em espécies do tipo perdxido na superficie do
CeO2, que podem advir da adsorcdo de O na superficie de CeO. (CHOI et al., 2006;
SCHILLING etal., 2017; WU et al., 2010).

O estudo espectroscopico de ATR-FTIR permitiu a caracterizagdo dos grupos
funcionais presentes na amostra. A Figura 13c apresenta o espectro de ATR-FTIR, onde foi
possivel observar uma banda larga em aproximadamente 3383 cm™ proveniente das vibragdes
de estiramento do grupo O-H de moléculas de agua fisiosorvidas (MOKKELBOST et al., 2004).
O pico na regido entre 630 e 400 cm™ corresponde a vibragio de estiramento da ligagdo Ce-O
(MOKKELBOST et al., 2004). A regido na faixa do espectro de 840-1700 cm™ (Figura 13d)
apresenta bandas associadas as espécies de carbonato na superficie do CeO2> (ANDREESCU;
MATIJEVIC; GOIA, 2006). As bandas em 1565, 105, 1312 e 1073 cm™ correspondem as
vibragdes de estiramento de diferentes espécies de COs?, como espécies bidentadas,

monodentadas, ou polidentadas, de acordo com sua coordenac¢do na superficie do material



57

(BINET; DATURI; LAVALLEY, 1999; GOLDSMITH; ROSS, 1967; VAYSSILOV et al.,
2011).

Ainda, o pico pouco intenso em 845 cm™ est4 associado & vibragdo de dobramento fora
do plano do grupo carbonato (LI et al., 1989). Também existe uma banda proxima a 1635 cm-
! cuja origem corresponde a vibragdes de dobramento da ligagdo H-O-H da agua (BOLIS et
al.,, 2001), além de haver a possibilidade da sobreposicdo com a banda da espécie
hidrogenocarbonato, que é reportada em 1613 cm™ (BINET; DATURI; LAVALLEY, 1999).
A presenca das bandas relacionada a diferentes espécies de carbonato provavelmente surgem
da interacdo entre os ions de cério na superficie do material e CO2 atmosférico, que constitui
um contaminante inevitavel do CeO. (BINET; DATURI; LAVALLEY, 1999).

Figura 13 — Caracterizacdo das nanoesferas do tipo gema-casca de CeO.. (a) Difratograma de raios X, com 0s
picos de difracéo da referéncia de CeO, ICSD: 72155 mostrados em linhas azuis. (b) Espectro Raman. (c) Espectro
de ATR-FTIR. (d) Aumento da regido de 1750-800 cm™ do espectro mostrado em (c), evidenciando as bandas
relacionadas as espécies de carbonato.
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Os elementos presentes na superficie da amostra e seus estados de oxidacdo foram
estudados por XPS, conforme apresentado na Figura 14. O espectro de XPS das nanoesferas
tipo gema-casca de CeO: esta ilustrado na Figura 14a e foi possivel observar apenas
fotoemissdes relacionadas ao cério, oxigénio e carbono, que pode ser oriundo de contaminacgéo
acidental da exposicdo ao ar. Na Figura 14b, o espectro de XPS de alta resolugdo (XPS-AR) do
nivel 3d do Ce mostrou que os componentes spin—6rbita Ce 3ds2 e Ce 3ds; originam cinco
pares de dubletos, atribuidos aos estados de oxidacdo +3 e +4. O dubletos v(u) em 882,0 eV
(900,6 eV), v’(u”’) em 888,4 eV (907,0 eV), e v’ (u””’) em 897,8 eV (916,4 V) sdo
relacionados ao Ce**, enquanto os dubletos v° (u%) em 879,9 eV (898,6 eV) e v’ (u’) em 885,0
eV (903,6 eV) correspondem ao Ce3*. A energia entre os dubletos é de aproximadamente 18,6

eV.

Figura 14 — Espectros de XPS das nanoesferas de CeO- tipo gema-casa. (a) Espectro de XPS de todo espectro. (b)
XPS-AR do nivel Ce 3d, onde as emissdes v° (u°) e v’ (u’) sdo caracteristicas de Ce®*. (c) Espectro de XPS-AR do
nivel O 1s.
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O espectro de XPS-AR do nivel O 1s (Figura 14c) mostrou um pico assimeétrico que
sugere a presenca de duas espécies diferentes de oxigénio. A contribuicdo de 529,2 eV
corresponde ao oxigénio da estrutura cristalina do CeO», ao passo que o pico em 531,4 eV pode
estar relacionada as espécies adsorvidas na superficie como grupos hidroxila ou carbonato
(ABI-AAD et al., 1993; BECHE et al., 2012; JANOS et al., 2017).

Os resultados experimentais de espalhamento total de raios X das nanoesferas de CeO;
estdo apresentados na Figura 15. A intensidade do espalhamento I(Q) mostra picos de difracdo
de Bragg que podem ser indexados a estrutura cubica do tipo fluorita do CeO,, similarmente ao
observado nos resultados de DRX. No entanto, verifica-se reflexdes correspondente a menores
distancias entre planos atbmicos do que aquelas observadas no DRX. Ainda, é possivel observar
reflexdes de baixa intensidade em valores de Q maiores que 10 A%, como exibido na imagem

inserida dentro no gréafico superior da Figura 15.

Figura 15 — Resultados de 1(Q), S(Q) e F(Q) das nanoesferas tipo gema-casca de CeO; obtidos dos experimentos
de espalhamento total de raios X. A imagem inserida no grafico superior corresponde ao aumento da regido entre
10 e 20 Al dos dados de 1(Q).
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Fonte: elaboracdo da autora desse trabalho.
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Os resultados da funcédo de estrutura de espalhamento total S(Q) e funcdo de estrutura
reduzida F(Q) estdo mostrados até Q de 18,1 A, que corresponde ao valor de Qmax empregado
para posterior obtencdo da funcdo G(r). Em S(Q) e F(Q), verifica-se a presenca das mesmas
reflexdes exibidas em 1(Q), porém com intensidades distintas. Em F(Q) é mais notavel o
aumento das intensidades das reflexdes em valores altos de Q (>10 A™) em comparacéo ao
observado em 1(Q) e S(Q), devido ao fato de F(Q) corresponder & funcdo de espalhamento total
normalizada em termos do vetor de espalhamento Q. Dessa forma, os resultados de 1(Q), S(Q)
e F(Q) fornecem informacdes similares aquelas obtidas previamente por DRX.

Assim, a obtencdo da funcdo G(r) (PDF) das nanoesferas do tipo gema-casa de CeO-
permitiu uma melhor elucidacdo estrutural do material. A PDF experimental (G(r)) foi
modelada na faixa de r de 1,5 a 50 A usando os dados da ficha cristalografica ICSD n°. 72155
(WOLCYRZ; KEPINSKI, 1992), conforme apresentado na Figura 16. Para o estudo, 0s
seguintes parametros foram ajustados: parametro de rede a, dois parametros de deslocamento
atbmico isotropico u (um para o0 oxigénio e outro para o cério), fator de correlagdo atbmica
quadrética o2, que corrige os efeitos de movimento, e didmetro de particula esférica (spd, do
inglés spherical particle diameter).

Como ilustrado na Figura 16a,b, a modelagem dos dados utilizando uma Unica fase de
CeO2 permitiu constatar que o material consiste na fase cubica de CeO2, ja que o modelo se
ajuste de forma satisfatéria ao dado experimental, vide valor baixo de Rw de 0,1357 (Tabela
3). Porém, o ajuste resultou em desvios significantes e sistematicos na intensidade dos picos da
PDF em especial em valores baixos e altos de r.

De maneira a resolver tal problema, foram utilizadas duas fases idénticas de CeO> com
0S mesmos parametros para a modelagem, com excecdo do fator de escala e spd. Assim, foi
possivel obter uma melhora nos desvios das intensidades dos picos, conforme mostrado na
Figura 16c¢,d. Essa melhora € clara observando-se também o residual ponderado (Rw) para 0s
dois modelos, onde ha reducado de Rw de 0,1357 para 0,1139. A Tabela 3 apresenta os resultados
das modelagens para os dois casos. Para o refinamento com duas fases, 0s parametros de spd
se ajustam em 82 A (fracdo de 64%) e 23 A (fracdo de 36%), enquanto o refinamento usando
apenas uma fase fornece aproximadamente uma média dessas desses valores (spd de 65 A).
Esses resultados ndo significam uma distribuicdo de tamanho estritamente bimodal, mas sim
um indicativo de uma distribuicdo de tamanho mais ampla dos dominios coerentes dentro da

faixa de tamanho obtida.
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Figura 16 — Modelagem entre a funcdo G(r) experimental (obtida com Qmax de 18,1 Al) e calculada das
nanoesferas gema-casca de CeO-. (a) Modelagem utilizando uma Unica fase (estrutura cibica do CeO,) na faixa
entre 1,5e 50 A. (b) Aumento da Figura a, mostrando a regi&o entre 1,5 e 7 A. Os desvios entre dados experimentais
e modelo ficam evidentes para as primeiras esferas de coordenagdo do CeO.,. Os pares atbmicos correspondentes
estdo indicados acima dos picos. (c) Modelagem utilizando duas fases idénticas da estrutura cibica do CeO, com
diferentes fatores de escala e spd. (d) Aumento da Figura ¢, mostrando a regi&o entre 1,5 e 7 A. Os pares atdmicos
correspondentes estdo indicados acima dos picos.
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Fonte: adaptado de ZITO et al., 2020.

Tabela 3 — Resultados do refinamento das nanoesferas gema-casca de CeO; utilizando apenas uma fase clbica de
CeO e duas fases da estrutura cubica do CeO, variando-se o fator de escala e spd.

Duas fases idénticas

Parametro Unica fase Fase 1 Fase 2
a(A) 5,4158 5,4157
Fator de escala 0,1938 0,1440 0,0800
Delta2 (A2 4,24 3,49
uce (A2 0,00586 0,00560
uo (A?) 0,03489 0,03254
spd (A) 65 82 23
Fracéo (%) 100 64 36
Rw 0,1357 0,1139

Fonte: adaptado de ZITO et al., 2020.
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Ainda, as distancias das primeiras esferas de coordenagdo do CeO, com estrutura do
tipo fluorita podem ser previstas considerando o valor do parametro de rede a. Os valores
esperados dessas distancias, de acordo com o valor de a obtido pela modelagem de 5,4157 A,
estdo apresentados na Tabela 4. Tais valores séo consistentes com 0s picos observados na curva
de G(r) de curto alcance (Figura 16). Dessa forma, os picos em 2,34 A, 449 A e 5,87 A
correspondem as esferas de Ce-O, enquanto os picos em 3,82 A, 5,42 A e 6,62 A séo atribuidos
as ligacbes Ce-Ce. Anteriormente, foi demonstrado que o CeO. defeituoso, onde existe
vacancias de oxigénio e presenca de ions Ce®*, possui um parametro de rede a com valores
muito maiores do que o valor observado para estruturas bulk sem defeitos de cerca de 5,4124
A (HAILSTONE et al., 2009; TSUNEKAWA et al., 1999). Consequentemente, as posi¢des das
primeiras esferas de coordenacdo foram observadas em valores maiores de r que os obtidos
nesse trabalho. Desse modo, a presenca de grandes quantidades de vacancias de oxigénio em

condigdes ambiente nas nanoesferas gema-casca de CeO> pode ser descartada.

Tabela 4 — Correlagéo do parametro de rede a e as distancias dos pares atdmicos para as primeiras esferas de
coordenagdo. As formulas para calculo das distancias foram retiradas de (CODURI et al., 2013).

Pares Distancia r(A)
1° Ce-O a/4\/3 2,3451
1° Ce-Ce a \/2/2 3,8294
2° Ce-O on V11 4,4905
2° Ce-Ce a 5,4157
3° Ce-O a/4 V19 5,9016

Fonte: adaptado de ZITO et al., 2020.

5.1.2 Oxido de grafite e 6xido de grafite reoxidado

A reoxidacdo do GO para obter 0 Ox-GO foi conduzida pelo método de Hummers
modificado com condi¢bes mais brandas. Tais condi¢Bes correspondem a diminui¢do dos
reagentes oxidantes e tempo de cada etapa de sintese em um terco, quando comparados ao
protocolo original para sintetizar o GO. Nas etapas finais de sintese do Ox-GO, a adicdo de
agua deionizada na mistura causou a eliminacdo de bolhas de gas, juntamente a diminui¢do da
quantidade de material suspenso. Esse processo pode estar ligado a oxidacéao parcial do GO na
forma de CO». Consequentemente, a mistura resultante, ao término da reacéo de sintese do GO,
era composta de uma pasta menos densa que aquela da mistura do GO, conforme mostrado na

Figura 17.
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Figura 17 — Fotografias das misturas ap6s a etapa final de sintese do (a) GO e (b) Ox-GO.

a) ) | —

\

Fonte: adaptado de ZITO et al., 2021.

Assim, as amostras de GO e Ox-GO foram primeiramente caracterizadas por anélise
elementar a fim de fornecer suas composi¢c@es quimicas. A quantidade de oxigénio foi
determinada por meio da subtracdo das quantidades de carbono e hidrogénio do valor de 100%.
A Tabela 5 apresenta os resultados em massa da andlise elementar CHN. Tais resultados
indicam que a composicdo quimica de ambos os materiais € similar, ou seja, a razdo C/O é
pouco alterada. As razbes C/O para o GO e Ox-GO foram 0,84 e 0,88, respectivamente,
sugerindo que a etapa adicional de oxidacdo ndo introduziu mais grupos funcionais oxigenados
na amostra. Por outro lado, 0 GO sem modifica¢bes obtido no presente estudo ja apresentou
niveis elevados de oxigénio, tendo uma razdo C/O muito menor que outros GOs também
obtidos pelo método de Hummers, conforme reportado na literatura. Por exemplo, Novacek e
colaboradores (2017) reportaram um GO contendo 56,97% de carbono e apenas 40,94% de
oxigénio, ou ainda, o0 GO mais oxidado produzido por Alkhouzaam e colaboradores (2020)

possuia 46,7% de carbono e 50,0% de oxigénio.

Tabela 5 — Composicdo quimica em massa obtida por anélise elementar CHN do GO e Ox-GO.

Amostra C (%) O (%) H (%)
GO 45,03 £ 0,67 53,45+ 0,61 1,52 + 0,07
Ox-GO 46,17 +1,18 52,25+ 1,11 1,58 £ 0,07

Fonte: adaptado de ZITO et al., 2021.

As anélises de DRX de ambos os materiais indicaram as primeiras diferencas entre os
dois materiais. Os difratogramas de raios X das amostras estdo apresentados na Figura 18. O
GO apresentou um pico principal em 11,75° (26), que corresponde ao sinal atribuido a distancia
entre camadas do GO, reflexdo (001). O Ox-GO apresentou 0 mesmo pico relacionado ao
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espacamento entre as camadas, porém tal pico € mais largo e deslocado para um valor de 26 de
11.14°. O deslocamento para um valor menor de 26 indica uma maior distancia entre as
camadas para 0 Ox-GO. Assim, de acordo com a Lei de Bragg, o GO apresentou uma distancia
entre camadas de 7,53 A e 0 Ox-GO de 7,94 A. Além disso, o alargamento do pico observado
para 0 Ox-GO pode estar relacionado a presenca de diferentes distancias entre camadas no
material, conforme discutido adiante. Cabe ressaltar que apenas uma reflexdo é observada
devido a falta de ordenamento no empacotamento das camadas e também as posic¢des aleatorios
dos grupos oxigenados (IAKUNKOV; TALYZIN, 2020).

Figura 18 — Difratogramas de raios X do GO e Ox-GO, nos quais a reflexdo (001) corresponde a distancia entre
as camadas.

(001)

GO

Intensidade (u.a.)

20 (grau)
Fonte: adaptado de ZITO et al., 2021.

A técnica convencional de DRX fornece informacao estrutural de materiais cristalinos,
mas ndo de materiais desordenados. J& a técnica de espalhamento total de raios X também
considera espalhamento difuso além das reflex6es de Bragg (CHUPAS et al., 2003). Assim,
materiais compostos por atomos leves (Z<10), principalmente se forem desordenados, como é
0 caso do GO, séo de dificil caracterizagdo devido ao baixo espalhamento. Entretanto, a técnica
de espalhamento total combinada com PDF tem mostrado eficiéncia para caracterizagao de tais
materiais (MATHIESEN et al., 2019; WOZNICA et al., 2015).

Os resultados experimentais de espalhamento total de raios X (1(Q)) do GO e Ox-GO
estdo mostrados na Figura 19. Ambas as amostras apresentaram padrdes semelhantes, porém
a intensidade geral das reflexdes do Ox-GO foi menor que a intensidade das reflexdes do GO.

Um pico intenso em baixo valor de Q foi observado e corresponde a reflexdo (001) do
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espacamento entre camadas, também verificado na analise de DRX. O GO apresentou tal
reflexdo em 0,80 A, correspondendo a uma distancia de 7,85 A. J& o mesmo pico foi
evidenciado para 0 Ox-GO, porém alargado e deslocado para 0,72 A, correspondendo a uma
distancia de 8,73 A. A diferenca entre tais resultados e os valores obtidos da técnica
convencional de DRX devem estar relacionados a baixa resolugdo angular em baixos angulos
nos experimentos de espalhamento total de raios X. Como tambeém observado no padrdo de
DRX, o alargamento da reflexdo (001) no Ox-GO sugere a presenca de diferentes distancias
entre camadas no material. Estudos anteriores demonstraram que flutua¢es no espagamento
entre camadas em carbono desordenados podem causar alargamento do pico (HOUSKA,
WARREN, 1954; JURKIEWICZ; PAWLYTA; BURIAN, 2018) .

Ainda, os resultados de espalhamento total de raios X também mostraram picos de
Bragg relacionados a grafite. Tais reflex6es foram observadas em valores de Q de 1,88, 2,96 e
5,12 A, associadas, respectivamente, aos planos (002), (100) e (2-10) da grafite (gr) (estrutura
hexagonal, grupo espacial P6s/mmc (194)) (TRUCANO; CHEN, 1975). Um comportamento
similar foi observado previamente ao estudar-se GO por meio da difracdo de néutrons, onde
reflexdes relacionadas a grafite também foram observadas (JOHNSON et al., 2009). As
reflexdes relacionados a grafite provavelmente decorrem de dominios ndo oxidados (regides
aromaticas), que permanecem na estrutura do GO (HE et al., 1998), mostrando que mesmo com
a etapa adicional de oxidagédo do GO, o Ox-GO ainda apresentou regides nao oxidadas.

Figura 19 — Resultados 1(Q) obtidos dos experimentos de espalhamento total de raios X. As reflexdes denotadas
como gr correspondem a picos da grafite.
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Fonte: adaptado de ZITO et al., 2021.
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A anélise de PDF, obtida a partir dos dados espalhamento total de raios X, fornece as
distancias interatbmicas no espaco real. Para obtencdo das PDFs do GO e Ox-GO, foi utilizado
0 parametro Qmax de 16,5 AL, As PDFs experimentais do GO e Ox-GO estfo exibidos na Figura
20a. Ambas as PDFs resultantes foram similares, onde correlacGes intensas foram observas na
regido de baixo r, porém houve a reducéo das correlagdes acima de 25 A, sugerindo a falta de
ordem de longo alcance além dessa faixa, ou seja, 0s materiais sdo apenas localmente
ordenados.

A Figura 20b mostra apenas a regido da ordem de curto alcance das PDFs experimentais
conjuntamente & PDF simulada da grafite. A simulacdo da grafite foi realizada utilizando os
dados cristalogréficos da ficha ICSD n° 76767 (TRUCANO; CHEN, 1975), aléem de serem
aplicados 0 mesmo Qmax de 16,5 A e os valores de Qoroad € Qdamp Obtidos do calibrante LaBs,
de modo a permitir que a simulacéo retrate as condicfes reais das medidas experimentais e seja
comparavel as PDFs experimentais. As funcdes G(r) do GO e Ox-GO mostraram picos em 1,44,
2,47 e 2,94 A, que correspondem as distancias de ligacdes mais curtas dentro do anel aromatico
da grafite, conforme mostrado na Figura 20c. Ainda, foram observados picos em 3,76, 4,33 e
5,05 A correspondentes as distancias entre os &tomos nos anéis adjacentes (Figura 20c). Houve
deslocamento na posicao e mudanga de intensidade dos picos denotados como A, B, C, D, E e
F nos materiais, quando comparados aos picos da simulacéo da grafite. A grafite mostrou tais
distancias em 1,41, 2,45, 2,87, 3,67, 4,30 e 5,02 A. Por um lado, a grafite tem uma estrutura
ordenada composta apenas por &tomos de carbonos em anéis aromaticos, enquanto o GO e Ox-
GO contém grupos funcionais de oxigénio devido a oxidacdo que também introduz defeitos e
desordem na estrutura dos materiais. Assim, o deslocamento dos picos deve resultar dos
diferentes tipos de ligago, incluindo ligagdes C-O e carbonos sp? (defeitos) (WOZNICA et al.,
2015).

Além disso, tanto o GO quanto o Ox-GO exibiram um pequeno pico em
aproximadamente 3,33 A, que n3o foi visivel na simulacio da grafite, sugerindo que tal pico
ndo € consistente com uma distancia entre carbonos na rede hexagonal. Estudos anteriores
mostraram que tal pico, em diferentes materiais a base de carbono, esta relacionado a um anel
de sete membros (FORSE et al., 2015; MATHIESEN et al., 2019). O valor de 3,33 A est4 de
acordo com a faixa de valores observados de distancias C-C em lados opostos de um anel de
sete membros (FORSE et al., 2015; KAWASUMI et al., 2013), evidenciando como a oxidagéo
da grafite altera sua estrutura ordenada. Finalmente, acima de 5 A no foi possivel continuar a
associacdo entre a posicdo dos picos do GO e Ox-GO com os picos da grafite. Esse

comportamento mostra que 0 GO e Ox-GO possuem apenas ordem local, ou seja, a estrutura
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mostrada na Figura 20c ndo se repete regularmente, resultando em uma diminui¢cdo do

ordenamento dos materiais.

Figura 20 — (a) Experimental PDFs do GO e Ox-GO. (b) PDFs na faixa de ordem de curto alcance com simulag&o
da grafite, utilizando os dados cristalograficos da referéncia (TRUCANO; CHEN, 1975). (c) Distancias de ligagao
entre os atomos de carbono nos anéis aromaticos da grafite para efeitos de comparagao.
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Fonte: adaptado de ZITO et al., 2021.

A presenca de defeitos e desordem nas amostras foi estudada por espectroscopia Raman.
Os espectros Raman, apresentados na Figura 21a, revelam que 0 GO e 0 Ox-GO possuem duas
bandas em 1352 cm™ e 1595 cm™ caracteristicos das bandas D e G de materiais a base de
carbono, respetivamente. A banda D est4 relacionada a defeitos estruturais na estrutura
hexagonal (SOFER et al., 2014), que podem ser vacancias, atomos implantados, presenca de
carbono com hibridizacdo sp?, entre outros (ECKMANN et al., 2012). Ja a banda G resulta de
modos de vibragao da simetria Eoq de carbonos sp? e esta associada a estrutura da grafite (SOME
etal., 2013). A razdo entre as bandas D e G (Ip/lg) foi calculada como 0,97 para o GO e de 0,88
para 0 Ox-GO. A reducéo da razéo Ip/lg para 0 Ox-GO pode estar relacionada ao aumento de

dominios de carbono com hibridizacao sp?.
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Figura 21 — (a) Espectros Raman do GO e Ox-GO. (b) Espectros de ATR-FTIR do GO e Ox-GO.
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Fonte: adaptado de ZITO et al., 2021.

O estudo espectroscopico na regido do infravermelho foi empregado para avaliar
possiveis mudancas nos grupos funcionais de ambos os materiais, uma vez que ambos possuem
razdes C/O semelhantes. Os espectros de ATR-FTIR estdo apresentados na Figura 21b e
mostram que o0 GO e 0 Ox-GO apresentam similaridades. Ambos os materiais apresentaram
uma banda larga na faixa de 3690-2920 cm™, correspondendo as vibragdes de estiramento da
ligacdo O-H de grupos hidroxilas ou de 4gua adsorvida (REBUTTINI et al., 2015). Também
foi observada uma banda em 1047 cm™ para 0 GO e em 1055 cm™ para 0 Ox-GO, que esta
associada a vibracdo de estiramento da ligacdo C-O em hidroxilas (MERMOUX; CHABRE;
ROUSSEAU, 1991; NOVACEK et al., 2017). Em ambos os materiais, duas bandas de
vibragGes de estiramento da ligagdo C-O em grupos epdxidos sdo vistas em 1219 e 980 cm*
(CHEN; YAN; BANGAL, 2010; CHO et al., 2018; MERMOUX; CHABRE; ROUSSEAU,
1991).

Diferencas também sdo observadas apds a reoxidacdo do GO. Ambos 0s materiais
exibiram bandas de vibragdo em 1720 cm, associada as ligagGes C=0 de grupos carboxilicos
e cetonas (REBUTTINI et al., 2015), e em 1620 cm™, correspondente as ligagdes C=C do
esqueleto aromatico (FUENTE et al., 2003), porém a intensidade relativa de tais bandas foi
distinta nos materiais. O Ox-GO apresentou um aumento na intensidade da banda relacionada
a ligacdo C=C, de acordo com o comportamento observado no espectro Raman. A reoxidagao
deveria resultar em uma amostra mais oxidada e, de acordo com a literatura (JANKOVSKY et
al., 2016; NOVACEK et al., 2017), uma banda mais intensa da ligacdo C=O deveria ser

observada e ndo da ligacdo C=C. Porém, é possivel que a reoxidacéo até mesmo decomponha
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grupos carboxilicos e deixe mais carbonos com hibridizagdo sp? no Ox-GO. Na literatura, ja foi
reportada a decomposic¢do de grupos de acido carboxilico ao se utilizar uma quantidade grande
de H20- durante a sintese do GO (YOO; PARK, 2019). Por fim, 0 Ox-GO também apresentou
uma banda mais intensa que o0 GO em 1370 cm™ correspondente as vibracdes da ligagdo
terciaria C-OH (MERMOUX; CHABRE; ROUSSEAU, 1991; SZABO et al., 2006). Dessa
maneira, tais resultados mostram que a reoxidacdo do GO causou apenas pequenas alteracdes
nos grupos funcionais.

A técnica de XPS foi empregada para estudar os grupos funcionais presentes nas
superficies dos materiais. Os espectros de XPS do GO e Ox-GO, exibidos na Figura 22a,
mostraram que ambos os materiais possuem apenas C e O em suas superficies, sendo obtida
uma quantificacao relativa atbmica de 61,3% de C e 38,7% de O parao GO e de 62,7% de C e
37,3% de O para 0 Ox-GO. Dessa forma, as razdes C/O nas superficies obtidas pelo XPS foram
de 1,58 para 0 GO e de 1,68 para 0 Ox-GO, mostrando novamente que ambos 0s materiais
apresentam composicgdes similares.

Os espectros de XPS de alta resolucdo (XPS-AR) na regido do C 1s de ambos 0s
materiais estdo mostrados na Figura 22b. Os espectros puderam ser resolvidos em quatro
componentes distintas, correspondentes as ligacbes C=C/C-C em 284,8 eV (PARK et al., 2015),
C-O em 287,0 eV (SOFER et al., 2014; YOO; PARK, 2019), O-C=0 em 288,7 eV para o GO
e 288,8 eV para 0 Ox-GO (SOFER et al., 2014), e intera¢des m-n* em 290,1 eV e 290,6 eV para
GO e Ox-GO, respectivamente (JANKOVSKY et al., 2016). A quantificacdo relativa em
porcentagem atdmica de cada contribuicdo esta ilustrada na Tabela 6. E possivel verificar que
para 0 Ox-GO houve um aumento do componente C-C/C=C, como esperado pelos resultados
de ATR-FTIR e Raman, porém também houve um aumento no componente O-C=0,
diferentemente do observado nos espectros de ATR-FTIR. Tal inconsisténcia provavelmente
decorre do fato de que a técnica de XPS fornece apenas informacdo sobre a superficie do

material, enquanto a espectroscopia no infravermelho analisa toda a amostra.

Tabela 6 — Quantificacdo relativa em porcentagem atdmica de cada componente do espectro do C 1s.

Amostra C-C/Cc=C C-0 O-C=0 n-n*
GO 46,0 43,8 8,6 1,6
Ox-GO 49,4 36,6 12,2 1,8

Fonte: adaptado de ZITO et al., 2021.
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A Figura 22c apresenta os espectros de XPS-AR na regido do O 1s. O espectro do O 1s
do GO pdde ser dividido em trés componentes relacionados as ligagdes O-C=0 em 531,3 eV
(12,6%), C-OH em 532,8 eV (83,3%), e C-O-C em 534,8 eV (4,1%) (KWAN; NG; HUAN,
2015; PYTLAKOWSKA et al., 2016; SRIDHAR et al., 2015). O espectro do Ox-GO
apresentou também trés contribui¢des, porém com quantidades diferentes, correspondentes as
ligacbes O-C=0 em 531,7 eV (19,7%), C-OH em 532,9 eV (74,1%), e C-O-C em 534,6 eV
(6,2%). Assim, os resultados de XPS confirmam que a etapa de oxidacdo do GO para obtencéo
do Ox-GO néo aumentou a quantidade de oxigénio na amostra, porém resultou em quantidades

distintas dos grupos funcionais na superficie dos materiais.

Figura 22 — Caracterizacdo da superficie do GO e Ox-GO por XPS. (a) Espectros de XPS de longo alcance.
Espectros de XPS-AR na regido do (b) C 1s, e (c) O 1s.
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A morfologia de ambos os materiais foi determinada pelas imagens de MEV
apresentadas na Figura 23. As imagens de MEV do GO (Figuras 23a-c) mostram o tamanho
micromeétrico das folhas cujas superficies sdo enrugadas. Conforme apresentado nas Figuras
23d-f, 0 Ox-GO também consiste em folhas de tamanho micrométrico com superficie rugosa,
porém particulas com distribuicdo de tamanhos menores tambem s&o visiveis, além das folhas
apresentarem muitos buracos, que devem fornecer uma maior porosidade ao Ox-GO quando
comparado ao GO. A presenca de buracos e tamanho de particulas reduzido podem resultar da
remocdo de grupos funcionais na forma de CO: durante a etapa adicional de oxidagéo para
obtencgédo do Ox-GO.

Figura 23 — Imagens de MEV em diferentes magnificac6es do (a-c) GO, e (d-f) Ox-GO.

Fonte: adaptado de ZITO et al., 2021.

Para entender como a oxidacdo do GO afeta seu comportamento quimico, estudou-se
como 0 GO e Ox-GO se dispersam em diferentes solventes, incluindo solventes préticos (agua,
metanol, etanol, isopropanol e etilenoglicol (EG)), aprético polar (acetona, N-N-
dimetilformamida (DMF) e dimetilsulféxido (DMSO)) e apolares (cloroférmio e tolueno). As
fotos das dispersdes em tais solventes estdo mostradas na Figura 24. Imediatamente ap0s 0 Uso
do ultrassom nas dispersdes, foi observado que o0 GO pdde ser disperso na maioria dos solventes

exceto cloroférmio e tolueno, e em um menor grau, acetona. O Ox-GO apresentou um
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comportamento similar ao GO, sendo bem disperso nos mesmos solventes, porém as dispersées

do Ox-GO apresentaram uma cor marrom ligeiramente mais clara.

Figura 24 — Fotos das dispersdes de GO e Ox-GO em diferentes solventes na concentracéo de 0,5 mg mL™. As
fotos mostram as dispersGes imediatamente apds ultrasonicacgdo, apds 24 h e ap6s uma semana.

© .2,

C — c

€ 0 - 8 §8
s © £ 0 o L 9o O
S @ & £ 5 L o 5 @

(1] —

< « 2 W 2 W A O F O
GO

“i_l

o
n
)
o

Apds sonicacgao

- -
(| B
(% o
(¥ =
- g
L | e
€| |
Fs | i 3l
- e e

==

-
L
|
-<
R
.
|
(0]
(Lf

— T,

Apos 1 semana

o,
T———

L em
1

-
-
ol
*‘-‘m el
=

Fonte: adaptado de ZITO et al., 2021.

A estabilidade das dispersdes foi estudada 24 h e uma semana apds a ultrasonicacéo. As
dispersdes do GO em agua, EG, DMSO e DMF permaneceram estaveis apos 24 h e uma
precipitacdo inicial do GO foi observada nas dispersdes em acetona, metanol e etanol, sendo
observada uma precipitacdo total em isopropanol. As dispersdes se mantiveram constante apos
uma semana, exceto em metanol que mostrou maior grau de precipitacdo. Por outro lado, as
dispersfes do Ox-GO mostraram maior estabilidade a longo prazo. Ndo foram visiveis
diferengas entre as dispersdes apds 24 h e uma semana. Ainda, menos precipitacdo foi

observada, particularmente nos alcoois. Assim, 0 Ox-GO apresentou 0 mesmo comportamento
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que o GO, sendo bem disperso nos mesmos solventes, porém possuiu maior estabilidade em
suas dispersfes em um maior numero de solventes proticos. Esse comportamento pode estar
relacionado ao menor tamanho e menor empilhamento das folhas de Ox-GO. Tal estudo mostra
como o0 Ox-GO pode ser usado em diferentes meios de sintese para preparo de compositos.
Por fim, cabe ressaltar que embora 0 GO e Ox-GO apresentem diferencas em sua
estrutura, espacamento entre as camadas, grupos funcionais, empilhamento e morfologia, 0 Ox-

GO também é uma forma de GO, porém modificado por meio da etapa adicional de oxidacao.

5.1.3 Nanoesferas de CeO> e nanocompositos RGO-CeO-

As nanoesferas de CeOz e 0s nanocompo6sitos RGO/CeO», produzidos por uma unica
etapa pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas, foram inicialmente caracterizados
por DRX de modo a identificar as fases cristalinas obtidas. Os difratogramas de raios X das
nanoesferas puras de CeOz e hanocompositos RGO/CeO; estdo exibidos na Figura 25. Todas
as reflexdes puderam ser atribuidas a fase cubica de face centrada (tipo fluorita) do CeO2, grupo
espacial Fm-3m (225) (ficha cristalogréafica ICSD n°. 72155). Além de ndo serem observados
picos referentes a fases cristalinas secundarias, também ndo houve a observacdo do pico
caracteristico do RGO em 26 de cerca de 25°. Isso acontece em decorréncia do baixo
espalhamento de elementos leves, associado a pequena quantidade de Ox-GO utilizado para o

preparo dos nanocompositos em relacédo ao CeOx- cristalino.

Figura 25 — Difratogramas de raios X das nanoesferas de CeO; e nanocompositos RGO/CeOs, cujas reflexdes
estéo indexadas & estrutura fluorita do CeO, (ICSD: 72155).
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Fonte: elaboracdo da autora desse trabalho.
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A caracterizacdo morfoldgica das amostras de CeO> e nanocompositos RGO/CeO> se
deu por meio das imagens de MEV. As Figuras 26a,b mostram que a amostra de CeO> puro
possui uma estrutura esférica com um diametro de aproximadamente 100 nm. As imagens de
MEYV dos nanocompositos contendo 1 e 2% de RGO estdo exibidas nas Figuras 26¢,d e Figuras
26e,f respectivamente. E possivel observar que o formato esférico nas particulas de CeO, foi
mantido nos nanocompositos e nanoesferas de tamanho similar a amostra de CeO; puro foram
observas. Porém, nanoesferas maiores de diametro de até 450 nm também podem ser
observadas em ambas as amostras, sugerindo o aglomeramento de particulas de menor tamanho.
Ainda, as imagens de MEV de ambos os nanocompositos ndo exibiram folhas de RGO, que
pode ser resultado da pequena quantidade empregada.

Ja 0 nanocompdsito de maior concentragdo de RGO (5% RGO/CeQO;) tem um
comportamento diferente, como mostrado nas Figuras 26g,h. Primeiramente, foi verificado que
nanoesferas de CeO, se encontram ancoradas na superficie de uma folha de RGO, cuja
superficie exibe certa rugosidade. Nessa amostra, verifica-se que as nanoesferas sdo mais
homogéneas e apresentam tamanho médio de cerca de 150 nm, mostrando caracteristicas
morfologicas mais similares a amostra de CeO. puro. Em todas as quatro amostras, ha um
indicio de que as nanoesferas ndo sdo solidas, mas sim compostas de particulas de menor
tamanho, cuja determinacdo nao € possivel pela técnica de MEV devido a resolucao.

A espectroscopia de EDX foi realizada para caracterizagdo da composicéo das amostras
de CeO2 e nanocompadsitos RGO/CeO: e o0s espectros estdo mostrados na Figura 27. Todos 0s
espectros de EDX mostram sinais de raios X caracteristicos apenas de O, Ce e Si, sendo 0
ultimo proveniente do substrato para realizacdo da analise. A contribuicdo do carbono ndo é
visivel, uma vez que o carbono é um elemento leve e sua concentra¢cdo nos hanocompositos é

muito pequena para sobressair 0s sinais dos outros elementos que compdem as amostras.
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Figura 26 — Imagens de MEV em diferentes magnificacfes das amostras de (a,b) nanoesferas de CeO,, (c,d) 1%
RGO/Ce0y, (e,f) 2% RGO/Ce0,, (g,h) ) 5% RGO/CeOs.

Fonte: elaboracdo da autora desse trabalho.
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Figura 27 — Espectros de EDX das nanoesferas de CeO, e nanocompositos RGO/CeO, com diferentes
concentracdes de RGO.
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Fonte: elaboracdo da autora desse trabalho.

Além da baixa resolucdo permitida pela técnica de MEV, as imagens exibem particulas
em alturas diferentes, que pode resultar em uma mensuragéo equivocada do tamanho. Com isso,
a caracterizacdo pela técnica de MET, cuja resolucdo é superior aquela do MEV, permitiu
melhor identificacdo de como as nanoesferas de CeO> sdo estruturadas e de seu tamanho. As
imagens de MET das nanoesferas de CeO> puras estdo mostradas nas Figuras 28a,b. Foi
medido um didmetro das nanoesferas entre aproximadamente 40 e 110 nm, mostrando que
existem nanoesferas de tamanho inferior ao observado nas imagens de MEV. E observado
também que cada nanoesfera individual é composta por nanoparticulas menores entre 5 e 12
nm e a aglomeracao de tais nanoparticulas € maior na regido exterior das nanoesferas, deixando
seu interior com menor densidade de particulas, porém, ndo a ponto de torna-la uma particula
completamente oca. O arranjo das nanoparticulas garante que as nanoesferas de CeO> tenham
caracteristica porosa. A imagem de MET-AR da amostra pura (Figura 28c) exibe as distancias
entre os planos cristalograficos de 0,31, 0,27 e 0,19 nm, correspondo aos planos (111), (200) e
(220) da fase cubica de corpo centrado do CeOa.

Apenas 0 nanocompdsito com maior concentracdo de RGO foi estudado por MET.
Assim, as Figuras 28d,e mostram as imagens de MET do nanocompdsito 5% RGO/CeOQ», nas
quais observa-se nanoesferas de CeO> com didmetro entre cerca de 75 e 140 nm. De maneira

similar a amostra pura, as nanoesferas de CeO2 no nanocomposito s&o compostas por



77

nanoparticulas de menor tamanho. Porém, as nanoesferas de CeO2 sdo mais densas, sem 0
interior menos preenchido. Por fim, a imagem de MET-AR na Figura 28f exibe o plano

cristalografico (200) da fase cubica de CeO, cuja distancia entre os planos é de 0,27 nm.

Figura 28 — (a,b) Imagens de MET em diferentes magnificacdes das nanoesferas de CeO,. (c) Imagem de MET-
AR do CeO; puro. (d,e) Imagens de MET em diferentes magnificagdes do nanocompdsito 5% RGO/CeO.. (f)
Imagem de MET-AR do 5% RGO/CeO..

Fonte: elaboracdo da autora desse trabalho.

As éreas superficiais especificas das amostras foram determinadas pelo método de BET.
Como mostrado na Tabela 7, as nanoesferas de CeO2 ndo exibiram area superficial tdo elevada
quanto as nanoesferas do tipo gema-cascas discutidas na se¢do 5.1.1. Ja as areas superficiais
dos nanocompdsitos foram pouco alteradas em relacdo ao CeO> puro, sugerindo o recobrimento
das folhas de RGO pelas nanoesferas de CeO,. Ademais, a maior densidade das nanoesferas na
amostra de 5% RGO/CeO, visualizada nas imagens de MET, ndo resultou em uma redugéo da
area superficial. Por fim, 0 nanocompdsito 2% RGO/CeO- é uma excec¢ao desse comportamento
e apresentou um aumento significativo na area superficial, que pode ser atribuido a presenca de

nanoparticulas de tamanho menor do que as outras amostras.
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Tabela 7 — Areas superficiais especificas calculadas pelo método de BET das nanoesferas de CeO; e
nanocompositos RGO/CeOs.

Amostras Area superficial especifica (m? g%
Nanoesferas de CeO; 34,3
1% RGO/Ce0O; 37,0
2% RGO/CeO, 49,6
5% RGO/CeO; 36,5

Fonte: elaboracdo da autora desse trabalho.

Como mostrado por DRX, as nanoesferas de CeO. e nanocompositos RGO/CeO>
exibem carater altamente cristalino. Dessa maneira, os resultados obtidos nas funcgdes 1(Q),
S(Q) e F(Q), obtidas por meio da técnica de espalhamento total de raios X, correspondem
majoritariamente de picos de difragdo de Bragg. Apesar de serem visiveis reflexes em valores
de Q mais altos que aqueles observados no DRX, as informac@es coletadas sdo similares, como
discutido na secdo 5.1.1 para as nanoesferas ocas de CeO.. Por isso as funcbes 1(Q), S(Q) e
F(Q) paras as nanoesferas de CeO» e nanocompositos RGO/CeO> ndo serdo apresentadas.

As funcbes G(r) das nanoesferas e nanocompdsitos foram calculadas empregando um
Qmax de 17,8 A, Todas as PDFs experimentais foram modeladas na faixa de r de 1,5 a 60 A
com os dados cristalograficos da fase cubica de corpo centrado do CeO; (ficha cristalografica
ICSD n° 72155). Os resultados da modelagem estdo apresentados na Tabela 8, onde mostra
que entre 0s parametros ajustados estdo o parametro de rede a, dois pardmetros de deslocamento
atdbmico anisotropico u (um para O e outro para Ce), fator de correlagdo atbmica quadratica
(delta2), e spd. Como previamente mostrado para as nanoesferas do tipo gema-casca de CeOy,
foram empregadas duas fases idénticas de CeO variando apenas o fator de escala e spd, de
modo a abranger a distribuicdo de tamanho das particulas.

Por meio dos baixos valores do residual ponderado Rw, foi possivel averiguar que as
funcBes PDFs experimentais das quatro amostras se adequam a PDF calculada da fase cubica
do CeO», além de apresentarem uma distribuicdo do tamanho de particulas na faixa de
aproximadamente 20 a 125 A. Os resultados dos refinamentos da amostra pura e
nanocompositos ndo sdo significativamente diferentes, sugerindo que a presen¢a do RGO néo
altera a formacéo dos cristais de CeO2 nem de seu tamanho, embora as nanoparticulas possam
se aglomerar em nanoesferas de maior dimensao nos nanocompositos.

As Figura 29a-d mostram as PDFs experimentais, calculadas e as diferencgas entre elas
para as nanoesferas de CeO, e nanocompositos RGO/CeO.. A visualizacdo das curvas das
fungdes G(r) permite uma melhor anélise de que o modelo se ajusta por toda a faixa de r

analisada, ndo sendo observados desvios sistematicos.
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Tabela 8 — Resultados da modelagem das funcdes G(r) das nanoesferas de CeO; e nanocompoésitos RGO/CeO»,
utilizando duas fases da estrutura cibica do CeO, variando-se o fator de escala e spd.

CeO2 1% RGO/CeO? 2% RGO/CeO: 5% RGO/CeO:
Parametro Fase 1 Fase 2 Fase 1 Fase 2 Fase 1 Fase 2 Fase 1 Fase 2
a(A) 5,4159 5,4197 5,4156 5,4156
Fator de escala | 0,1543 0,0615 0,1574 0,0765 0,1840 0,0626 0,1415 0,0707
Delta2 (A?) 3,24 3,35 3,26 3,44
Uce (A2 0,00534 0,00539 0,00503 0,00550
uo (A?) 0,2990 0,03057 0,02855 0,03100
spd (A) 114 22 111 24 123 22 105 26
Fracdo (%) 71,5 28,5 67,3 32,7 74,6 25,4 66,7 33,3
Rw 0,0967 0,1001 0,0978 0,1019

Fonte: elaboracdo da autora desse trabalho.

Figura 29 — Modelagem entre a funcéo G(r) experimental (obtida com Qmax de 17,8 A1) e calculada na regido de
r entre 1,5 a 60 A para (a) nanoesferas de CeO3, (b) 1% RGO/CeO, (c) 2% RGO/CeO, (d) 5% RGO/CeO,. Em
todos os casos foram utilizadas duas fases idénticas da fase cubica do CeO, com diferentes fatores de escala e spd.
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Fonte: elaboracdo da autora desse trabalho.

A espectroscopia Raman permitiu a identificacdo do RGO em todos 0s nanocompositos.
Os espectros Raman das nanoesferas de CeO. e nanocompositos RGO/CeO: estéo apresentados
na Figura 30a. Nos espectros dos nanocompositos, foram observas as duas bandas

caracteristicas de materiais a base de carbono, denotadas como bandas D e G, da mesma forma
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que os espectros Raman do Ox-GO e GO mostrados anteriormente. A banda D foi observada
em aproximadamente 1352 cm™ e corresponde aos defeitos na estrutura hexagonal do grafeno,
como carbonos com hibridizagio sp® (ECKMANN et al., 2012; SOFER et al., 2014). Ao passo
que a banda G foi verificada em cerca de 1605 cm™ e esta relacionada aos modos de vibrag&o
da simetria Ez4 de carbonos sp? na regido grafitica (SOME et al., 2012).

As razdes Ip/ls foram calculadas como 0,97, 1,07 e 1,01 para 0s nanocompasitos
RGO/Ce0O- contendo 1, 2 e 5% de RGO, respectivamente. Esses valores sdo maiores do que o
valor calculado para o Ox-GO utilizado como precursor na sintese dos materiais. Tal
comportamento pode ser atribuido a reducdo do Ox-GO a RGO durante a sintese hidrotérmica
assistida por micro-ondas, conforme verificado em outros estudos similares (MENG et al.,
2015), onde a radiacdo micro-ondas se mostrou eficaz para reducdo rapida do GO (PEI;
CHENG, 2012; ZEDAN et al., 2010). Ainda, os espectros Raman de todas as amostras exibiram
um pico intenso localizado em 460 cm™ atribuido a0 modo F»4 da estrutura ctbica do CeO
associado ao estiramento da ligagio O-Ce-O (SANCHEZ ESCRIBANO et al., 2003).

Os grupos funcionais das nanoesferas de CeO> e nanocompdsitos RGO/CeO> foram
elucidados por ATR-FTIR. Os espectros de ATR-FTIR na Figura 30b mostram que ndo houve
mudangas significativas entre a amostra pura e 0s nanocompositos. Todas as amostras
mostraram vibragdes de estiramento da ligacdo Ce-O na forma de uma banda intensa na regido
de 630400 cm™. Bandas envolvendo vibragdes relacionadas a agua foram verificadas em 3370
e 1638 cm™ que podem ser atribuidas as vibrages de estiramento da ligagdo O-H de agua
fisiosorvida e vibracGes de dobramento da ligagdo H-O-H, respectivamente (BOLIS et al.,
2001; MOKKELBOST et al., 2004).

Os espectros de ATR-FTIR também indicam a suscetibilidade das amostras em adsorver
CO. atmosférico pela presenca de bandas advindas de espécies de carbonato. De modo similar
as nanoesferas ocas do tipo casca-gema (se¢do 5.1.1), as amostras exibiram bandas em ~1543,
1440, 1357 e 1060 cm™ correspondentes a vibragdes de estiramento de diferentes espécies de
COs? na superficie (BINET; DATURI; LAVALLEY, 1999; VAYSSILOV et al., 2011), e uma
pequena banda em 847 cm™ proveniente da vibragdo de dobramento fora do plano do grupo
COs% (LI et al., 1989). Entretanto, ndo foram visiveis bandas de grupos oxigenados residuais
do RGO.
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Figura 30 — (a) Espectros Raman e (b) espectros de ATR-FTIR das nanoesferas de CeO, e nanocompdsitos
RGO/CeOs.
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Fonte: elaboracdo da autora desse trabalho.

A fim de avaliar a composicao quimica da superficie dos materiais, aplicou-se a técnica
de XPS. Como mostrado na Figura 31a, os espectros de XPS das nanoesferas de CeO: e do
nanocomposito 5% RGO/CeO> apresentaram apenas emissdes de cério, oxigénio e carbono,
indicando a pureza das amostras. A quantificacdo relativa atbmica foi de 24,2% de Ce, 42,7%
de O e 33,1% de C para a amostra de CeO> pura e de 23,0% de Ce, 41,0% de O e 36,0% de C.
Uma vez que se sabe que a fotoemisséo proveniente do carbono pode resultar de contaminacéo
atmosférica, ¢ dificil identificar carbono no nanocompdsito contendo baixa concentragdo de
RGO.

A Figura 31b mostra os espectros de XPS-AR na regido do C 1s das nanoesferas de
CeO2 e nanocomposito 5% RGO/CeO2. Ambos 0s espectros puderam ser ajustados em quatro
componentes correspondentes as ligagdes C-C/C=C em 284,8 eV, C-O em 286,3 eV para 0
CeO2 e em 286,9 eV para 5% RGO/CeO2, O=C-O em 289,1 eV e espécies relacionadas ao
carbonato em 291,5 eV para CeO> puro e em 291,1 eV para 0 nanocomposito (MOULDER et
al., 1992; SOFER et al., 2014). Com excecdo do componente relacionado ao carbonato, tais
contribui¢des sdo tipicas de carbono oriundo de contaminagéo pela exposi¢éo ao ar (“Thermo
Scientific XPS Simplified”, 20187?). Contudo, esses mesmos componentes foram previamente
reportados como contribui¢des de materiais derivados de grafeno (PARK et al., 2015; SOFER
et al., 2014). Dessa maneira, a determinacdo ambigua do espectro na regido do C 1s confirma
que a tecnica de XPS ndo e suficiente para identificacdo e quantificacdo de RGO na amostra de

5% RGO/CeO,, diferentemente da espectroscopia Raman.
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Os espectros de XPS-AR do nivel O 1s, mostrados na Figura 31c, sugerem a existéncia
de trés tipos diferentes de espécies de oxigénio. A espécie de O da rede cristalina do CeO; foi
observada em 529,1 eV (Ce03) e 529,2 eV (5% RGO/CeOQy), ja espécies como hidroxilas ou
carbonatos adsorvidos na superficie dos materiais foram exibidos em 531,3 eV (ABI-AAD et
al., 1993; MOULDER et al., 1992) e, por fim, oxigénio ligado a carbono pode ser visto no
componente em 533,7 eV (CeO) e 533,8 eV (5% RGO/Ce0>) (JOUNG et al., 2011).

Figura 31 — Caracterizacdo da superficie das nanoesferas de CeO;, e nanocomposito 5% RGO/CeO- por meio da
técnica de XPS. (a) Espectros de XPS de varredura. Espectros de XPS-AR dos niveis (b) C 1s, (c) O 1s, e (d) Ce
3d.

2

O KLL
Ce 3d

5% RGO/CeO,

Intensidade (u.a.)

1200 1000 800 600 400 200 0
Energia de ligacao (eV)

b) C) 01s/d)

—— 0-C=0 c-0

- - - -Linha de base
© © <
= = 2
S % Reoiceo, S [% RGOICeO, 3
© © ©
S S e
w w 2]
c c c
o o o}
£ £ £

prompant=te, WY !

CeO, TR N

292 288 284 536 532 528 920 910 900 890 880

Energia de ligacao (eV) Energia de ligacao (eV) Energia de ligacao (eV)
Fonte: elaboracdo da autora desse trabalho.

A Figura 31d apresenta os espectros de XPS-AR do nivel 3d do Ce, nos quais cinco
dubletos se originam dos componentes Ce 3ds/» (denotado por v) e Ce 3ds/2 (denotado como u).

A existéncia de cinco dubletos indicam a presenca dos estados de oxidagdo Ce®* e Ce** nas
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superficies de ambas as amostras. Os dubletos v e u em 882,1eV ¢ 900,6 eV, v’’e u”’ em 888,5
eV e 9071 eV,ev’eu’ em 897,7 eV e 916,4 eV correspondem ao Ce**. Ja os dubletos
nomeados como Vo e Upem 879,7eV e 898,4eVev’ eu’ em885,0eV e903,6 eV sio atribuidos
ao Ce** (ABI-AAD et al., 1993).

5.2 Desempenho como sensores quimico-resistivos

5.2.1 Nanoesferas do tipo gema-casca de CeO. como sensor de CO-

O primeiro estudo para avaliar o desempenho como sensor de CO, das nanoesferas
gema-casca de CeO foi conduzido a temperatura ambiente e em condigdes de UR de 30%
(Figura 32). Conforme apresentado na Figura 32a, a variacdo da resisténcia foi monitorada
expondo o sensor a pulsos de CO2 no intervalo de concentracéo de 150 a 2400 ppm. Foi possivel
observar que o sensor apresenta uma alta variagao de resisténcia apds os pulsos de CO-, porém
o sinal ndo retorna ao valor inicial de resisténcia entre os pulsos de COx.

A Figura 32b apresenta o sinal e tempo de resposta em funcéo da concentracdo de CO..
O sinal do sensor varia de 1,76 a 2,79 para o intervalo de concentracdo de 150 a 2400 ppm de
CO., a0 passo que o tempo de resposta diminui de 38,87 para 6,67 minutos para a mesma faixa
de concentracdo. Dessa forma, € mostrado que em condicdes de temperatura ambiente o sensor
responde ao CO», porém devido & irreversibilidade da resisténcia, o uso do sensor em tais

condicdes é limitada e, portanto, ndo desejavel para aplicacdes reais.
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Figura 32 — Desempenho sensor de CO- das nanoesferas do tipo gema-casca a temperatura ambiente e 30% UR.
(a) Variacao da resisténcia do sensor durante pulsos de CO; no intervalo de concentragdo de 150 a 2400 ppm. (b)
Sinal e tempo de resposta do sensor em fungéo da concentracdo de CO..
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Fonte: adaptado de ZITO et al., 2020.

Assim, de forma a superar a desvantagem da irreversibilidade do sinal, o desempenho
sensor foi estudado aplicando-se aquecimento na faixa de temperatura de 100 a 250 °C. A
Figura 33a mostra a variagao do sinal para as diferentes concentragdes de CO2 a 70% de UR
em funcédo da temperatura. O maior sinal é observado a 100 °C para todas as concentracdes de
COo, sendo que o sinal diminui bruscamente ao aumentar-se a temperatura acima de 100 °C.
Como exemplo, o sinal para 2400 ppm de CO2 a 100 °C é quase 2 vezes maior que 0s sinais
obtidos a temperaturas maiores. Ainda, a variacdo da resisténcia apés os pulsos de CO: a
100 °C e em diversas condi¢oes de UR (30 a 70%), exibida na Figura 33b, confirma que o
aquecimento a apenas 100 °C é suficiente para alcancar a reversibilidade da resisténcia do
sensor ap6s 0s pulsos ao gas analito, que nao é possivel a temperatura ambiente.

Ap0s determinada a temperatura 6tima de operagédo de 100 °C, estudou-se o efeito da
umidade no desempenho sensor variando-se a UR de 30 a 70%. Como mostrado na Figura 33b,
a resisténcia elétrica do material diminui ao aumentar o nivel de umidade, que pode ser

explicada tanto pela doacéao de elétrons da agua adsorvida no semicondutor (BOYLE; JONES,
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1977), ou interacdo de &gua com as espécies de oxigénio ionosorvidas que libera elétrons para
o semicondutor (CHEN; LU, 2005). Embora a resisténcia do material diminua com o aumento
da UR, a qualidade das medidas permanece inalterada em termos de estabilidade da linha de
base, habilidade de se alcancar uma resposta estavel e reversibilidade para a resisténcia inicial
apos cada pulso de COa.

Figura 33 — Desempenho como sensor de CO; das nanoesferas do tipo gema-casca de CeOx. (a) Variacdo do sinal
para a faixa de concentracdo de 150 a 2400 ppm de CO, em funcdo da temperatura em UR de 70%. (b) Variacdes
da resisténcia do sensor durante os pulsos de CO; no intervalo de concentragdo de 150 a 2400 ppm em diferentes
condicGes de umidade (UR de 30 a 70%). (c) Variagdo do sinal em fungéo da concentracdo de CO2 a 100 °C e em
UR de 30 a 70%.
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Fonte: adaptado de ZITO et al., 2020.

Os tempos de resposta e recuperacdo para cada concentragdo de CO nas trés UR
estudadas estéo apresentados na Tabela 9. Como pode ser observado, o aumento da UR ndo
alterou significativamente os tempos de resposta e recuperagdo, correspondendo a um

comportamento incomum para sensores quimico-resistivos (TIAN et al., 2016), porém
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vantajoso para aplicacBes praticas de um sensor. Além disso observa-se que os tempos de
resposta e recuperagdo tendem a diminuir ao aumentar a concentragdo de CO2 em todas as
condi¢cdes de UR, chegando a valores pequenos de tempos de resposta e recuperacdo de
aproximadamente 2 min e 4 min, respectivamente, para 2400 ppm de CO..

Os valores do sinal das nanoesferas de CeO2 a 100 °C em diferentes UR em fungéo da
concentracdo de CO- estdo apresentados na Figura 33c. Foi observado um pequeno aumento do
sinal com o0 aumento da UR de 30 para 70%. Esse comportamento sugere o efeito positivo da
umidade no desempenho como sensor de CO: das nanoesferas do tipo gema-casca de CeOg,
evidenciando a potencial aplicagdo do sensor em condicdes reais de umidade. Na melhor
condigéo de UR de 70%, o sinal varia de 1,98 a 3,98 para o intervalo de concentracéo de 150 a
2400 ppm.

Tabela 9 — Tempos de resposta e de recuperacdo do sensor a base de nanoesferas do tipo gema-casca de CeO;
para a faixa de concentragdo de CO, de 150 a 2400 ppm a 100 °C e em UR de 30 a 70%.

Tempo de resposta (min) Tempo de recuperacao (min)
Concentracédo
de CO; 30% UR 50% UR 70% UR 30% UR 50% UR 70% UR
(ppm)
150 34+4 36+7 34+4 10,7 +£0,7 10,7+0,9 10,3+ 0,6
300 17+1 1712 17+1 9,4+0,2 9,2+0,1 9,12 + 0,04
600 5,7+£0,8 5+3 4+£2 7,7+0,2 75+0,1 7,45 £ 0,04
1200 4,33+ 0,08 29+15 42+0,1 6,00 £ 0,08 5,75+ 0,08 5,79+ 0,04
2400 2,54+0,04 2,54 +0,04 2,54+0,04 | 4,34+0,09 4,17 £ 0,08 4,08 £ 0,04

Fonte: adaptado de ZITO et al., 2020.

Para estudar se a origem do excelente desempenho sensor das nanoesferas do tipo gema-
casca de CeO- refere-se ao material da camada sensora (CeOz) ou da configuracdo morfolédgica
do sensor, estudou-se as propriedades sensoras frente ao CO, de uma amostra comercial de
Ce0,. Conforme ilustrado nas imagens de MEV em Figura 34a,b, o p6 de CeO, comercial
difere significativamente das nanoesferas do tipo gema-casca, sendo composto por

nanoparticulas ndo homogéneas de superficie lisa, cujos tamanhos variam de 140 a 550 nm.
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Figura 34 — (a,b) Imagens de MEV de nanoparticulas de CeO, comercial em diferentes magnificaces.

Fonte: ZITO et al., 2020.

A Figura 35 apresenta a comparacdo entre as propriedades sensitivas ao CO> das
nanoparticulas do tipo gema-casca e do p6é comercial de CeO, nas melhores condicGes de
desempenho definidas anteriormente, ou seja, 100 °C e 70% de UR. Ambos 0s sensores
apresentam comportamento distintos (Figura 35a). Por um lado, o sensor a base das nanoesferas
do tipo gema-casca de CeO; apresenta uma linha de base estavel com reversibilidade do sinal;
por outro lado, o sensor a base das particulas comerciais exibe um desvio na resisténcia de linha
de base, que permanece aumentando no decorrer das medidas, além de uma baixa
reversibilidade do sinal ap6s os pulsos de CO2, ou seja, a resisténcia ndo retorna completamente
para o valor de resisténcia inicial.

Além disso, as nanoesferas do tipo gema-casca apresentam respostas mais rapidas que
as nanoparticulas comerciais. Conforme ilustrado nas Figura 35b,c, empregando-se a maior
concentracdo de CO: analisada, ou seja, 2400 ppm, as nanoesferas do tipo gema-casca
apresentam uma resposta quase 20 vezes mais rapida que as nanoparticulas comerciais, além
de exibirem um tempo de recuperacdo de 4,08 min, que se mostra vantajoso comparado a
irreversibilidade do sinal apresentado pelo sensor a base de nanoparticulas comerciais de CeOx.

Por fim, comparando-se os sinais obtidos para ambos os sensores, foi possivel confirmar
a sensibilidade superior das nanoesferas do tipo gema-casca, como mostrado na Figura 35d. Os
sinais para as nanoesferas gema-casca sao de 1,9 a 2,9 vezes superiores que 0s sinais obtidos

para o p6 comercial de CeO- para o intervalo de concentracdo de CO> de 150 a 2400 ppm.
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Figura 35— Comparacdo do desempenho como sensor de CO; de nanoesferas do tipo gema-casca e nanoparticulas
comerciais de CeO, a 100 °C e UR de 70%. (a) Variagdo da resisténcia dos sensores ap6s exposicao ao CO, o
intervalo de concentragdo de 1502400 ppm. (b) Tempos de resposta e recuperacdo para 2400 ppm de CO; das
nanoesferas gema-casca de CeO. (c) Tempo de resposta e irreversibilidade para 2400 ppm de CO; das particulas
comerciais de CeO,. (d) Sinal de ambos os sensores em fung¢éo da concentracdo de CO..
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Fonte: adaptado de ZITO et al., 2020.

Dessa forma, € possivel inferir que a maior estabilidade, resposta e recuperacdo mais
rapidas e reversibilidade do sinal do sensor a base das nanoesferas do tipo gema-casca de CeO>
se devem a sua estrutura oca e porosa. Esse tipo de estrutura permite a difusao eficaz e rapida
dos gases através de todo o material, até mesmo através da parte interior das nanoesferas. Com
iss0, ndo apenas o gas analito (CO2) se difunde efetivamente pelo filme sensor, mas também o
gas de arraste (ar sintético), aumentando a recuperacdo do sinal apos cada exposicdo ao COa.
Por outro lado, as nanoparticulas comerciais de CeO» sdo maiores, mais densas e impermeaveis,
resultando em uma pobre difusdo do gas através do filme do sensor (LEE, 2009). Como
consequéncia, o CeO. comercial apresenta tempos longos de resposta e uma dessorgédo
ineficiente do CO2, como sugerido pela irreversibilidade do sensor. Essa recuperagédo parcial
do sinal também promove o desvio observado na linha de base entre os pulsos de CO2, que pode
ser atribuido & permanéncia do CO adsorvido na superficie do sensor (FENNELL et al., 2016;
KOROTCENKOQOV; CHO, 2011).
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A érea superficial especifica e capacidade de adsorcdo de CO> de ambos 0s materiais
sensores foram estudadas de modo a melhor entender suas diferencas no desempenho como
sensor. A area superficial especifica calculada pelo método de BET das nanoesferas gema-casca
de CeO; foi determinada como 85 m? g1, que corresponde a um valor quase 16 vezes superior
a area superficial das nanoparticulas comerciais de CeO; (5,4 m? g1).

O teste de adsor¢do de CO- foi conduzido a 100 °C, correspondente a temperatura 6tima
de operacéo do sensor, conforme ilustrado na Figura 36. O ganho de massa apds exposi¢do ao
CO2 revela uma maior interagcdo do CO2 com as nanoesferas gema-casca de CeO2 que com as
nanoparticulas comerciais. As nanoesferas gema-casca tem uma capacidade de adsorcdo de CO>
de 10,36 mg g, enquanto as nanoparticulas comerciais adsorvem apenas 4,73 mg g*. Essa
melhora na capacidade adsortiva de CO> deve estar atrelada a maior area superficial e
porosidade nas nanoesferas gema-casca, que aumentam a difusdo dos gases através das
nanoparticulas, confirmando a hipétese de que as propriedades sensitivas superioras estdo

relacionadas diretamente a morfologia do material sensor.

Figura 36 — Curvas TG de adsorcdo de CO- das nanoesferas gema-casca de CeO; e nanoparticulas comerciais de
CeO; a 100 °C.
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Fonte: adaptado de ZITO et al., 2020.

Uma das possiveis explicacfes da sensibilidade ao CO, é a formacdo de especies
relacionadas ao carbonato na superficie do material, que altera a resisténcia do sensor. A analise
TG revela que a morfologia do tipo gema-casca do CeO2 tem um nimero de sitio ativos superior
para adsorcdo de CO2, que provavelmente resulta em uma maior probabilidade de formacéao de

especies relacionadas ao carbonato. De fato, diversas vibracOes relacionadas ao carbonato séo
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observadas no espectro de ATR-FTIR das nanoesferas gema-casca recem-sintetizadas,
indicando uma suscetibilidade do material em interagir com CO». Portanto, a formacdo de
espécies relacionadas ao carbonato pode ser favorecida durante a exposi¢do ao CO». Entretanto,
a determinacéo exata do tipo das espécies de carbonato que sdo formadas ou alteradas durante
as exposi¢des ao CO2 somente pode ser conduzida por estudos in situ, que esta além do escopo
desse estudo.

A Tabela 10 apresenta a comparacao entre as propriedades do sensor desenvolvido com
aquelas dos sensores reportados na literatura. Conforme apresentado na Tabela 10, o sensor a
base das nanoesferas de CeO do tipo gema-casca mostra-se vantajoso frente aos sensores ja
reportados, pois além de apresentar uma sensibilidade ao CO. comparavel aos outros sensores,
ndo requer altas temperaturas de operacao e também funciona em presenca de alta umidade,

atendendo aos requisitos necessarios para aplicacdes reais.

Tabela 10 — Comparagdo entre as propriedades de diferentes sensores quimico-resistivos para deteccéo de COs.

Material sensor Temperatura UR (%) Concentragao Sinal* Ref.
C) (ppm)
CUO/CuFez04 250 Seco 5.000 1,40 (;Zﬁpzillf
Nd;0,CO; 350 50 1.000 4,0 (SE,EEO%Q )et
Sno; 240 14 2.000 1,24 (WAz'S';:)t al.,
La,0,C0s 325 50 3.000 7,08 (CHon'\i f)t al.,
La20:C0s 320 Seco 2500 1,56 (D'Z’\(‘)Cla;;)a'-'
LaOCI-Sn0, 300 Seco 1.000 3,70 (;<Il g%ga??t
1%Ag—CuO-BaTiOs 120 Seco 700 1,40 (30255;3 al.,
Nanoesferas CeO, 100 20 2 400 298 e ectude

gema-casca

*Sinal pode ser Ro/Rco2 0u Reoz/Ro.
Fonte: adaptado de ZITO et al., 2020.
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5.2.2 Nanoesferas de CeO; e hanocompositos RGO-CeO- para deteccdo de COVs

Inicialmente, foram estudadas as propriedades das nanoesferas de CeO2 puras como
sensor de COVs, de modo a avaliar as melhores condicgdes de operagéo dos sensores. O primeiro
teste conduzido correspondeu a avaliagdo da seletividade do sensor por meio da exposicao a
200 ppm de diferentes COVs a temperatura ambiente e em UR de 34, 56 e 70%, como exibido
na Figura 37a. Nas trés condi¢bes de UR empregadas, pode-se observar que o0 sensor exibe
maior sinal para TEA do que para acetona, benzeno, butanona, etanol, isopropanol, metanol e
tolueno. Os sinais para TEA chegam a ser mais de duas vezes superiores que os obtidos para
alguns dos outros COVs, sugerindo uma boa seletividade do material para TEA. Além disso,
constata-se que o sinal para TEA apresenta uma tendéncia de aumentar com o aumento da UR.
Os sinais para 200 ppm de TEA foram de aproximadamente 2,53; 3,03 e 3,55 quando operagéo
se deu em UR de 34, 56 e 70%, respectivamente.

Apds determinado o COV de maior sensibilidade, analisou-se a variacdo dos sinais do
sensor apds exposicdo a TEA no intervalo de concentracdo entre 5 e 200 ppm nas diferentes
condigdes de UR (Figura 37b-d). Inicialmente, observa-se o aumento da variagao do sinal do
sensor com o aumento da concentracdo de TEA em todas as condi¢cdes de UR, além de uma
Otima capacidade de recuperacdo do sensor para toda a faixa de concentracdo de TEA estudada,
ou seja, o sinal retorna para condicao anterior a exposi¢do ao COV. Ademais, é notavel que ha
um aumento do sinal do sensor quando ha o aumento da UR, demonstrando que a umidade
desempenha um papel benéfico nas propriedades de deteccéo de TEA.

Tais resultados sugerem que as nanoesferas de CeO puras correspondem a um material
sensor com vantagens para identificacdo de TEA em condi¢des ambiente. Além de exibir uma
sensibilidade satisfatdria, considerando-se as condi¢cGes de operacdo, também mostra
capacidade de recuperacéo e seletividade. Pode-se inferir que a resposta do sensor se deva ao
material sensor (CeO2) que tem alta afinidade pelas moléculas de TEA, como sera discutido
adiante, mas, ainda, a morfologia das nanoesferas de CeO2, constituidas por nanoparticulas
menores, deve auxiliar na alta sensibilidade a TEA por permitir alta difusdo de gases e fornecer

sitios para adsorcao de TEA.
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Figura 37 — Desempenho como sensor das nanoesferas de CeO- puras a temperatura ambiente. (a) Sinal para 200
ppm de diferentes COVs em UR de 34, 56 e 70%. (b—d) Variagdo do sinal do sensor mediante a exposigdo a
diferentes concentracdes de TEA (5-200 ppm) em UR de (b) 34%, (c) 56%, e (d) 70%.
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Fonte: elaboracdo da autora desse trabalho.

Dessa forma, levou-se a cabo os estudos para 0s nanocompdésitos RGO/CeO: a fim de
verificar se 0 RGO desempenha papel de aprimorar o desempenho do CeO.. As Figura 38a-c
mostram as varia¢fes dos sinais dos nanocompdésitos RGO/CeQO, apds exposi¢do a TEA na
faixa de concentracdo de 5 a 200 ppm na melhor condicdo de UR de 70% a temperatura
ambiente. De maneira similar ao comportamento do CeO2 puro, todos sensores a base dos
nanocompositos tém um aumento da alteragdo do sinal conforme h& o aumento da concentracéo
de TEA, além de demonstrarem excelente capacidade de recuperagdo. Os sinais para a menor
concentracdo de TEA (5 ppm) foram de 1,23; 1,52 e 1,74, enquanto para 200 ppm foram de
5,96; 5,21 e 5,85 para 0s nanocompositos contendo 1, 2 e 5% de RGO, respectivamente.

A comparacéo dos sinais para TEA em funcdo da concentracdo dos sensores baseados
nos nanocompositos RGO/CeO; e nanoesferas de CeO: puras estd mostrada na Figura 38d. E

evidente que 0s nanocompdsitos apresentam sinal para TEA superior a amostra pura,
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principalmente para concentragdes maiores que 20 ppm. Para 100 ppm de TEA, os
nanocompositos com diferentes concentragcdes de RGO exibem uma resposta similar entre si.
Tais sinais sdo em média 46% maiores que o sinal apresentado pelo CeO; puro, confirmando

que a modificacdo com RGO garante um aumento da sensibilidade para TEA.

Figura 38 — Estudo do desempenho como sensor de TEA a temperatura ambiente em 70% de UR. (a—c) Variacdo
do sinal mediante a exposicdo a diferentes concentracdes de TEA (5-200 ppm) para 0s nanocompositos (a) 1%
RGO/Ce0y, (b) 2% RGO/Ce0; e (c) 5% RGO/CeO. (d) Variacdo do sinal em funcdo da concentracdo de TEA
para as nanoesferas de CeO; e nanocompésitos RGO/CeO».
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Fonte: elaboracdo da autora desse trabalho.

O desempenho como sensor de TEA dos nanocompositos RGO/CeO; também foi
comparado ao das nanoesferas de CeO, puras em condi¢des de UR mais brandas. Como
mostrado na Figura 39a, em UR de 34%, os nanocompositos 1% RGO/CeO; e 5% RGO/CeO-
exibem sinais para TEA superiores aos obtidos para o sensor a base nas nanoesferas de CeO..
O maior sinal foi observado para o nanocomposito 1% RGO/CeO3, cuja variagdo foi de 1,45 a
3,20 para a faixa de concentracdo de TEA de 5 a 200 ppm. Em tais condi¢des de UR, penas o0

nanocomposito 2% RGO/CeO2 exibe um desempenho inferior ao do CeO> puro.



94

Figura 39 — Variacdo do sinal em funcéo da concentracdo de TEA (5-200 ppm) para as nanoesferas de CeO; e
nanocompositos RGO/CeO; a temperatura ambiente e em UR de (a) 34%, e (b) 56%.
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Fonte: elaboracdo da autora desse trabalho.

Ja em UR de 56% (Figura 39b), os sinais para 0s sensores baseados em todas as
composig¢des dos nanocompositos foram maiores que aqueles para 0 CeO.. Quando comparados
os sinais para 200 ppm de TEA, observa-se uma melhora significativa do material apos
modificacdo com RGO. Os sinais para o CeO: puro, 1% RGO/CeOz, 2% RGO/CeO: e 5%
RGO/Ce0O- foram de 3,03; 4,33; 5,27 e 4,36, respectivamente. De forma geral, fica claro que
0s nanocompasitos correspondem a sensores mais eficientes para identificagdo mais sensivel
de TEA.

Os tempos de resposta e de recuperacdo dos quatro sensores foram calculados para 100
ppm de TEA em todas as condi¢des de UR avaliadas. Com os valores exibidos na Tabela 11,
é possivel inferir que a formagdo dos nanocompoésitos RGO/CeO2 ndo levaram necessariamente
a uma reducéo dos tempos de resposta e de recuperacdo comparados ao CeO> puro. Contudo,
0s tempos de resposta e recuperacdo para todos 0s sensores sdo relativamente curtos,
principalmente para sensores operados a temperatura ambiente e em presenca de umidade.
Ainda, os sensores exibem uma tendéncia de terem tempos de recuperacdo mais longos do que
tempos de resposta. Tal comportamento deve estar relacionado a forte interacdo entre a
superficie do material sensor e as moléculas de TEA, além da operacéo a temperatura ambiente
que minimiza o processo de dessor¢do das moléculas da superficie de oxidos, dificultando a
limpeza do sensor. Por fim, ndo é possivel fazer uma correlacéo direta do impacto da UR nos

tempos de resposta e recuperacao.
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Tabela 11 — Tempos de resposta e recuperacdo para 100 ppm de TEA para as nanoesferas de CeO; e
nanocompositos RGO/CeO; a temperatura ambiente em diferentes condi¢des de UR.

Tempo de resposta (5) Tempo de recuperacao (s)
Sensor 34% UR  56% UR 70% UR 30% UR 50% UR 70% UR
CeO; 166 83 88 158 238 351
1% RGO/CeO- 93 88 129 399 218 247
2% RGO/Ce0; 73 100 104 80 324 253
5% RGO/Ce0; 66 63 78 257 424 377

Fonte: elaboracdo da autora desse trabalho.

A seletividade dos sensores frente a outros COVs foi o Gltimo pardmetro a ser avaliado.
A Figura 40a mostra os sinais dos sensores frente a 200 ppm dos diferentes COVs em UR de
70%. Os nanocompositos RGO/CeO2 exibem comportamento similar ao CeO> puro, sendo o
maior sinal observado para TEA, enquanto o sinal para os demais COVs permanece abaixo de
2,5. As razdes entre o sinal obtido para TEA e 0s sinais para 0s outros COVs (Stea/Scov) em
70% de UR estdo mostradas na Figura 40b para o sensor de CeO puro e 0 nanocompasito com
maior concentragcdo de RGO (5% RGO/CeOy). Tal forma de interpretacdo permite a avaliacdo
da seletividade dos sensores propriamente dita. Enquanto as razdes Stea/Scov para o CeO-
permanecem sempre abaixo de 2,5, as razdes para 5% RGO/CeO; estdo sempre acima de 3,5,
mostrando, assim, que ha um aumento expressivo da seletividade ao formar tal nanocompdsito.

Os sinais dos sensores para 200 ppm dos COVs em menores UR (34 e 56%) estdo
mostrados nas Figura 40c,d. Como uma tendéncia geral, as nanoesferas de CeO: e
nanocompositos RGO/CeO> exibem um aumento de sensibilidade para todos os COVs com o
aumento da UR de 34 para 56%. A sensibilidade para TEA ainda é muito maior que para 0s
demais COVs e também aumenta com o aumento da UR. Tais resultados comprovam que 0s
sensores desenvolvidos sdo mais sensiveis e seletivos a TEA a temperatura ambiente
independentemente da condicdo de umidade.

A maior sensibilidade para TEA para todos os sensores deve estar relacionada a
estrutura da molécula de TEA. Diferente dos demais COVs, a TEA possui um atomo de N com
uma alta densidade eletronica, pois além do par de elétrons livres, existem trés grupos etila que
agem como doadores eletronicos. Assim, existe uma forte interagdo eletrénica entre o atomo de
N e os cations de Ce (Ce** e Ce?*"), facilitando a adsorgdo das moléculas de TEA na superficie

do material e, assim, favorecendo o sinal (SUI et al., 2015b).
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Figura 40 — Estudo da seletividade das nanoesferas de CeO; e nanocompdsitos RGO/Ce0s. (a) Sinal dos sensores
para 200 ppm de diferentes COVs em UR de 70%. (b) Razéo entre o sinal para TEA e 0s sinais para 0s demais
COVs (Stea/Scov) em UR de 70% para o CeO- puro e 5% RGO/CeO.. (c) Sinal dos sensores para 200 ppm de
diferentes COVs em UR de 34%. (d) Sinal para 200 ppm de diferentes COVs em UR de 56%.
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Fonte: elaboracdo da autora desse trabalho.

A Tabela 12 apresenta resultados de sensores quimico-resistivos a base de diferentes
materiais para deteccdo de TEA reportados na literatura. Pode ser observado, que todos 0s
sensores desenvolvidos nesse trabalho apresentam uma sensibilidade préxima a alguns dos
sensores reportados previamente, porém 0s nanocompositos se destacam com seus maiores
sinais, e, ainda, tém a vantagem de uma operacao a temperatura ambiente, além da alta condicao
de umidade. Alguns pardmetros como tempos de resposta e recuperacao Sao superiores aos de
outros materiais, porém tais sensores requerem o uso de temperatura. Assim, 0s materiais
estudados nesse estudo podem contribuir para o desenvolvimento de novos sensores para
operacdo sem necessidade de elementos de aquecimento, além da possibilidade da opera¢do em

condigdes reais de umidade.
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Tabela 12 — Comparacdo entre as propriedades sensitivas frente a TEA de diferentes sensores quimico-resistivos
reportados na literatura.

Tempo
. Conc. de Tempo de
Material Temperatura  UR . de .
TEA Sinal* recuperagéo Ref.
sensor (°C) (%) resposta
(ppm) ()
(s)
(GENG et al.,
CuO 260 30-42 100 4,5 - -
2020)
(Lletal.,
Zn0O/ZnC0,04 220 26 100 5,12 8 65
2019a)
(Lletal.,
Zn0/ZnC0,04 220 45 100 4,0 - -
2019a)
(LIANG et al.,
C0304:@Mn0; 250 - 100 9,13 93 92
2020)
(XU et al.,
SnS; 180 75 50 3,32 - -
2021)
) (YANG et al.,
TiO; 290 40 100 4,9 2 23
2014)
(WU etal.,
V205 370 - 100 72 ~20 96
2013)
(SONG et al.,
ZnO 40 30 50 2,5 10 21
2017)
(WU etal.,
CuO 230 Seco 100 5,6 30 256
2017)
CeO; 3,05 88 351
1% RGO/CeO; 4,45 129 247
23,7 70 100 Esse estudo
2% RGO/Ce0; 4,59 104 253
5% RGO/CeO; 4,32 78 377

* Sinal pode ser So/Scov ou Scov/So, dependendo do estudo.
Os dados nédo apresentados na tabela ndo foram reportados no trabalho citado.

Para primeiramente explicar o mecanismo sensor, deve-se levar em consideragédo que a

operacdo dos sensores a temperatura ambiente altera a formacéo das espécies de oxigénio na

superficie do oxido sensor. Embora o O2 seja um forte aceptor de elétrons, adsorvendo na

superficie do Oxido e reduzindo a diferentes espécies, certos estudos atribuem que as espécies

mais reativas como O™ e O% se formem apenas em temperaturas acima de 150 °C (KIM; LEE,

2014). Dessa forma, neste estudo, € esperado que a espécie responsavel pelas reacGes de

superficie seja do tipo O2" (GURLO, 2006), que se formam por meio da Equagéo 2.
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O2 (ads) + € — O2 (ads) (2)

O segundo ponto que deve ser mencionado é relacionado a maior sensibilidade frente a
TEA em decorréncia de sua estrutura molecular. Para que as rea¢cdes na superficie ocorram, as
moléculas do COV analito devem primeiramente adsorver na superficie do material sensor.
Assim, é esperado que as moléculas de TEA sejam mais adsorvidas na superficie do CeO- do
que os outros COVs analisados devido a forte interacao entre o &tomo de N e os cations de Ce.
Com o favorecimento da adsorcdo das moléculas de TEA, ha o favorecimento da reacdo na
superficie para sinaliza¢do do composto.

De acordo com a maior parte dos trabalhos reportados na literatura, a variagcdo da
resisténcia do sensor apds exposicdo a TEA pode ser atribuida a oxidacdo catalitica total das
moléculas TEA pelas espécies existentes na superficie, resultando em agua, CO2 e NO2 ou N2
(HAO et al., 2020; TIAN et al., 2021). Tal mecanismo, entretanto, parece equivocado pela
operacdo do sensor a temperatura ambiente que ndo deve fornecer energia suficiente para
oxidacdo total.

Assim, uma oxidacdo parcial da molécula de TEA com liberacdo de elétrons de volta
para a banda de conducdo do material tem sido proposta, conforme Equacéo 3 (LIU et al.,
2016b).

2 Et2N-CH2-CHs3 (ags) + O2 (ads) — 2 EtaN-CH=CH2 + 2 H20 + ¢ (3)

Essa reacdo ocorre em diferentes etapas reacionais. Primeiramente, ocorre a dissociacdo
da ligacdo C-H apds a adsorcdo da molécula de TEA, formando radicais de hidrogénio e de
amina, segundo a Equacéo 4 (SUI et al., 2015b). Em seguida, grupos hidroxila se formam por
meio da combinacdo entre as espécies de oxigénio com o hidrogénio proveniente da dissociacao
da molécula de TEA, liberando um elétron (Equacéo 5) (SUl et al., 2015a). Entéo, 0 EtoN-
CH-CHpg, formado anteriormente, pode transferir elétrons para os grupos OH, produzindo suas

espécies idnicas, como mostrado na Equagéo 6 (SUI et al., 2015a).

EtoN-CH2-CHzads) — EtaN-CH-CH3 (ads) + Hads) (4)
2 H (ads) + O2 (ads) — 2 OH{ads) + € (5)
EtoN-CH-CH3 (ads) + OHags) — EtaN"=CH-CH3z + OH" (6)

Na sequéncia, Et2N*=CH-CHj3 perde H* para produzir Et2N-CH=CH> (Equacao 7). Por
fim, OH" combina-se com H* para formar dgua (Equacao 8) (XU et al., 2012).
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EtoN"=CH-CH3 (ags) <> EtoN-CH=CH; + H* @)
H* + OH — H.0 (8)

A somatoria dessas reacGes resulta na equacao 3. Uma vez que todas as medidas foram
conduzidas em presenca de umidade e ndo em ar seco, existe a interacdo entre os cations da
superficie do CeO. (atuando como sitios de acido de Lewis) com moléculas de &gua, apos
adsorvidas, que doam elétrons para 0 OXMS. Tal interacéo pode ser dissociativa, podendo geral
grupos hidroxila na superficie (HENRICH; COX, 1993). Esse comportamento é comum para
superficies policristalinas, onde grupos hidroxilas séo comumente encontrados (HENRICH,;
COX, 1993). Dessa maneira, a reacao 6 seria favorecida, aumentando a taxa de formacdo da
espécie parcialmente oxidada.

Cabe ressaltar que para as moléculas de agua adsorverem na superficie do OXMS, pode
haver interacdo nos sitios ja preenchidos pelas espécies de oxigénio, nesse caso Oz". Assim,
pode-se inferir que em condi¢des de maior UR, maior a quantidade de grupos hidroxila na
superficie do CeO,. Com isso, mais sitios ativos seriam criados em condi¢fes de maior UR,
explicando o aumento do sinal para TEA com 0 aumento da UR.

Até o presente momento, ndo foram reportados estudos in situ para identificacdo dos
produtos da reacdo entre TEA e 0s sensores, como por exemplo por meio de cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (ZHOU et al., 2019). Recentemente, um
mecanismo baseado na transferéncia de carga também tem sido considerado como responsavel
pela variacdo da resisténcia dos sensores. Neste modelo, quando a espécie do COV/gas analito
adsorve na superficie do material sensor, uma quantidade pequena de elétrons pode ser
transferida do ou para o analito, sem que ocorram altera¢fes na superficie. Devido a essa
transferéncia eletrénica, ocorre a alteracdo da resisténcia do sensor (SHARMA; ROUT, 2021).
Esse mecanismo poderia ser considerado o responsavel pela sinalizacdo de TEA, uma vez que
0 composto possui alta reatividade para adsorver na superficie dos OxMS. Contudo, estudos in
situ espectroscdopicos sdo necessarios para elucidagdo do mecanismo de reagdo do sensor.

Ja os nanocompositos RGO/CeO, apresentam ainda uma maior sensibilidade que deve
estar relacionada a transferéncia de carga entre CeO2 e RGO. Segundo célculos teodricos, 0 RGO
transfere elétrons para o CeO> devido a menor fungdo trabalho do RGO (XU et al., 2014), de
maneira a igualar o nivel de Fermi. Com isso, 0 sensor tem sua condutividade aumentada (LI
et al., 2019b), além da possibilidade dos elétrons acumulados no CeO> de favorecer a formagéo
de mais espécies de oxigénio ionosorvidas na superficie, aumentando, assim, a quantidade de

sitios ativos para reacdo com o analito.
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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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