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Introducio

Os sensores sdo dispositivos que exibem uma alteragdo de uma de suas propriedades
em presenca de algum estimulo fisico ou quimico. Um sensor de gas depende da interacao de
um elemento sensor e um composto volatil ou gasoso. Sdo capazes de gerar um sinal elétrico,
optico ou mecanico a partir da adsor¢do das moléculas no elemento sensor, permitindo a
identificacao da substancia e sua concentragao (Wendling, 2010).

O desenvolvimento de dispositivos sensores com diversas matrizes esta evoluindo com
o surgimento de novas rotas de sinteses e composicdes de materiais e propriedades
inexploradas, que podem ser utilizadas como meio de interagdo com analitos especificos.
Uma dessas propriedades ¢ a fotoluminescéncia apresentada por diversos materiais, como
complexos de metais de transicdo (Sato; Tamura; Yamagishi, 2014), nanoparticulas
semicondutoras, como os pontos quanticos (Singh et al., 2014), estruturas metalorganicas
(Metal Organic Framework, MOFs) luminescentes (Jia ef al., 2020), nanomateriais a base de
carbono e nanoparticulas de 6xidos metalicos (Wang et al., 2020; Yadav et al., 2016).

A interagdo do analito com os compostos luminescentes envolve sempre uma reagao
na superficie das particulas que alteram a taxa de decaimento dos elétrons que aumentam ou
diminuem de intensidade, ou ainda a um deslocamento no maximo de emissdo do material.
Com base nesse principio € possivel desenvolver dispositivos sensores a gas que ndo
necessitem de elevacdo de temperatura do elemento sensor, diferentemente dos sensores a gas
resistivos que necessitam desta caracteristica para aumentar a sensibilidade, isso ¢ vantajoso
para aplicac¢do na deteccao de gases que sejam altamente inflamaveis, tais como mercaptanas
(RSH) e sulfeto de hidrogénio (H,S).

Nanoparticulas semicondutoras que apresentam o efeito de confinamento quantico sao
denominadas de pontos quanticos e, por vezes, sdo chamados de aglomerados atomicos, pois
envolvem algumas centenas de atomos constituintes. Esse efeito surge devido a diminuig¢do do
tamanho das particulas abaixo do raio de Bohr (aB) caracteristico, causando um aumento na
taxa de recombinagdo entre elétron e o buraco e, consequentemente, aumentando a
intensidade de fotoluminescéncia. Nos ultimos anos, foi descoberta a possibilidade de
nanoparticulas de enxofre (S) apresentarem propriedades Opticas semelhantes as
nanoparticulas de carbono (C), com a possibilidade de se obté-las a partir de enxofre
elementar por uma rota coloidal. Basicamente, a obten¢do desses nanocristais se fundamenta
no processo de fissao das particulas de enxofre sublimadas em pequenas particulas de sulfetos
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que sao formadas por longos periodos de aquecimento em uma solugdo de hidréxido de sodio
(NaOH) (Li et al., 2021; Wang et al., 2019). Para evitar a perda de suas propriedades oOpticas,
um polimero, PEG (polietilenoglicol), ¢ utilizado para estabilizar as particulas evitando a
precipitagdo e aumentando a intensidade da fotoluminescéncia devido a inibi¢cdo do processo
de aglomera¢ao (Arshad; Sk, 2020).

O principal inconveniente da presenca das mercaptanas, compostos organicos
contendo enxofre, no processo de transporte e armazenamento ¢ seu poder oxidante na
estrutura metalica das tubulagdes e tanques de armazenamento, comprometendo a integridade
estrutural. Dessa forma, etapas de processos sdo utilizadas para diminuir a presenca deste gas
nas correntes de petroleo por meio da utilizagdo de compostos quimicos com alta afinidade
com o H,S e mercaptanas, entre eles o principal grupo sdo os compostos aminados.

Este trabalho tem como objetivo desenvolver um sensor de gas baseado na varia¢do da
fotoluminescéncia do led depositado com os pontos quanticos de enxofre para deteccdo de
etilmercaptano. Partindo das etapas de sintetizar as nanoparticulas de enxofre pela rota
top-down assistida por H,O, com luminescéncia em torno de 440 nm, caracterizar essas
nanoparticulas de enxofre, Confeccionar um sensor utilizando LED ultravioleta como
substrato e estar o comportamento do sensor para o etilmercaptano e outros compostos
volateis (acetona e etanol).

Material e Métodos

Sintese das nanoparticulas

Foi realizada pelo método top-down assistida por H,0,, na qual o enxofre sublimado
foi decomposto. Foram utilizados 4,16 g de NaOH adicionados em baldo de fundo redondo de
125 mL contendo 3 mL de PEG-400 ¢ 50 mL de agua destilada (Wang et al., 2019; Ning et
al., 2022).

Foi montado um sistema de refluxo de forma que a sintese se mantivesse em uma
temperatura constante de 70 °C por 72 h, ocasionando a dissolugdo gradual do enxoftre,
conforme o esquema da Figura 1. Em seguida, foi recolhida uma aliquota de 15 mL da
solugdo obtida e adicionados 20 mL de H,0, (4,1% em massa), homogeneizadas por 1h sob
agitacdo vigorosa. A luminescéncia azul pode ser testada através da irradiagdo com lampada
UV.

Em seguida, foram retirados 2,5 mL da solugdo e adicionados 2,5 mL de acetona
[(CH;),CO] para induzir a precipitagdo; apds um intervalo de 20 min observou-se um
turvamento indicando a decantacdo das particulas, em seguida a suspensdo foi centrifugada
por 30 min e deixada por 24 h no dessecador. O precipitado foi macerado em um almofariz de
Agata e o p6 obtido foi encaminhado para realizagdo das caracterizagdes.

Figura 1 - Procedimento de sintese dos SQDs
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Fonte: elaborada pelo autor, 2024.

Caracterizacao do SQDS

Analise de fotoluminescéncia usando um Espectrofluorimetro Quanta Master - Horiba
com Luz de Xenon pulsada para excitagdo, monocromadores e detector PMT (265-850 nm)
no Laboratorio do Departamento de Quimica Fundamental da Universidade Federal de
Pernambuco. A Analise por Difracdo de Raio-x no Laboratdrio de Ciéncias dos Materiais da
Universidade Federal do Maranhao. Microscopia Eletronica de Transmissao no Laboratdrio
Multiusuario de Microscopia de Alta Resolucdo da Universidade Federal de Goiés
(LabMic/UFG). A Analise por Espectroscopia vibracional no Infravermelho (FTIR)
utilizando pastilhas de KBr foi feita na Central Analitica da Universidade Federal do
Maranhao. A analise de absor¢ao no UV-Visivel na faixa de varredura 300 - 700 nm foi feita
para determinagdo da banda de absor¢do da suspensdo foi realizada na Central Analitica da
Universidade Federal do Maranhao.

Montagem do Sensor

Os sensores foram confeccionados a partir da deposi¢cdo do SQDs (em po6). LEDs
foram utilizados como fonte de excitacdo do material sensor ¢ o LDR foi responsavel por
captar a variagdo de intensidade de emissdo das nanoparticulas de enxofre quando interagiu
com o etilmercaptano. Foram dispersos em etanol formando uma fina pelicula dos pontos
quanticos no LED. Apos a deposicdo, os sensores foram colocados dentro da cdmara para
testes. Os testes na camara forneceram as medidas de tensdo. A cdmara continha duas
aberturas laterais opostas, uma para inser¢do da microseringa (10 pL) e a outra para a bomba
a vacuo retirar o gas volatilizado. Foi utilizado uma fonte de tensdo e um multimetro para a
montagem do circuito de medi¢do com interface USB e foi conectado a um computador com
o software SmuView.

Resultados e Discussao

O resultado da Difragdo de Raios-X (XRD), dos nanopontos de enxofre, indica sua
natureza semicristalina. O padrdo de difra¢dao consiste em poucos picos nitidos junto com uma
banda larga centrada em 20°. No geral, ¢ possivel observar que o produto sintetizado
apresenta grande caracteristica amorfa, principalmente quando comparado com seu precursor
de enxofre, visivel na difracdo em preto, como mostra a Figura 2(a).

A andlise de infravermelho do precursor (enxofre) mostra dois picos caracteristicos
das ligagdes de enxofre nas regides de 600 cm™ e 500 cm™. Pode ser observada também
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outros picos que podem ser oriundos das ligacdes de enxofre com atomos de hidrogénio,
demarcada pelo desdobramento em 3500 cm™, e pelo pico em 1500 cm™ a presenca de ligagdo
C-S.

Do outro lado, o produto dos pontos quanticos sintetizados, ¢ possivel observar ainda
a presenca de alguns picos do seu precursor, marcado pelo pico em 500 cm™' caracteristico da
ligagdo de enxofre. E possivel observar o forte desdobramento na regido de 3500 cm™ tipico
da ligacao axial O-H oriundo do reagente polietilenoglicol, hd também a presenca do pico
caracteristico da deformagdo axial da ligagdo C-O em 1200 cm™. Como mostra a Figura 2(b).

Figura 2 - Difragdo de Raio-X (a); Espectros FT-IR de SQDs e enxoftre (b); Imagem TEM dos SQDs
sintetizados (c); Distribui¢do de tamanho de SQDs obtido a partir da analise de imagem TEM (d).
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Fonte: elaborada pelo autor, 2024.

A morfologia e as caracteristicas dimensionais dos SQDs foram visualizadas com
auxilio da Microscopia de Transmissdo Eletronica. A imagem TEM indicou a formacao de
SQDs estabilizados com PEG (Figura 2(c)), de acordo com a literatura, quase esféricos e
apresentaram certa homogeneidade com uma distribuicdo de tamanho médio de 2,9 nm
(Figura 2(d)) considerando uma contagem de 200 particulas.

Os SQDs obtidos exibiram um pico de absor¢do entre 215 e 220 nm que ¢ atribuido a
transi¢gdo n — o*, salto do nivel mais baixo para o mais alto, devido a presenca de
heteroatomos na superficie das nanoparticulas, que afetam a estrutura eletronica, contribuindo
para uma banda de absorc¢ao especifica. Como visto na Figura 3(a).

Os espectros de emissdo dos SQDs foram excitados em uma faixa de comprimento de
onda de 250 a 430 nm. Foi possivel observar uma forte emissao na regido do espectro visivel
equivalente a coloracdo azul (Figura 3(b)). Com picos de excitacdo de 354 nm na Amostra 1
(Figura 3(c)) e de 356 nm na Amostra 2 (Figura 3(d)), caracteristicos da formagdo de SQDs.
Apresentou emissdo na faixa de 370 a 600 nm, com pico em 442 nm, na Amostra 1 e 444 nm,
na Amostra 2. A Amostra 1 possui uma contagem de fotons por segundo (CPS) de 114,5x10*
sendo seis meses mais antiga que a Amostra 2, ¢ que possui um CPS de 147,3x10%,
demonstrando a estabilidade da amostra mesmo ap6s um longo periodo de tempo.
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Figura 3 - Espectro de absor¢do UV-Vis (a); Amostra luminescente com emissdo de coloragdo azul (b);
Espectros de fotoluminescéncia de SQDs excitados na faixa de 250 a 450 nm da Amostra 1 (¢) e Amostra 2 (d).
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Fonte: elaborada pelo autor, 2024.

O etilmercaptano interage com os pontos quanticos de enxofre via quenching da
luminescéncia. A mercaptana adsorve na superficie do LED envolvido em uma fina camada de SQDs,
causando alteracdo na luminescéncia. Esse mecanismo pode ocorrer devido a transferéncia de energia
do estado excitado dos pontos quanticos para as moléculas de mercaptana, desta forma, a
luminescéncia tem sua intensidade reduzida. O que pode ser interpretado pelo aumento da resisténcia,
pois menos luz esta incidindo sobre o fotoresistor.

E possivel observar a mudanga de resisténcia quando injetados diferentes volumes do gas
mercaptana na cdmara, com um tempo de recuperacao médio de 99 seg (tempo em que o sensor volta
ao estado padrdo), conforme mostra a Figura 4(a). A curva de calibracdo demonstrou uma boa
linearidade de 0,986, quando variado o volume de etilmercaptano injetada na camara, como mostra a
Figura 4(b).

Figura 4 - Perfil do ciclo de injegdo-remogao do etilmercaptano (a); Curva de calibragéo (b); Grafico de
seletividade (c).
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Fonte: elaborada pelo autor, 2024.

A seletividade em relagdo a outros gases ¢ um fator significativo em um sensor
quimioresistivo. Foram realizados testes de seletividade com acetona e etanol usando o sensor
com condigdes idénticas e dentro das mesmas faixas de concentragdao dos testes com o
etilmercaptano.

A Figura 4(c) mostra o resultado do teste de seletividade para a acetona e etanol em
relagdo a detecgdo do etilmercaptano. E possivel observar que o sensor tende a ter maior
sensibilidade ao etilmercaptano do que em relagdo aos demais gases testados.

Kumar et al. (2011) e Chen et al. (2018) explicam que na fisissor¢do, o enxofre
adsorve na superficie do material através de forcas de Van der Waals. Por ndo formarem
ligagdes quimicas, se aderem por atragdo intermolecular formando varias camadas na
superficie com sitios de adsor¢do de forma reversivel. No trabalho de Wang et al (2011), ¢é
citado a quimissor¢do, mecanismo em que o enxofre forma ligacdes covalentes ou iOnicas
com os atomos da superficie, resultando em interagcdes mais fortes, tornando mais dificil a
dessor¢ao.

Portanto, dos possiveis mecanismos de detecgdo podemos afirmar que o de
quimissor¢cdo ndo se encaixa devido a sua dificil dessorcdo, ja que foi possivel obter a
reversibilidade do sensor para os estado padrao com facilidade, como ja visto no perfil do
ciclo de injecdo-remocao do etilmercaptano (Figura 4b). Sendo assim, os mecanismos de
fisissor¢do parecem ser o mais provavel de ocorrer visto que se encaixa no comportamento
observado nos testes do sensor.

Conclusoes
Obtivemos sucesso na sintese dos pontos quanticos de enxofre (SQDs) por meio da
rota top-down assistida por com passivacdo do PEG-400. Apods sintese obtivemos uma
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solucdo com fotoluminescéncia em torno de 442 e 444 nm, o que confirma a emissao na cor
azul.

Com os ensaios de caracterizacdo, foi possivel confirmar a formagdo dos pontos
quanticos. A Microscopia de Transmissao Eletronica evidenciou o tamanho das particulas em
escala nanométrica, 2,9 + 0,02 nm, caracterizando o confinamento quantico ¢ uma emissao
com comprimento de onda compativel ao obtido na fotoluminescéncia. No FTIR foram
identificados o mesmos desdobramentos dos SQDs vistos em outros trabalhos da literatura,
com picos caracteristicos do precursor e dos heterodtomos apontados no Uv-Vis. No ensaio de
absor¢dao, foi exibido um pico de absor¢do entre o 215-220 nm, especifica dessas
nanoparticulas devido as ligagdes -COH. A natureza semicristalina foi confirmada pelo DRX,
a estrutura amorfa ¢ correspondente aos nanomateriais devido o confinamento quantico e na
estrutura cristalina foram identificados as franjas de rede correspondentes aos picos obtidos.

Segundo os testes realizados, pode-se concluir que o sensor confeccionado a base de
pontos quanticos de enxofre (SQDs), depositados na superficie do LED, detectou com sucesso
e rapidez a mercaptana utilizando um sistema eficaz e de baixo custo. Esse elemento sensor
demonstrou uma eficiéncia positiva com alta sensibilidade em baixas concentracdes, cerca de
1 ppm. Além da velocidade de detecgdo (91 seg), demonstrou uma 6tima recuperagao do sinal
do sensor apos a retirada do gas (39 seg), mesmo com a aplicacdo de forma manual do
composto na cadmara de teste. Notavelmente, o sensor teve maior sensibilidade em relacdo ao
etilmercaptano do que aos demais gases testados. Com mecanismo mais provavel de detec¢do
baseado na fisissor¢ao. Esses testes de resposta rapida confirmam a viabilidade do uso das
nanoparticulas no sensoriamento do etilmercaptano presente.
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