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Resumo

O monitoramento de ambientes gasosos complexos ¢ uma necessidade crescente, tanto na
seguranga industrial e ambiental quanto em diversas aplicagdes tecnologicas, contudo, a baixa
seletividade dos materiais atuais limita a eficacia dos dispositivos comerciais. Visando superar
esse desafio, esta tese investigou a sintese e integragdo do WO3 e MoO3 com morfologia
hierarquica do tipo "ourigo-do-mar", obtidas via método hidrotermal assistido por micro-ondas.
Foram sintetizados materiais nas razoes molares W:Mo de 1:2, 1:1 e 2:1, submetidos a um
conjunto de caracterizagcdes (DRX, Raman, MEV, TG, TEM e FIB). Os resultados confirmaram
a coexisténcia do W e do Mo, bem como a preservacdo da arquitetura hierdrquica. Andlises
estruturais e quimicas detalhadas revelaram a distribuicdo homogénea dos elementos e
distor¢des de rede indicativas de uma integragao efetiva, descartando a formagao de estruturas
do tipo casca-carogo. No desempenho como sensor de gas, o compdsito W:Mo 1:2 destacou-se
pela sensibilidade e seletividade ao etanol, com limite inferior de detec¢ao de 0.01 ppm,
validando o efeito sinérgico entre os 6xidos com a combinagdo das propriedades cataliticas do
MoO:s e as propriedades intrinsecas ao WO3 como material sensor. De forma complementar, a
tese apresenta o desenvolvimento do Gas Sensor Auto Analysis (GSAA), um software proprio
projetado para automatizar o tratamento de dados de sensores resistivos. A ferramenta elimina
a necessidade de programagdo por parte do usuario, gerando, em minutos, parametros criticos
como sensibilidade, tempos de resposta/recuperacao e limites de deteccdo e contribuindo

significativamente para a otimizagdo e aceleracdao da pesquisa na area de sensores.

Palavras-chave: Sensores de gas resistivos, Software GSAA, WOs, MoOs, Sensor de Etanol.



SILVA, R. A. Gas sensors based on the integration of WOs and MoQOs oxides: synthesis,
characterization, and automated analysis software. 2026. 121 f. Thesis (Ph.D. — Graduate
Program in Materials Science and Technology). UNESP, School of Sciences, Bauru, 2026.

Abstract

The monitoring of complex gaseous environments is an increasingly important need, both for
industrial and environmental safety as well as for a wide range of technological applications.
However, the low selectivity of current materials limits the effectiveness of commercial
devices. To address this challenge, this thesis investigated the synthesis and integration of WOs
and MoO:s with a hierarchical “sea urchin”-like morphology, obtained via a microwave-assisted
hydrothermal method. Materials were synthesized with W:Mo molar ratios of 1:2, 1:1, and 2:1,
and were subjected to a set of characterizations (XRD, Raman, SEM, TG, TEM, and FIB). The
results confirmed the coexistence of W and Mo, as well as the preservation of the hierarchical
architecture. Detailed structural and chemical analyses revealed a homogeneous distribution of
the elements and lattice distortions indicative of effective integration, ruling out the formation
of core—shell-type structures. In gas sensing performance, the W:Mo 1:2 composite stood out
due to its high sensitivity and selectivity toward ethanol, with a lower detection limit of 0.01
ppm, validating the synergistic effect between the oxides through the combination of the
catalytic properties of MoOs and the intrinsic sensing properties of WOs. Additionally, this
thesis presents the development of Gas Sensor Auto Analysis (GSAA), proprietary software
designed to automate the processing of resistive gas sensor data. The tool eliminates the need
for user programming, generating, within minutes, critical parameters such as sensitivity,
response/recovery times, and detection limits, thereby significantly contributing to the

optimization and acceleration of research in the field of gas sensors.

Keywords: Resistive gas sensors; GSAA software; WOs; MoOs; ethanol sensing.
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CAPITULO I
MOTIVACAO E OBJETIVOS



1.1. MOTIVACAO

A poluigdo do ar ¢ uma das maiores ameagas a saude publica e ao meio ambiente no
século XXI, e ¢ responsavel por milhdes de mortes prematuras e por intensificar crises globais,
como as mudangas climaticas. De acordo com o Relatorio Especial sobre o Aquecimento Global
de 1,5 °C do Painel Intergovernamental sobre Mudancgas Climaticas (IPCC), a polui¢do do ar ¢
um dos principais contribuintes para o aquecimento global e a acidificagao dos oceanos [1].
Além disso, de acordo com o relatdrio World Health Statistics 2024, da Organizagdo Mundial
da Saude (OMS), a poluicdo do ar, tanto doméstica quanto ambiental, foi responsavel por
aproximadamente 6,7 milhdes de mortes prematuras em 2019 [2]. Ademais, tragédias como o
vazamento de gés em Bhopal (1984) [3] e acidentes em instalagdes quimicas reforcam a

urgéncia de uma gestdo adequada dos gases emitidos por atividades humanas.
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Figura 1. Concentragdo de CO: na atmosfera ao longo dos anos, com valores médios mensais expressos
em partes por milhdo (PPM). Dados extraidos de [4].

Diante desses desafios, programas globais de sustentabilidade e politicas de controle
ambiental tém sido implementados com o objetivo de mitigar os efeitos da poluicdo. Iniciativas
como o Acordo de Paris, adotado em 2015, visam limitar o aumento da temperatura global por
meio da reducdao de emissdes de gases de efeito estufa, com metas especificas para os paises

signatarios [5]. Em complemento, a Agenda 2030 para o Desenvolvimento Sustentavel das
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Nacgdes Unidas estabelece objetivos claros para promover a saude ambiental e o bem-estar

humano, incluindo a melhoria da qualidade do ar [6].

Uma parte prioritaria, essencial e imediata dessas iniciativas ¢ 0 monitoramento constante
dos niveis de emissdo de gases, tanto para proteger a satide dos trabalhadores em ambientes
industriais, quanto da populacdo, através da fiscalizacdo ambiental urbano e residencial,
especialmente em areas densamente povoadas onde a poluicdo do ar é mais acentuada [7]. O
monitoramento também ¢ importante para que as agéncias reguladoras adotem um sistema de
fiscalizagdo para garantir que as industrias sigam os regulamentos ambientais[8]. Os dados
coletados no monitoramento sdo utilizados para aplicar sangdes em casos de ndo conformidade
e para orientar politicas publicas que incentivem praticas mais sustentaveis [8]. Assim, o
monitoramento continuo nao s6 protege a saude publica e ambiental, mas também promove a

responsabilidade corporativa e a transparéncia nas operagdes industriais.

Os sensores de gas emergem como ferramentas fundamentais para esse monitoramento
continuo e eficaz da qualidade do ar nos ambientes industriais e residenciais [9]. Esses
dispositivos, utilizam uma variedade de principios de detec¢do, como o principio resistivo [10],
eletroquimico [11] e Optico [12], e sdo capazes de identificar e quantificar gases especificos em
concentragdes extremamente baixas, muitas vezes na faixa de partes por bilhdo (ppb) [13-15].
Essa exatiddo na detec¢do € importante para fornecer dados criticos em tempo real para a
tomada de decisdes em situagdes de emergéncia e a para implementagdo de medidas

preventivas.

Além do monitoramento ambiental, a tecnologia dos sensores de gas possui diversas
outras aplicagdes nas mais diferentes dreas. Na industria alimenticia, por exemplo, os sensores
podem ser aplicados a caracterizagdo do aroma de alimentos como parte de processos de
controle de qualidade [16,17]. Na agricultura, os sensores de gés podem ser utilizados para:
diagnostico de doencas animais e vegetais; deteccdo de contaminantes e patogenos em leite,
carne e outros alimentos; e determinacdo da qualidade do produto, como maturacdo e sabores
de frutas e vegetais no campo [18-22]. Na medicina, a analise da respiracdao, conhecida como
“breathomics”, ¢ uma aplicagdo promissora dos sensores de gés, permitindo diagndsticos mais
rapidos, eficazes e menos invasivos através da respiragdo humana. A respiragao humana contém
centenas de compostos organicos volateis (COVs), como acetona, etanol, metanol e muitos dos

quais podem servir como biomarcadores para diversas doencas [23,24].
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Apesar das diversas aplicacdes, os sensores de gds ainda enfrentam limitagdes que
dificultam sua aplicacdo em larga escala. Entre os principais desafios, destacam-se a
seletividade, que se refere a capacidade do sensor de discriminar entre diferentes gases em
misturas complexas [25]; a sensibilidade, relacionada a detec¢do de concentragdes
extremamente baixas de gases, muitas vezes na faixa de ppb [26]; a estabilidade a longo prazo,
que garante a confiabilidade do sensor ao longo do tempo [27]; e a velocidade de resposta,
essencial para aplicagdes que exigem monitoramento em tempo real [28]. Além disso, questdes
como o baixo consumo energético ¢ a capacidade para operar em condigdes ambientais
adversas, com variagdes de temperatura ¢ de umidade [29,30], sdo aspectos que demandam
melhorias visando avangos tecnologicos.

Essa necessidade de sensores de gas mais avancados para atender a essas exigéncias
crescentes impulsiona a busca continua por inovagdes, e a comunidade cientifica tem
respondido a esse desafio. Como pode ser observado no aumento significativo do nimero de
publicacdes baseadas na palavra-chave "gas sensor” nos ultimos anos, conforme ilustrado na
Figura 2. Esse crescimento destaca o interesse € o investimento continuos em pesquisas para
desenvolver sensores mais eficazes e adaptaveis a diferentes contextos de aplicagdo. O pico
observado em 2022 pode estar associado, a0 menos em parte, ao aumento das pesquisas em
tecnologias de deteccdo e monitoramento impulsionado pela pandemia da COVID-19, que
estimulou o desenvolvimento de dispositivos para diagnostico, monitoramento ambiental e

controle da qualidade do ar.
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Figura 2. Numero de publicagdes de artigos cientificos com a palavra-chave “gas sensor” no periodo
de 2014 a 2025, com dados extraidos da base Web of Science. Fonte: Elaborado pelo autor.

Diante desse cenario, esta tese tem como objetivo investigar o potencial de materiais
baseados em WO;s e a integragao entre 6xidos WO3 e MoOs3 para aplicagdo em sensores de gas
resistivos do tipo SMO. Para isso, foram sintetizados e caracterizados diferentes materiais,
avaliando-se suas propriedades estruturais, morfologicas e seu desempenho no sensoriamento
de gases. Além disso, propds o desenvolvimento de um software dedicado ao tratamento e
analise de dados de sensores de gas resistivos, para facilitar a interpretagdo dos resultados
experimentais e a determinacdo de parametros relevantes para a avaliacdo do desempenho
sensor. O objetivo € superar as limitacdes atuais e contribuir para o avango dessa tecnologia,

visando aplica¢des que vao desde o monitoramento ambiental até o diagndstico médico.

1.2. OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo principal investigar e desenvolver novos materiais e
tecnologias para sensores de gas, focando no aprimoramento da sensibilidade e seletividade por
meio da aplicagdo da integragdo entre Oxidos metalicos semicondutores. Além disso, o
desenvolvimento de um software dedicado ao tratamento de dados de sensores de gés foi

realizado para facilitar a anélise e interpretagdo dos resultados obtidos. Mais especificamente:
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1) Estudar e aplicar os 6xidos metalicos semicondutores WO3 e MoO3 de forma integrada
como material sensor, explorando suas propriedades estruturais, morfologicas e elétricas
para a deteccdo de gases, com o intuito de buscar uma melhor resposta, seletividade e a

sensibilidade dos sensores em diferentes condi¢cdes ambientais.

2) Desenvolvimento de um software para o tratamento de dados de sensores de gas,
permitindo uma analise exata, eficiente e mais dindmica da resposta sensora, sinal do sensor,
sensitividade, tempo de resposta e curvas de calibragao para a determinacao dos limites de

deteccao.
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CAPITULO I1.
INTRODUCAO A SENSORES DE GASES
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Neste capitulo, sdo introduzidos os conceitos iniciais de sensores de géas. Primeiramente
realiza-se uma apresentagdo dos diferentes mecanismos de transdugdo dos sensores de gés. Em
seguida sdo discutidos os principios envolvidos no processo de sensoriamento de sensores de
gas resistivos. Sao estabelecidos conceitos e fundamentos dos sensores resistivos baseados em
semicondutores 0xidos metalicos (Metal Oxide Semicondutor — SMO). E por fim ¢ apresentada

a estrutura de um sistema de caracterizagdo de sensores resistivos.

2.1. 0 QUE SAO SENSORES DE GAS?

Sensores de gas sao dispositivos eletronicos que respondem a um estimulo gerado pela
interagdo entre o material sensivel e um analito (gés alvo) [31]. Quando em contato com o gés,
a interacdo das moléculas do analito com a superficie do material geram uma variagdo
mensuravel de alguma propriedade fisica, processo conhecido como transdu¢do, conforme
ilustrado na Figura 3 [32]. Nesse processo, mudancas nas propriedades fisico-quimicas do
material sensor sdo convertidas em um sinal elétrico, e a partir desse sinal ¢ possivel obter

informagdes do gas alvo [31,33].

a) Estimulo b) ¢

P

Sensor C) 4x

Resposta
X’

t t ]

1 2

Figura 3. Funcionamento do sensor. (a) Diagrama ilustrando o principio de funcionamento de um
sensor. (b) Representacdo da evolucdo de um estimulo p’(t) ao longo do tempo, sendo o estimulo
aplicado em t; e removido em t,. (c) Representacdo da resposta do sensor x’(t) ao longo do tempo, as
alterag¢des no estimulo resultam em mudancas na resposta do sensor. Adaptado de [34].

Existem diferentes classes de sensores de gés, classes que podem ser classificadas tanto
em funcdo dos materiais utilizados (e.g., 6xidos metalicos, nanotubos de carbono, estruturas 1D
ou 2D) quanto pelos seus mecanismos de transducdo [35]. Se classificarmos os sensores atraveés

de seus mecanismos de transdugdo, podemos definir seis categorias gerais:
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1. Sensores Opticos: Dispositivos que utilizam das variagdes na absor¢do ou emissdo de luz
para detectar a presenca de moléculas de determinados analito [36,37].

2. Sensores Sensiveis a Massa: Dispositivos que medem alteragdes na massa do sensor devido
a adsor¢do de moléculas de analitos em sua superficie [38,39].

3. Sensores Calorimétricos: Dispositivos que detectam mudangas na quantidade de calor
absorvido ou liberado durante a interagao do sensor com os analitos [40,41].

4. Sensores Magnéticos: Dispositivos que monitoram qualquer alteragdo nas propriedades
magnéticas de um material na presenca dos analitos [42,43].

5. Sensores Eletroquimicos: Dispositivos que utilizam das reagdes quimicas para monitorar a
corrente elétrica gerada na interagdo da célula eletroquimica com os analitos [44,45].

6. Sensores Elétricos: Dispositivos que medem mudancas na resisténcia elétrica, condutancia

ou capacitancia causadas pela interagao do material com os analitos [46,47].

Cada tipo de sensor tem suas vantagens e limitacdes, e a escolha do sensor adequado
depende das necessidades especificas da aplicacdo, uma vez que cada sensor apresenta

caracteristicas diferentes, como: arquitetura, sensibilidade, seletividade e custo [35].

Dentre os diferentes mecanismos apresentados, os sensores elétricos tém sido altamente
explorados na literatura cientifica, conforme demonstrado na Figura 4, pois possuem
caracteristicas que proporciona maior simplicidade na integragdo com sistemas eletronicos [30],
maior facilidade de miniaturizagdo [48], baixo custo de processamento [49] e sensibilidade a
uma gama de analitos [47,50], o que torna os sensores elétricos uma escolha mais comum em

diversas aplicagoes.
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Figura 4. Volume de publicacdes de artigos cientificos com as palavras-chave: “Electrical gas sensor
or Capacitive gas sensor or Conductrometric gas sensor or Resistive gas sensor”, “Optical gas sensor
or Infrared gas sensor or Luminescence gas sensor”, “Mass-sensitive gas sensor or Quartz Crystal
microbalance gas sensor or Surface acoustic wave gas sensor”, “Calorimetric gas sensor or
Thermometric gas sensor or Pellistor gas sensor or Pyroelectric gas sensor or Thermoconductivity gas
sensor”, “Magnetic gas sensor or Paramagnetic gas sensor” e “Electrochemical gas sensor” no periodo
de 2014 a 2025, com dados extraidos da base Web of Science. Fonte: Elaborado pelo autor.

Dado o foco deste trabalho em sensores resistivos, na proxima secao sera feita uma
transi¢do para discutir detalhadamente o principio de funcionamento, as caracteristicas e as
vantagens desse tipo de sensor, com énfase especial nos sensores resistivos de SMO, que tém

se mostrado promissores em diversas aplicagdes de detec¢do de gases.

2.2. SENSORES RESISTIVOS

Sensores resistivos operam monitorando as variagdes na resisténcia elétrica de um material
quando este entra em contato com o gas alvo. A exposi¢do do material ao gas pode promover
processos de adsorcdo, reagdes quimicas ou catdlise superficial, modificando a densidade de
carga e, consequentemente, a barreira de potencial. Essas alteracOes afetam diretamente a
resisténcia elétrica do material, de maneira proporcional a concentragdao do gas, possibilitando

ndo apenas sua deteccdo, mas também sua quantificagdo [51].

26



A resposta do sensor ndo depende apenas da quimica superficial do material, mas também
de fatores estruturais, como morfologia, microestrutura ¢ a composi¢do [52,53]. Essas
caracteristicas influenciam as chamadas fungdes receptoras e transdutoras do dispositivo,

determinando a sensibilidade e a seletividade do dispositivo [53].

Diversos materiais vém sendo explorados no desenvolvimento de sensores resistivos,
incluindo polimeros condutores [54], semicondutores [55], compostos de carbono (como
nanotubos de carbono, 6xido de grafeno) [56] e materiais bidimensionais (2D) [57]. Dentre
esses, os SMO destacam-se pela sua versatilidade e eficiéncia na deteccdo de gases em
diferentes condigdes [55]. As proximas segoes apresentardo em detalhes os fundamentos da

aplicagdo dos SMO em sensores de gas resistivos.

2.2.1. Sensores resistivos de 0xidos metalicos semicondutores.

Os SMO sd3o uma classe de materiais semicondutores que apresentam uma estrutura
cristalina composta por ligacdes predominantemente idnicas entre um metal e o oxigénio. As
ligagdes resultam em um minimo na banda de conducdo (conduction band minimum - CBM)
predominantemente formada por orbitais “zs” (n sendo o nimero quantico do orbital) do cation
metalico e um maximo da banda de valéncia (valence band maximum - VBM) majoritariamente

formado por orbitais “p” do oxigénio.

Essa configuracdo eletrOnica resulta em uma interacdo entre os orbitais do metal e do
oxigénio, levando a uma disparidade no transporte de portadores de carga. Essa assimetria afeta
a massa efetiva dos portadores de carga, resultando em uma massa efetiva menor para os
elétrons do que para os buracos, consequentemente, influenciando a mobilidade dos portadores.

Como a mobilidade dos portadores de carga ( zz ) nos SMO estd relacionado a sua massa efetiva

(m*), conforme descrito pela equagao:

onde, € ¢é a carga do elétron (1,602 x 10719 C) e 7 é o tempo de dispersdo dos portadores
livres (em segundos). A mobilidade u é expressa em m?/(V -s) ou, mais comumente na
literatura, em cm?/(V - s), enquanto a massa efetiva m* é frequentemente apresentada em

termos da massa do elétron em repouso mg = 9,11 x 10731 kg,

SMO como 0 WOs3, M0Os3, ZnO e SnO», apresentam predominantemente condutividade

do tipo-n, caracterizada pelo transporte majoritario de elétrons, pois os elétrons apresentam
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maior mobilidade que os buracos, favorecendo o seu transporte eletronico [58]. Esse
comportamento estd associado a presenga de defeitos intrinsecos, especialmente vacancias de
oxigénio, que atuam como doadores eletronicos, elevando o nivel de Fermi em direcao a banda

de condugao [59].

Por outro lado, para obter condutividade do tipo-p em semicondutores de Oxidos
metalicos pode ocorrer tanto por defeitos intrinsecos, como vacancias de metal que atuam como
centros aceitadores, quanto por modificagdes extrinsecas do material, por meio da dopagem de
impurezas aceitadoras ou de engenharia de defeitos que estabilizam buracos como portadores
majoritarios. Nesta configuracao, o nivel de Fermi desloca-se em dire¢cdo a banda de valéncia,

refletindo a predominancia das lacunas [60].

Para que o transporte de buracos seja eficiente, € necessario reduzir sua massa efetiva, o
que requer uma banda de valéncia mais dispersiva. Isso pode ser alcancado com a escolha de
cations metalicos capazes de introduzir estados “d” ou “s” préximos ao VBM, promovendo
acoplamentos “p—d” ou “p—s”. Esse acoplamento orbital aumenta a dispersao da banda de

valéncia, reduz a massa efetiva das lacunas e favorece sua mobilidade [58].

Além das propriedades eletronicas, os SMO possuem uma caracteristica que os distingue
de outros materiais semicondutores na aplicacdo como materiais sensores de gases. A presenca
intrinseca de defeitos cristalinos, particularmente as vacancias de oxigénio, que atuam como
centros ativos para interagdo entre gas e superficie. Esses defeitos surgem naturalmente devido
a natureza idnico-covalente das ligagdes metal-oxigénio, onde a elevada eletropositividade do
metal favorece a liberacdo parcial de dtomos de oxigénio durante a formagdo do material

[61,62].

Os processos fisicos e quimicos relacionados a aplicagdo dos SMO em sensores de gas

serdo discutidos em detalhe na proxima secao.

2.2.2. Principio de operacao dos sensores de gas SMO
O principio de operagdo dos sensores de gas baseados em semicondutores de 6xidos
metalicos se apoia na condutividade do material que muda de acordo com a adsor¢ao/dessorcao

dos gases em sua superficie [63].

O processo de adsorcdo pode ocorrer de duas formas principais: adsor¢do fisica
(fisiossor¢do) e adsor¢do quimica (quimiossor¢do). Na fisiossorcdo as moléculas de gés sdo

atraidas para a superficie do SMO por meio de forgas fracas, como interacdes de Van der Waals.
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Esse tipo de adsor¢ao ¢ reversivel e geralmente ocorre em temperaturas mais baixas. Porém, a
fisiossor¢ao tem um impacto limitado na condutividade do material, pois ndo ha transferéncia
de elétrons entre o gas e o SMO. Ja a quimiossor¢do as moléculas de gas formam ligagdes
quimicas com os sitios ativos da superficie do SMO, resultando em uma interacao mais forte e
estavel. Esse processo ¢ altamente dependente da temperatura e da natureza quimica do gas e

do material [34].

A arquitetura de um sensor de gas baseado em SMO ¢ composta por varios componentes
essenciais, cada um com uma fun¢do especifica no mecanismo de deteccao, um modelo ¢
ilustrado na Figura 5. O elemento sensor consiste em uma camada sensivel, que ¢ o material
ativo (SMO) responsavel pela interacdo com os gases, depositada sobre um substrato. Este
substrato contém eletrodos interdigitados que permitem a medi¢do das propriedades elétricas
do material, como resisténcia ou condutividade, em resposta a exposi¢do ao gas. Para garantir
o funcionamento ideal do sensor, o elemento de aquecimento ¢ integrado ao dispositivo,
geralmente separado do material ativo e dos eletrodos por uma camada isolante elétrica, que
pode ser o proprio substrato, conforme ilustrado. O aquecedor € crucial para manter a
temperatura operacional do sensor adequada no modo de auto-aquecimento, o que influencia

diretamente a cinética de adsor¢ao e dessor¢do dos gases na superficie do material ativo

Material ativo (SMO) , Aquecedor de platina
mm
I » [ /‘% o
: LTI | =1 ||3
Eletrodos interdigitados 24 mm
Seccéo transversal
Filme
do MOS
Eletodo de platina / { [ 500 nm
' — ]
_— 3
Aquecedor  Substrato g 7500 nm

de platina de alumina ,
Secao transversal

Figura 5. Representacdo esquematica de um sensor resistivo de gas baseado em semicondutores de
oxidos metalicos (SMO). A parte superior mostra a vista superior do dispositivo, destacando o material
ativo (SMO) depositado sobre eletrodos interdigitados, com dimensoes 7x4 mm. Logo ao lado a parte
inferior apresenta a posicdo do aquecedor de platina, localizado na face oposta ao filme sensivel com
dimensdes 24x6 mm. A lateral do dispositivo, apresentando a distribui¢do do substrato de alumina,
eletrodos de platina ¢ o aquecedor. E a ampliagdo da segdo transversal do dispositivo, revelando a
separagao entre o aquecedor e a regido sensora, com dimensodes da espessura do substrato de 0,6 mm e
dos eletrodos de 500 nm. adaptado de [34].

29



A camada sensivel do sensor ¢ composta por um filme formado pelos graos do 6xido
metalico semicondutor, conforme esquematizado na Figura 6. Na interface entre os graos,
forma-se barreiras de potencial que influenciam diretamente o transporte de elétrons e,
consequentemente, a resisténcia elétrica da camada sensivel do sensor [64]. As barreiras de
potencial surgem devido a redistribui¢do de cargas elétricas na interface entre os graos, criando
uma regido de deplecdo ao redor do ponto de intersec¢do, onde a concentragdo de portadores

de carga ¢ reduzida [65].

Regido de deplegio

=}
=
o
=
~—
Q
p—
84}

superficie

Energia

Figura 6. Esquema do mecanismo de conducdo elétrica em sensores resistivos de gas baseados em
semicondutores de 6xidos metalicos (SMO). A imagem ilustra o alinhamento de energia ao longo do
caminho de condu¢do entre os graos até o eletrodo, destacando a formagao de regides de deplecdo e
barreiras de potencial nas interfaces entre graos. A curva de energia representa a modulagdo do nivel de
conducdo (E.) em func¢do da posi¢do (x), com barreiras de potencial associadas a interface entre graos
do material, e a energia de Fermi do sistema (Er). Adaptado de [34]

Em condicdes atmosféricas, as moléculas de oxigénio (O2) podem se adsorver
fisicamente nos sitios ativos expostos da superficie do SMO, como vacancias de oxigénio ou
defeitos superficiais. Com o aumento da temperatura, ocorre a adsor¢do quimica, na qual as
moléculas de O: capturam elétrons da banda de conducdo do SMO, formando espécies
ionizadas de oxigénio (02, O~ ou O*) [66]. Esse processo € termicamente ativado e pode ser

descrita como:
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02 (gas) + Sags+ e — O2 (ads)
Onde, Sads representa um sitio ativo na superficie do SMO.

Em temperaturas mais elevadas, o oxigénio adsorvido pode dissociar-se em espécies

mais reativas, como ions de O ou O%, capturando elétrons da banda de condugdo do material:
07 (ads) + e — 20 (ads)
ou
O (ads) + & — O (ads)

Esse processo reduz a concentragdo de portadores de carga livres, levando a um aumento
da camada de deplecdo na superficie do grao, caracterizada pelo aumento da barreira de
potencial entre os graos e, consequentemente, uma variagdo na resisténcia elétrica do material
sensor. A largura da camada de deple¢do ¢ determinada pelo equilibrio entre a adsorcdo e

dessor¢@o dessas espécies de oxigénio [66].

A detecgao de gases em sensores SMO baseia-se na interagao entre 0 SMO, as espécies
de oxigénio adsorvidas na superficie e as moléculas do gas alvo. A interacdo com um gas alvo
pode, assim como o oxigénio, alterar significativamente a concentragao de cargas na superficie
do material. Dependendo da natureza desse gas, essa interagdo pode ser classificada

como oxidante ou redutora.

No caso de gases classificados como redutores, como o monoxido de carbono (CO), a
reacdo com as espécies adsorvidas de oxigénio gera dessor¢ao dos oxigénios e liberam elétrons

de volta para a banda de condugdo, reduzindo a largura da camada de deplegao [67]:
CO (gas) + O (ads) — CO» (gas) + ¢
ou
CO (gas) + O* (ads) — CO> (gas) + 2¢”

O elétron liberado (e) aumenta a concentragdo de portadores de carga, variando a

resisténcia elétrica do material.

A resposta do sensor a gases oxidantes segue um mecanismo oposto. Na presenca de
espécies como, por exemplo, o didxido de nitrogénio (NO»), essas moléculas podem adsorver

na superficie do material ativo e atuarem como aceitadores de elétrons, extraindo mais
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portadores de carga da banda de conducdo e intensificando a deple¢do na superficie do

semicondutor, levando a uma variagao na resisténcia elétrica do material sensor [67]:
NOz (gas) + e — NO?* (ads)
NO? (ads) + O (ads) + 2e” — NO (gas) + 20% (ads)

Esse processo ¢ ilustrado na Figura 7, que mostra as etapas de adsor¢do do oxigénio,

formagao das espécies ionizadas e as reagdes subsequentes com gases redutores e oxidantes.

Sensor em Sensor Gas alvo é Gas alvo
temperatura aquecido adsorvido reage com
ambiente na superficie 0 oxigénio
O oxigénio é Oxigénio adsorve e na Interferefla
—, nos sitios da concentragdo de concentragao de
(efemriis G B elétrons/buracos elétrons/buracos
rici l P 9 da superficie da superficie
superficie l , 1
@ oy ® 4 k4 Eggiéo de deplegdo

Superficie sensivel
dos gréos

Regido do “Bulk”

Interface

Superficie que nio entre particulas

entra em contato
com o gas alvo

—>
Aquecimento

Figura 7. Esquema ilustrativo do mecanismo de deteccdo em sensores resistivos de oxidos
semicondutores (SMO) ao longo das diferentes etapas do processo de deteccdo. Inicialmente, na
temperatura ambiente, o gds alvo ndo se adsorve a superficie do material sensor. Com o aquecimento,
espécies de oxigénio se adsorvem nos sitios ativos da superficie, formando a regido de deplecdo
carregada negativamente. Quando o gas alvo ¢ introduzido, se oxidante ele se adsorve a superficie, se
redutor ele interage com as espécies de oxigénio, alterando a concentracdo de portadores de carga
(elétrons ou buracos) na superficie sensora. Esta variacdo modifica a regido de deplecao e a altura da
barreira de potencial nas interfaces entre particulas, afetando a resisténcia elétrica total do material.
Adaptado de [68].

Portanto, € possivel realizar a distingdo entre gases redutores e oxidantes com base na
variacao da resisténcia elétrica do dispositivo. No entanto, esse comportamento de variacao de
resisténcia depende ndo apenas dos gases analisados, mas também do tipo de semicondutor
utilizado como material ativo, seja ele semicondutor do tipo-p ou do tipo-n. Mais detalhes desse

comportamento sdo abordados na secao 3.2.2. do capitulo III.

A eficiéncia e a sensibilidade dos sensores de gas baseados em SMO sdo altamente
influenciadas por fatores como temperatura, umidade, natureza do gés e propriedades do

material sensivel [69]. A temperatura operacional € um parametro critico, pois afeta a cinética
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de adsor¢do e dessor¢ao das moléculas de gas na superficie do SMO. Temperaturas mais altas
geralmente favorecem a quimissor¢do, mas podem levar a dessor¢do excessiva, reduzindo a
sensibilidade [70]. A umidade relativa do ambiente também pode interferir no desempenho do
sensor, uma vez que moléculas de 4gua podem competir com as espécies de oxigénio € o gas
alvo pelos sitios ativos na superficie do material [71]. Além disso, propriedades quimicas do
gas alvo e do material sensivel determina a seletividade e a sensibilidade do sensor. Por
exemplo, materiais com alta afinidade por determinados gases podem apresentar maior

seletividade, mas também podem ser mais suscetiveis a uma maior interferéncias [72].

Apesar dos sensores de gas baseados em SMO apresentaram diversas vantagens como
mencionado anteriormente, existe também desafios a serem superados para esse dispositivo,
como a baixa seletividade, ou seja, dificuldade em distinguir entre diferentes gases com
propriedades quimicas semelhantes, como também a dependéncia de altas temperaturas de

operac¢ao ¢ a influéncia da umidade no processo de sensoriamento [72].

Uma maneira promissora para superar esses desafios ¢ o uso
de nanoestruturas e heteroestruturas. Nanoestruturas, como nanofios, nanofolhas e
nanoparticulas, aumentam significativamente a darea superficial do material sensivel,
proporcionando mais sitios ativos para a adsor¢do de gases e podendo com isso melhorar a
sensibilidade e seletividade [72]. As heteroestruturas, combinam dois ou mais materiais com
propriedades complementares, com o intuito de melhorar a sensibilidade, seletividade ou

estabilidade do sensor [73].

2.3. SISTEMA DE CARACTERIZACAO DE SENSORES DE GAS RESISTIVOS

A caracterizagdo de sensores de gas € um processo essencial para avaliar seu desempenho
e sua validag¢do. Essa caracterizacdo envolve um conjunto de técnicas experimentais que
permitem avaliar a resposta elétrica do material sensor na presenga de diferentes gases com
diferentes temperaturas de operagcdo, e analisar caracteristicas como a seletividade,
sensitividade, estabilidade e velocidade de deteccdo do sensor, mais detalhes dessas

caracteristicas sdo apresentados na sec¢do 3.2. do capitulo III.

A caracterizacdo elétrica de sensores de gés resistivos ¢ geralmente realizada em
sistemas ndo comerciais, que devem, no entanto, apresentar caracteristicas universais para
garantir a reprodutibilidade e a confiabilidade das medi¢des. Um sistema tipico consiste em

uma camara sensora hermeticamente fechada, equipada com conectores para acoplar o sensor.
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Um dos lados dos conectores ¢ responsavel por monitorar a resisténcia elétrica do material ativo
do sensor, sendo conectado a uma unidade de aquisi¢do, comutagdo e registro de dados. Essa
unidade permite a leitura continua da resisténcia do sensor ao longo da experimentacgao. O outro
lado do conector ¢ dedicado ao controle de temperatura do sensor, que ¢ realizado por meio de
um sistema de controle PID (Proportional-Integral-Derivative), utilizando um sensor de
temperatura PT100 acoplado no sensor de gas, para medi¢do exata da temperatura. Esse sistema
¢ acoplado a uma fonte de alimentacdo que regula a tensdo aplicada para controle do
aquecimento do sensor por efeito Joule, garantindo uma temperatura estavel e controlada

durante os experimentos (ver Figura 8).

Para garantir condigdes controladas durante os testes de sensoriamento, a camara
sensora ¢ projetada com uma entrada e uma saida de gases, permitindo o estabelecimento de
um fluxo continuo através do sistema. O controle desse fluxo ¢ realizado por meio de
controladores de fluxo em massa (MFCs, Mass Flow Controllers), que possibilitam ajustar com
precisdo a vazao dos gases introduzidos na camara. Tipicamente, utiliza-se um MFC para o gés
de arraste, responsavel por estabelecer a atmosfera de referéncia, e outro para o gés alvo, cuja
concentragdo serd avaliada pelo sensor. Os cilindros contendo os gases sdo conectados a esses
controladores, permitindo regular individualmente suas vazdes e promover a mistura controlada

antes da entrada na camara sensora, conforme ilustrado esquematicamente na Figura 8.

2.3.1. Sistema de caracterizacio de sensores de gas por borbulhamento

Para a caracterizacao de sensores de gas na presenga de compostos organicos volateis, como
metanol, etanol ou mesmo vapor de agua, pode ser empregado um sistema de geracao de vapor
baseado no método de borbulhamento, acoplado ao sistema de controle de fluxo descrito na
Secdo 2.3. Esse método permite a producdo continua e reprodutivel de vapores com
concentragcdes controladas, sendo amplamente utilizado em estudos de sensores de gas

resistivos conforme literatura [74—76].

O sistema de borbulhamento consiste em um reservatério contendo o analito liquido,
mantido em temperatura controlada através de um banho térmico, do qual ¢ conduzido um gas
de arraste, como o ar sintético, com fluxo regulado por um controlador de fluxo em massa
(MFC), conforme representado na Figura 8. Durante o processo de borbulhamento, estabelece-
se um equilibrio termodindmico entre a fase liquida do analito e o vapor presente no headspace

do reservatorio, resultando em um fluxo gasoso saturado com o vapor do composto de interesse.
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O fluxo de saida do borbulhador, contendo o vapor do analito, pode ser direcionado
diretamente a camara sensora ou misturado previamente a um fluxo adicional de diluicao,
também controlado por MFCs, permitindo o ajuste exato da concentracdo final do analito
introduzido no sistema de caracterizagdo. A concentragdo do analito ¢, portanto, determinada a
partir das razdes entre os fluxos do géas de arraste, do vapor gerado e do gas de diluigdo. A

Figura 8 apresenta um esquema do sistema descrito.
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Figura 8. Sistema de caracterizacdo de sensores de gas com o sistema de borbulhamento acoplado. (a)
Cilindros com ar sintético e gas de andlise. (b) Controladores fluxo em massa (MFCs). (c¢) Borbulhador
e sistema de banho térmico. (d) Camara sensora. (¢) Computador. (f) Unidade de aquisi¢do, comutagio
e fonte de aquecimento.Fonte: Elaborado pelo autor.

Sob a hipdtese de comportamento ideal dos gases e equilibrio termodindmico no headspace,
o fluxo volumétrico equivalente de vapor transportado pelo gas de arraste pode ser descrito pela

equacao do borbulhador [75]:

F,=-""_F =qF, )

Po—Ptp

Onde; F; ¢ o fluxo de vapor do analito, P, € a pressdo de vapor termodinamica do
analito na temperatura de operacdo, P, ¢ a pressdo de saida no reservatorio de borbulhamento e
F. ¢ o fluxo do gas de arraste. O termo «a representa a eficiéncia de captura do vapor pelo fluxo

£as0so0.

A pressdao de vapor termodindmica do analito foi estimada por meio da equagdo de

Antoine [75]:
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log 10(Pep) = A — — 3)

t+C

Onde; A, Be Csao os coeficientes de Antoine especificos de cada analito e t¢é a

temperatura em graus Celsius, respeitando-se o intervalo de validade da equacao.

A concentracao final do analito, expressa em partes por milhdo (ppm), foi calculada a
partir da mistura do fluxo vindo do borbulhador com um fluxo de dilui¢do F,; [75], conforme:

C __ 10°F;
analito — Fy+Fc+Fs

(4)

Esse procedimento possibilita a geracao de atmosferas gasosas com concentragdes bem
definidas e ajustaveis, adequadas a avaliacdo da resposta elétrica de sensores de gas resistivos

em diferentes condigdes experimentais.
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CAPITULO III.
SOFTWARE DE TRATAMENTO DE DADOS PARA SENSORES RESISTIVOS
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Neste capitulo € apresentado o trabalho sobre o desenvolvimento de um software de tratamento
de dados de sensores de gés resistivos, intitulado como “Gas Sensor Auto Analysis (GSAA)”.
Este software foi protegido através de um refistro de programa de computador junto ao Instituto
Nacional Brasileiro de Propriedade Industrial (INPI) sob o nimero BR512023003063-5, na
data de 4 de setembro de 2023 e publicado na revista Microchemical Journal, na data de 11 de

setembro de 2025, doi: https://doi.org/10.1016/j.microc.2025.115254.

3.1. INTRODUCAO

Os sensores resistivos, como previamente discutido operam com base na variagdo da
resisténcia elétrica quando expostos a gases redutores ou oxidantes e sao amplamente utilizados
em aplicacdes que demandam monitoramento rapido e confidavel [34,45]. No entanto, a
caracterizagdo desses dispositivos envolve uma andlise complexa de dados, que inclui a
avaliacdo de parametros como seletividade, sensibilidade, limite inferior de detec¢do (LDL),
tempo de resposta e tempo de recuperagdo. Tradicionalmente, esse processo ¢ realizado de
forma manual, o que o torna demorado, propenso a erros e limitante para a produtividade em
pesquisas que envolvem grandes volumes de dados [77].

Neste capitulo, apresenta-se o software Gas Sensor Auto Analyzer (GSAA), uma
ferramenta desenvolvida para automatizar e otimizar a analise de dados de sensores de gés
resistivos. O GSAA emprega terminologia e equagdes consolidadas na literatura, conforme
definido por Gurlo e colaboradores [34], e ¢ capaz de processar dados brutos, gerando
automaticamente graficos e parametros essenciais para a caracterizagao dos sensores em poucos
minutos. Essa abordagem ndo apenas agiliza o processo de andlise, mas também aumenta a
confiabilidade dos resultados, permitindo que pesquisadores se concentrem na interpretacao
dos dados e na otimiza¢@o dos dispositivos.

Diversas ferramentas estdo disponiveis para analisar dados de detec¢do de gas:
plataformas de uso geral [78,79] e sistemas de analise comerciais incorporadas em sistemas de
sensores [80,81]. Embora algumas oferecam estruturas analiticas robustas, muitas vezes
exigem padronizacdo complexa para produzir resultados confidveis. Outras oferecem fluxos de
trabalho simplificados, mas ainda carecem de funcionalidades como detec¢do automatica de
ciclos, geracdo de curvas de calibracdo, calculo de LDL, anélise de sensibilidade e visualiza¢ao
do tempo de resposta/recuperacdo, todas essenciais para o nosso Analisador Automatico de
Sensores de Gas (GSAA). Uma comparagdao detalhada com as ferramentas existentes ¢
fornecida na Tabela 3 do Apéndice A, destacando a automagdo exclusiva do GSAA, a

abrangéncia da analise e o design da interface grafica do usuario (GUI).
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O GSAA ¢ uma ferramenta acessivel, projetada para ser intuitiva e de fécil utilizacao,
mesmo para pesquisadores sem nenhuma experiéncia em programagdo. Sua interface
simplificada e a capacidade de gerar resultados exatos e precisos em minutos tornam-no uma
solucao ideal para laboratérios que buscam aumentar a eficiéncia na analise de dados de
sensores de gas resistivos. Ao automatizar processos repetitivos € minimizar erros humanos, o
software contribui para avangos significativos na area, permitindo que os pesquisadores

dediquem mais tempo ao desenvolvimento de materiais ¢ a melhoria dos dispositivos.

3.2. METODOLOGIA

As medidas do sensor de gas foram realizadas utilizando um dispositivo sensor planar com
aquecimento interno, conforme esquematizado no capitulo II, Figura 5. Nessa configuracao,
foram feitos trés dispositivos, cada um com uma camada do material ativo depositada por meio
da técnica de drop-casting, cada dispositivo foi obtido a partir de uma suspensdo de ZnO (Sigma
Aldrich, 99,9%) (5 mg de p6/100 uL de isopropanol), SnO> (Sigma Aldrich, 99,9%) (5 mg de
p6/100 pL de isopropanol) e WO3 (Sigma Aldrich, 99,9%) (5 mg de p6/100 pL de isopropanol)
em isopropanol, sobre substratos de alumina revestidos com eletrodos de platina interdigitados.
A resisténcia elétrica dos sensores foi monitorada utilizando uma unidade multicanal equipada
com uma unidade de aquisi¢ao de dados (34972A, Keysight, Santa Rosa, CA, EUA) durante a
exposicao ciclica a NO; diluido em ar seco (gas de referéncia), controlada por controladores de
fluxo de massa (GV50A, MKS, Andover, MA, EUA), conforme o sistema esquematizado na
Figura 8 do Capitulo II. Pulsos com concentra¢des do gés alvo variando de 2 a 100 ppm foram
liberados por 20 minutos, seguidos por 60 minutos de exposicao ao ar seco. O fluxo total de
gas (ou seja, o gas alvo mais o ar sintético seco) foi mantido constante em 100 sccm durante as
medigdes.

Os sensores foram mantidos previamente em ar seco por 12 horas em cada temperatura de
operagdo para atingir uma resisténcia de linha de base estavel. O controle de temperatura foi
alcancado ajustando a corrente no elemento de aquecimento por meio de uma fonte de
alimentacdo externa (DLM 40-15, Sorensen, AMETEK, Berwyn, PA, EUA) e monitorado e
controlado utilizando o sistema PID através de um sensor de temperatura PT100. Os
aquecedores, que funcionam como trilhas metalicas, estavam localizados no lado oposto do
substrato de alumina, conforme ilustrado na Figura 5. As medi¢des foram realizadas de 100 °C
a 300 °C, com intervalos de 50 °C, empregando um sistema de auto-aquecimento. O controle
remoto e a aquisi¢do de dados do fluxo de gés, temperatura de operacdo e resisténcia dos

sensores para até seis dispositivos simultaneamente na mesma cdmara foram monitorados
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utilizando um software de computador dedicado, e os dados obtidos, foram utilizados como

entrada para o GSAA [82].

3.2.1. Programa, interface, entradas e saidas

Para extrair informagdes exatas dos sensores de gas, ¢ fundamental que os pesquisadores
compreendam corretamente os dados coletados e utilizem as equagdes e representacdes graficas
adequadas. O software GSAA foi desenvolvido para facilitar essa analise, mas requer que os
dados de entrada sigam um formato especifico.

O software GSAA exige que o arquivo de entrada contenha, no minimo, trés colunas e,
no maximo, oito colunas. Dentre essas, trés sdo obrigatorias, sendo a coluna com os dados de
tempo, a coluna com os dados de fluxo do gas de andlise e a0 menos uma coluna com dados de
resisténcia do sensor. Esses dados sao fundamentais para o funcionamento do sistema e devem
estar presentes em todos os arquivos carregados. Além das colunas obrigatdrias, o arquivo pode
conter até cinco colunas adicionais de Resisténcia, cada uma correspondente a um dispositivo
sensor distinto. Todas as medi¢des de resisténcia devem estar sincronizadas com a mesma
tabela de Tempo e Fluxo de Gas de Analise, garantindo uniformidade na analise.

Durante o processamento, o software identifica as variagdes de temperatura a partir da
repeti¢do dos ciclos de fluxo de gas, ou seja, o software identifica cada ciclo como sendo uma
temperatura diferente, sem a necessidade de adicionar novas colunas. O sistema ¢ capaz de
reconhecer até oito diferentes temperaturas em um unico conjunto de dados. Mais detalhes
sobre os arquivos de entrada podem ser encontrados no apéndice A (Figura 28 e Figura 29).

Com o arquivo de entrada e os parametros da medigado, o software 1€ o arquivo, processa
os dados experimentais e gera os arquivos de dados de saida. Esses resultados incluem gréaficos
de Fluxo do Gas de andlise, Resposta do Sensor, Sinal do Sensor, Curva de Calibracao,
Sensibilidade e os Tempos de Resposta e Recuperagao. A sequéncia logica dessas etapas esta
resumida no pseudocodigo fornecido no apéndice A (Algoritmo 1), enquanto todo o processo,

desde a fabricagdo da amostra até a analise final dos dados, estd esquematizado na Figura 9.
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Figura 9. Fluxograma ilustrando os processos simplificados do Gas Sensor Auto Analyzer
(GSAA) ap6s a producao da amostra, caracterizacao e coleta de dados para entrada no programa. Fonte:

Elaborado pelo autor.

A Figura 10 apresenta a interface grafica do usuario (GUI) do GSAA, fornecendo uma

plataforma para os usuarios inserirem o arquivo de dados com extensdo .txt e especificarem

varios parametros comuns, incluindo tempo de exposi¢do ao gas, nimero de concentragdes

utilizadas, numero de dispositivos, temperaturas de trabalho, tipo de sensor e tipo de resposta

para andlise individual na respectiva aba, com base no arquivo de entrada. Essa GUI foi

desenvolvida utilizando a biblioteca PyQt5 em Python, e o programa GSAA foi transformado

em um arquivo executdvel, eliminando a necessidade de os usuarios instalarem programas ou

possuirem conhecimentos de programag¢ao ou Python para executar a andlise.
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Figura 10. Interface grafica do usuario (GUI) do software GSAA.

As equagdes gerais, unidades e nomenclaturas utilizadas no algoritmo e essenciais para
trabalhar com sensores de gas resistivos sdo apresentadas nas se¢des a seguir. As equagdes

foram obtidas da literatura sobre sensores de gés e principalmente de Gurlo et al. [34].

3.2.2. Analise dos dados da resposta sensora

A resposta do sensor, denotada como R, estd intimamente relacionada a resisténcia do
material na atmosfera ambiente, que consiste em um gas de arraste e uma concentragdao
especifica do gas alvo. Em sensores de géas de 6xidos metalicos semicondutores (SMO) do tipo-
n, dois cenarios distintos devem ser considerados: um envolvendo gases redutores, que causam
uma diminuicdo na resisténcia, e outro envolvendo gases oxidantes, que resultam em um
aumento na resisténcia. Em contraste, sensores de gas baseados em oOxidos metalicos
semicondutores do tipo-p exibem uma resposta diferente: a reagdo com gases redutores leva a
um aumento na resisténcia, enquanto a presenca de gases oxidantes causa uma diminui¢ao na
resisténcia [34]. Esse comportamento ¢ essencial para compreender e interpretar as respostas
do sensor em varios ambientes gasosos e ¢ critico para a calibrag@o precisa de dispositivos de
deteccao de gases. A Figura 11 ilustra o comportamento de resposta de sensores do tipo-n e

tipo-p quando expostos a gases redutores e oxidantes.
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Figura 11. Representagdo esquemadtica do comportamento de resposta de sensores de gas de oxidos
metalicos do tipo n e p na presenca de gases redutores e oxidantes. A Figura apresenta a variacao da
resisténcia em resposta a diferentes tipos de gases, destacando o comportamento distinto para cada tipo
de sensor. Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2.3. Curva de calibracao

A curva de calibragdo serve como uma ferramenta crucial para visualizar a rela¢ao entre
a resposta do sensor e a concentragdo do gas analisado. Isso possibilita estimar o limite inferior
de detecgdo (LDL) do sensor para o gés analisado. Esse limite representa a menor concentragao
do gés que o sensor pode detectar de forma confidvel, fornecendo informagdes valiosas sobre a
sensibilidade e o desempenho do sensor [34]. A determinacdo exata do limite inferior de
deteccdo ¢ essencial para avaliar a aplicabilidade e a confiabilidade do sensor em cenarios
praticos, tornando a curva de calibragdo um componente indispensavel na caracterizagdo e

validagdo de sensores de gas para pesquisa cientifica e aplicagdes praticas.
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No GSAA, cada ponto na curva de calibragdo ¢ obtido pela média dos valores de
resisténcia do sensor em um intervalo de medigdo estavel, que em nosso estudo corresponde
aos ultimos 100 pontos de dados registrados durante a exposi¢ao ao gas. As barras de erro
associadas sdo calculadas como o desvio padrao desses valores de resisténcia dentro desse

intervalo, representando a incerteza da medicao e o ruido do sensor.

O LDL ¢ definido quantitativamente como a concentragdo minima de gas que produz
uma resposta do sensor distinguivel do ruido de fundo. Neste estudo, o LDL ¢ estimado com
base na curva de calibracao linear obtida pelo ajuste da resposta do sensor R em fungao da

concentracdo de gas ¢, usando uma regressao linear de minimos quadrados da forma:
R=a+ bc %)

onde a ¢ o intercepto e b ¢ a inclinagdo, que representa a sensibilidade do sensor. O
desvio padrdo o da resposta do sensor na auséncia do gas alvo (ruido de base) ¢ calculado a

partir dos valores de resisténcia medidos em condi¢des de auséncia do gas alvo, em fluxo de ar.

Assim, o LDL ¢ dado por:

30

LDL =7 (6)

Essa abordagem fornece um critério robusto e estatisticamente sélido para determinar a
capacidade de deteccdo do sensor, garantindo que a concentragdo minima detectavel
corresponda a um sinal trés vezes maior que o desvio padrao do ruido de fundo. O ajuste linear
¢ ainda avaliado por meio do coeficiente de determinagdao R? para verificar a qualidade da

regressao.

3.2.4. Sinal do sensor

O sinal do sensor (S) ¢ utilizado para quantificar a variacdo da resisténcia elétrica do
sensor quando exposto ao gas alvo. A resisténcia da linha base (Ry), € a resisténcia estabilizada
do sensor em um gas de arraste, enquanto a resposta no estimulo (Rgqs), € a resisténcia
estabilizada no gas alvo. Para facilitar uma comparacao significativa do desempenho do sensor
de gas entre gases oxidantes e redutores e tipos de semicondutores, conforme Figura 11, o sinal
do sensor ¢ definido de forma distinta para cada tipo de gis e semicondutor, conforme

demonstrado nas equacdes 7 e 8.

R as
Sox=§_021 (7
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=1 (8)

3.2.5. Sensibilidade

A sensibilidade (m) quantifica a variagdo na resposta do sensor de acordo com
alteragdes especificas no estimulo (concentragcdo do gas). A sensibilidade ¢ derivada da resposta
do sensor em funcdo da concentracao, como ilustrado nas equagdes 9 ¢ 10. Um valor de
sensibilidade mais alto indica uma mudanga mais acentuada na resposta do sensor em reagao a
um pequeno ajuste na concentra¢do do gés. Notavelmente, os sensores de 6xidos metalicos sao
ndo lineares, o que significa que a variagao na resposta do sensor associada a uma determinada

mudanga na concentragdo do gés depende fortemente da propria concentragdo do gas.

oR

Mox(c) = 22 9)

Myea(c) == (10)

3.2.6. Velocidade de resposta do sensor

Dois parametros principais sao utilizados para medir a velocidade de resposta de um
sensor. O primeiro € o tempo de resposta, denotado cOmMoO tregpesta, qUE TEresenta o tempo
necessario para o sensor atingir uma resposta estavel apds um aumento abrupto no estimulo.
Consequentemente, ele indica o tempo minimo necessario para medir um estimulo. O tempo de
resposta ¢ quantificado como tqg,, que corresponde ao tempo necessario para que 90% da
variagao na resposta do sensor seja concluida apds o aumento do estimulo.

O segundo parametro frequentemente utilizado ¢ o tempo de recuperagdo, ou tempo de
decaimento, denotado como trecyperacio- ESSe pardmetro refere-se ao tempo necessario para
que a resposta do sensor retorne a zero apos a remoc¢do do estimulo, indicando o periodo
necessario para que o sensor se recupere da influéncia do estimulo anterior. O tempo de
recuperagdo ¢ quantificado como o tempo necessario para que 90% da variacao na resposta do
sensor seja concluida apds a remogao do estimulo.

No contexto dos sensores de gas baseados em 6xidos metalicos, a velocidade do sensor
¢ determinada pela progressao da interacdo do gas na superficie do material sensor. Assim que

um estado estacionario ¢ alcancado na superficie do sensor, sua resposta atinge o valor de
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equilibrio. Consequentemente, a velocidade do sensor ¢ fortemente influenciada pelas
condi¢des reais de medi¢do, como a temperatura de operagao (T), umidade relativa do ambiente
(r.h.), concentragdes de gés (c) e a eficiéncia do sistema de mistura de gases. A determinagao
do tempo de resposta e do tempo de recuperacao para sensores SMO do tipo-n em um uma

atmosfera com o gas alvo oxidante ¢ ilustrada na Figura 12.
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Figura 12. Resposta Dinamica do Sensor. O gréfico ilustra a velocidade da reag¢do do sensor ao longo
do tempo e a determinagdo do tempo de resposta e do tempo de recuperagdo para sensores SMO do tipo
n em atmosfera com gas alvo oxidante ou do tipo p em atmosfera com gés alvo redutor. A medida que
a exposicdo ao gas de andlise ocorre de forma escalonada (Gés), observa-se um aumento significativo
na resisténcia. Fonte: Elaborado pelo autor.

3.3.RESULTADOS

A partir do arquivo de dados de entrada, o GSAA gera o grafico de fluxo de gés representado
na Figura 13, que € util para a anélise visual do fluxo de gas ao longo do tempo e dos respectivos
ciclos de temperaturas. Todos os valores de resisténcia sdo processados utilizando aritmética de
ponto flutuante (float64), o que garante estabilidade numérica e exatiddo em uma ampla faixa

de valores tipicamente observados em sistemas de transducdo resistiva. A acurécia e a resolucao

46



dos resultados, contudo, dependem da faixa de medicdo e da precisdo da instrumentagao

utilizada.
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Figura 13. Visualizacdo das tendéncias do fluxo de géas e correlagdo com os ciclos de temperatura:
Analise do grafico de fluxo de gés.

O GSAA também gera a resposta do sensor de gas (Figura 14a). Esse grafico apresenta
o comportamento da resisténcia do sensor (R) sob diferentes estimulos de gas, o que ¢
fundamental para a avaliagdo do desempenho do dispositivo. A resisténcia do sensor ¢
representada ao longo do tempo em um eixo, enquanto o fluxo do gas de analise ¢ exibido em
outro, permitindo uma visualiza¢dao abrangente do estimulo.

Além disso, uma andlise comparativa ¢ apresentada na Figura 14b, ilustrando as
respostas do sensor para o mesmo dispositivo em diferentes temperaturas, ou seja, o software
faz uma superposicao dos graficos gerados a Figura 14a. Essa comparacdo ¢ essencial para

entender o impacto das variagdes de temperatura no desempenho do dispositivo.
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Figura 14. (a) Resposta do sensor de gas — comportamento da resisténcia do sensor (R) em resposta aos
estimulos de andlise de gas ao longo do tempo. A linha preta representa a resisténcia do sensor em
fungdo do tempo, enquanto a barra cinza, correspondente ao fluxo do gés alvo. (b) Superposicdo das
curvas para comparac¢do da resposta do sensor em diferentes temperaturas.

A curva de calibragao ¢ construida utilizando os ultimos cem pontos de resisténcia do
dispositivo durante a exposi¢do do gas alvo para cada concentracdo. Esses cem pontos sdao
usados para calcular a resisténcia média e o erro associado, representado como barras de erro
no grafico. A curva de calibracdo, apresentada na Figura 15, ¢ fundamental para determinar os
limites inferior e superior de detec¢do do sensor, além de fornecer uma avaliagdo quantitativa

da sensibilidade em diferentes concentragdes de gas e temperaturas.
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Para avaliar quantitativamente o desempenho do sensor e determinar seus limites de
detecgdo, o LDL foi estimado com base nas Equagdes 5 e 6. Regressdes lineares foram aplicadas
aos dados de resposta em temperaturas selecionadas, conforme mostrado na Figura 15a. Os
parametros de ajuste correspondentes, incluindo o coeficiente de determinagao (R?), a equagao
da reta ajustada e os valores de LDL calculados, sdo apresentados na legenda, demonstrando a
qualidade e a confiabilidade dos ajustes. A Figura 15b apresenta uma visdo ampliada da regiao
de baixa concentragdo, onde a variacdo do sinal é mais afetada pelo ruido e a estimativa do LDL
torna-se mais critica. O aumento observado na resisténcia com o aumento da concentracao do
gas confirma o carater oxidante do gas alvo, consistente com o comportamento tipico de

semicondutores do tipo-n na presenca de analitos oxidantes.
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Figura 15. Curva de calibragdo do sensor de gas. (a) Curvas de calibragdo do sensor para gas redutor
em temperaturas selecionadas, com ajustes lineares aplicados aos dados de resisténcia em funcdo da
concentracdo do gas. Os parametros de ajuste, o coeficiente de determinagdo (R?) e os limites inferiores
de deteccao (LID) estimados sdo apresentados para cada temperatura. (b) Vista ampliada da regido de
baixa concentracdo (2—10 ppm) com a linha de ajuste, que € crucial para a estimativa do LID.

O software calcula e exibe o sinal do sensor (Figura 16a), permitindo uma comparagao
visual do desempenho dos sensores de gas. A extrac¢do do sinal segue a metodologia descrita na
Secdo 2.4, utilizando as Equagdes 7 e 8, onde R, ¢ considerado como a média dos valores de
resisténcia dos 1.000 pontos de dados dentro do intervalo de tempo imediatamente anterior a
entrada do gas alvo em sua primeira concentragado, representando a resisténcia estabilizada antes

do inicio do ciclo de analise. Ry4¢ refere-se a toda a curva de resisténcia coletada durante a
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analise. Nos casos em que menos de 1.000 pontos de dados estdo disponiveis antes da
introducdo do gas alvo, o software utiliza o nimero de pontos especificados no parametro
"initial purge time" pelo usudrio para calcular R, garantindo uma adaptabilidade a tamanhos
variados de dados. O gréfico resultante ilustra o sinal do sensor em fun¢do do tempo em um
eixo e a concentragdo do gas analisado no eixo secundario.

As curvas (Figura 16b e 16c) sdo obtidas a partir da média dos ultimos cem pontos do
sinal do sensor no intervalo de tempo final de exposicdo do gas alvo. A Figura 16b é uma
representacdo grafica do sinal do sensor (§) em relagdo a concentragao do gés alvo em diferentes
temperaturas. Além disso, uma curva alternativa do sinal ¢ ajustada na Figura 16¢, também
derivada dos mesmos pontos de sinal do sensor (S), mas plotada em fun¢do da temperatura para
diferentes concentragdes.

O software calcula e exibe o sinal do sensor, possibilitando a avaliacdo de seu
desempenho sob diferentes condigdes. Na Figura 16a, o sinal do sensor aumenta com a
concentragdo do gés, seguindo uma tendéncia clara em que niveis mais altos do analito levam
a respostas mais intensas. Esse comportamento destaca a sensibilidade do sensor as variacdes
de concentracgao.

Na Figura 16b, o sinal ¢ plotado em fung¢do da concentracdo do gas em diferentes
temperaturas. Os resultados indicam que o sinal aumenta com a concentra¢ao, mas ¢ fortemente
dependente da temperatura de operagdo, com uma resposta 6tima observada em temperaturas
intermediarias (por exemplo, 200°C). Em temperaturas mais baixas, o sinal permanece reduzido
devido a baixa reatividade da superficie, enquanto em temperaturas mais altas, o sinal comega
a diminuir, possivelmente devido a efeitos de dessorcao.

A Figura 16¢ confirma ainda mais essa tendéncia, mostrando o sinal em fun¢do da
temperatura para varias concentragdes de gas. O sinal atinge seu maximo a 200°C para
concentragdes mais altas (por exemplo, 50-100 ppm) e diminui em temperaturas extremas,
enfatizando a importancia da otimizacdo da temperatura para alcancar o melhor desempenho

do sensor.

A sensibilidade do sensor, calculada como a derivada parcial da curva de calibragdo,
conforme detalhado na Secao 2 da Metodologia; e nas Equacdes 9 e 10, quantifica a capacidade
do sensor de responder a mudangas na concentragdo de gas. Nesta andlise (Figura 16d), a
sensibilidade ¢ expressa em unidades de ppm™ e mostra uma dependéncia distinta tanto da

concentragdo de gas quanto da temperatura de operagao.
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Nas temperaturas de 100°C, 150°C e 200°C, o sensor apresenta a maior sensibilidade, que
aumenta progressivamente com a concentra¢do de gés. Isso sugere que o sensor permanece
altamente responsivo mesmo em concentragdes elevadas, sem saturagdo observada dentro da
faixa testada. Esse comportamento indica uma cinética de reagao de superficie favoravel nessas
temperaturas, permitindo que o sensor mantenha uma adsorcao e reagao de gas eficientes. Em
contraste, nas temperaturas de 250°C e 300°C, os valores de sensibilidade sao
significativamente menores e apresentam variagdo minima com o aumento da concentracao,
com 300°C apresentando sensibilidade préoxima de zero ou ligeiramente negativa em baixas
concentragoes. Essas tendéncias podem ser atribuidas ao aumento das taxas de dessor¢ao ou a
reducdo da reatividade quimica em temperaturas elevadas, o que pode dificultar a adsor¢do de

gas e reduzir o ganho de sinal.

No geral, os resultados reforcam a importancia da temperatura de operacao na defini¢ao
do desempenho do sensor. Temperaturas mais baixas promovem uma sensibilidade maior e
mais estdvel em toda a faixa de concentragdo testada, tornando-as mais adequadas para

aplicagdes que exigem alta capacidade de resposta a baixas concentragdes de gas.
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Figura 16. Desempenho e Calibracdo do Sensor de Gas. (a) Sinal individual do sensor submetido a cada
concentracdo de gas (fixado em T=200°C neste exemplo). (b) Ilustragdo do sinal do sensor (S) plotado
em fun¢do da concentragcdo do gas em diferentes temperaturas. (c¢) Curva alternativa derivada do sinal
do sensor (S), plotada em fun¢ao da temperatura para diversas concentragoes. (d) sensibilidade do sensor
de gas em fungdo da concentracdo do gés analisado em diferentes temperaturas.
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A analise dos tempos de resposta e recuperacdo ¢ essencial para compreender o
comportamento do sensor e aprimorar a exatiddo da deteccdo. A Figura 17a apresenta um
grafico gerado pelo GSAA com os tempos de resposta e recuperacao, destacando as regides
correspondentes as variagdes de resisténcia em diferentes concentragdes e temperaturas. Neste
grafico, o intervalo de tempo de resposta ¢ delimitado por duas linhas tracejadas vermelhas,
enquanto o intervalo de tempo de recuperagao ¢ indicado por duas linhas tracejadas azuis. Esses
intervalos foram determinados conforme a metodologia descrita na se¢do 3.2.

Normalmente, para sensores de gas a base de SMO, o tempo de resposta diminui com o
aumento da concentragdo, devido a maior disponibilidade de moléculas do géas-alvo interagindo
com a superficie do sensor, conforme observado nas curvas. Em contraste, o tempo de
recuperacdo frequentemente aumenta com concentragdes mais elevadas, pois o processo de
dessorcao se torna mais lento, especialmente sob condigdes de operagao constantes. Além disso,
a temperatura desempenha um papel significativo em ambos os processos: o aumento da
temperatura de opera¢do tende a reduzir tanto o tempo de resposta quanto o tempo de
recuperagdo, acelerando as cinéticas de adsor¢do e dessorgao.

Para fornecer uma visualiza¢do geral e imediata dos valores de tempo de resposta e
recuperagdo, eles sdo resumidos e plotados em um grafico, conforme ilustrado na Figura 17b.
Em temperaturas mais baixas, tanto os tempos de resposta quanto os de recuperagdo sdo mais
longos, possivelmente devido a menor taxa de reacdo entre as moléculas do gas e o material
sensor. A medida que a temperatura aumenta, os tempos de resposta geralmente diminuem,
indicando uma reacdo mais rapida a exposicdo ao gas, enquanto os tempos de recuperacao
podem se estabilizar ou apresentar um leve aumento em concentragdes mais elevadas.

Vale destacar que alguns pontos na Figura 17b apresentam comportamento anémalo,
desviando-se das tendéncias esperadas. Essas discrepancias podem ser atribuidas a ruidos ou
caracteristicas especificas das curvas de resisténcia, conforme evidenciado na Figura 30 do
apéndice A. Além disso, ¢ importante observar que, se o protocolo de medi¢ao nao permitir
tempo suficiente para a recuperagdo completa do sinal do sensor, o software considerard o
tempo méaximo de purga ou de linha de base disponivel como o tempo de recuperagdo. Portanto,
¢ responsabilidade do usuario garantir que os tempos de recuperagdo sejam consistentes entre
as amostras; tempos maximos de recuperacao repetidos podem indicar periodos de recuperacao
insuficientes, comprometendo potencialmente a precisdo da anélise da resposta e do tempo de
recuperagdo. Isso ressalta a influéncia de fatores externos ou condi¢des experimentais no

desempenho do sensor. Por esse motivo, € sempre importante que o usuario realize uma analise
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critica dos resultados apresentados, destacando a influéncia de fatores externos ou condigdes
experimentais no desempenho do sensor.

Essa Figura permite uma comparagdo rapida e intuitiva dos tempos de resposta e
recuperagao em diferentes concentragdes e temperaturas, revelando tendéncias caracteristicas
de sensores a base de SMO. Além disso, o software gera automaticamente um arquivo contendo
uma tabela com informagdes detalhadas sobre os tempos de resposta e recuperagdo para varias
concentragdes e temperaturas do sensor. Essas informacdes estdo disponiveis no apéndice,

conforme mostrado na Figura 31 do apéndice A.
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Figura 17. Grafico de Tempo de Resposta e Recuperacdo. (a) Este grafico, obtido a T=200°C, ilustra a
resisténcia ao longo do tempo para diferentes concentragdes e temperaturas. O intervalo de tempo de
resposta ¢ delimitado por duas linhas tracejadas vermelhas, enquanto o intervalo de tempo de
recuperagdo € delimitado por duas linhas tracejadas azuis. (b) Resumo grafico dos tempos de resposta e
recuperagdo em diferentes temperaturas (100°C, 150°C, 200°C, 250°C e 300°C) em funcgdo da
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concentracdo do gas. O painel esquerdo mostra que o tempo de resposta diminui com o aumento da
concentracdo, especialmente em temperaturas mais baixas. O painel direito ilustra as tendéncias do
tempo de recuperagdo, que geralmente aumentam com a concentragao, refletindo a dinamica do processo
de dessorcao.

Para ilustrar ainda mais as capacidades do GSAA, os principais resultados obtidos neste
trabalho (sinal, LDL, tempo de resposta e recuperacao para SnO: ¢ WOs sob exposi¢cdo a NO:)
foram resumidos e organizados na Tabela 4 no Apéndice A. Esta tabela destaca como o software
pode estruturar automaticamente os parametros de detec¢ao, fornecendo uma visao geral clara

e padronizada do desempenho do sensor.

3.4.CONCLUSAO

Neste capitulo, apresentamos um software, nomeado como Gas Sensor Auto Analyzer
(GSAA), que oferece uma interface de fécil operagdo ndo exigindo conhecimento em
programagdo pelo usuario e visa facilitar e auxiliar pesquisadores na analise de dados de
dispositivos sensores de gds. Em poucos minutos, o software gera até dezenas de graficos
tratados e normalizados de acordo com as entradas fornecidas pelo usuario, exibindo os
parametros-chave e de interesse sobre seus dispositivos.

O GSAA gera graficos de resposta, curva de calibragdo, determina os valores do limite de
deteccao, sinal em funcdo da temperatura ou da concentracdo, sensitividade e o tempo de
resposta e recuperagdo. Todos os graficos podem ser gerados para até seis dispositivos de forma
simultanea, para diferentes temperaturas de trabalho e diferentes concentragdes. Os resultados
apresentados nesse capitulo foram obtidos a partir da caracterizagdo de sensores de gas resistivo
construidos utilizando materiais comerciais, como SnO:, ZnO ¢ WO3.

Os softwares estdo sempre sofrendo atualiza¢des para melhor atender aos seus usudrios
e suas necessidades, mesmo ap0s a entrega dessa tese pode ser que o Gas Sensor Auto Analyzer
(GSAA) sofra atualizagdes a fim de aprimorar a usabilidade, a flexibilidade na analise dos

dados e a robustez do sistema.
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CAPITULO 1V.
WO3 E MoOs: PROPRIEDADES E APLICACOES EM SENSORES DE GAS
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4.1. 0 QUE E O WO3?

O o6xido de tungsténio (WOs) ¢ um material que tem despertado interesse cientifico e
tecnoldgico hd mais de um século. O interesse pelo WOs remonta ao final do século XIX e
inicio do século XX, quando a comunidade cientifica comegou a explorar as propriedades de
oxidos metalicos. Nos anos 1930, Kobosew e Nekrassom, observaram que o WOs apresentava
propriedades eletrocromaticas, ou seja, a capacidade de mudar de cor em resposta a uma tensao

elétrica aplicada [83].

Entre as décadas de 1960 e 1970, foram feitas publicagdes sobre a estrutura cristalina
do WOs o que revelou sua complexidade, com multiplas fases cristalinas (monoclinica,
triclinica, tetragonal, hexagonal e ortorrombica) dependendo das condi¢des de sintese e
temperatura [84]. Essas descobertas estabeleceram as bases para o entendimento das

propriedades fisicas e quimicas do material.

Apesar de ja conhecida eletrocromatica desde a década de 1930, somente em 1969 foi
realizado o desenvolvimento pioneiro de dispositivos eletrocrométicos baseados em WOs, que
permitiam o controle da transparéncia de vidros e espelhos através da aplicacdo de tensao
elétrica [83]. Em 1967 o WOs comegou a ser investigado como um material promissor
para o sensoriamento de gases. Sua capacidade de interagir com moléculas gasosas na
superficie, alterando sua condutividade elétrica, foi identificada como uma propriedade chave
para o desenvolvimento de sensores quimicos [85]. Esses e outros avancos foram

impulsionados nos anos seguintes pelo crescente interesse em tecnologias de detecgdo de gases.

A partir da revolugdo da nanotecnologia na década de 1990, foi possivel explorar a
sinteses de nanoestruturas de WOs com diferentes morfologias, como: nanofios, nanofolhas e
nanoparticulas, o que permitiu investigar propriedades que nao eram acessiveis no material em
escala macroscopica [86]. A alta area superficial e a capacidade de controle morfologico das
nanoestruturas ampliaram significativamente o potencial do WOs em aplicagdes como sensores

de gés, fotocatalisadores e até em dispositivos de armazenamento de energia [87].

Uma das areas que mais se beneficiou desses avancos foi a de sensores de gases,
tornando o0 WOs um dos materiais mais estudados para a detec¢do de gases toxicos e poluentes,
como NO: [88], H2S [89], e NHs [90]. Pesquisas recentes tém focado no desenvolvimento
de heteroestruturas e compositos baseados em WOs, combinando-o com outros materiais,

como TiO2 [91], ZnO [92], MoS: [93] e grafeno [94], para melhorar suas propriedades Opticas,
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eletronicas e cataliticas e obter diferentes propriedades nas mais diversas aplicagdes, incluindo

na area de sensores de gés.

4.2. PROPRIEDADES DO WO3

4.2.1. Estrutura cristalina

O oxido de tungsténio ¢ classificado como um 6xido de metal de transi¢ao, e pode ser
obtido em diferentes formas, a depender das condicdes e técnicas de sintese utilizadas. Sendo
as formas estequiométricas (trioxido de tungsténio, WOs), as ndo-estequiométricas (WOx) e as
hidratadas (WOs+nH-0) [95]. Estruturalmente, o WOs apresenta uma rede baseada em unidades
do tipo perovskita, compostas por octaedros de WOs interligados por vértices e arestas,
conforme representado na Figura 18a. Esses octaedros podem se organizar em diferentes fases
cristalinas, cuja estabilidade depende da temperatura e do processo de fabricagdo. As fases mais
conhecidas incluem a hexagonal (h), tetragonal (a), ortorrdmbica (f), monoclinica I (y),
triclinica (3), e, embora rara em condi¢des experimentais, a fase cubica [95,96], todas

apresentadas na Figura 18b.
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b)

[001]

Cubico:

Figura 18. (a) Representagdo esquematica da unidade estrutural basica do WOs, composta por octaedros
[WOs], onde os atomos de tungsténio (W, em roxo) estdo coordenados a seis atomos de oxigénio (O,
em vermelho). (b) Visualizagdes tridimensionais das diferentes fases cristalinas de WOs: ctbica,
hexagonal, tetragonal, ortorrombica, monoclinica e triclinica. Cada linha mostra a estrutura para uma
fase especifica, com as visualizagdes ao longo das dire¢des cristalograficas [100], [010] e [001]. As
variagOes na geometria dos octaedros e nos arranjos espaciais refletem as diferengas estruturais entre as
fases. Adaptado de [97].
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As transi¢des de fase ocorrem em uma sequéncia bem definida: a fase monoclinica I1
(e) € estavel abaixo de -43 °C, a fase triclinica (0) ocorre entre -43 °C ¢ 17 °C, ¢ a fase
monoclinica I (y), a mais estavel em temperatura ambiente, persiste de 17 °C a 330 °C. Acima
dessa temperatura, a fase ortorrombica () € observada entre 330 °C e 740 °C, seguida pela fase

tetragonal (o) acima de 740 °C [98].

4.2.2. Estrutura de banda eletronica

O WO:s ¢ reconhecido como um semicondutor do tipo-n, caracterizado por um band gap
eletronico relativamente amplo. Esse band gap ¢ definido pela diferenga energética entre a
banda de valéncia, predominantemente formada por orbitais O 2p preenchidos, e a banda de
conducao, constituida por orbitais do tungsténio 5d desocupados [97]. O band gap ¢ sensivel as
distor¢des na rede cristalina e a fase estrutural do material. Estudos relatam que o band gap do
WO:s pode variar entre 2,6 eV e 3,2 eV, com evidéncias que sugerem um band gap indireto em
algumas condig¢des. Por exemplo, 0 WOs amorfo, que apresenta uma rede altamente distorcida,
possui um band gap aproximado de 3,2 eV, enquanto o WOs na fase monoclinica (y-WOs) exibe
um band gap menor, aproximadamente 2,6 eV [99]. Além disso, a redu¢do do tamanho dos
graos na nanoescala, tende a aumentar o band gap devido ao efeito de confinamento quantico.
Esse efeito pode ser classificado em dois regimes: o regime forte, observado quando o tamanho
do cristal ¢ menor que o raio de Bohr (aproximadamente 3,0 nm para o WOs), resultando em
mudangas significativas nas fun¢des de onda e no band gap; e o regime fraco, que ocorre quando
o tamanho do cristal ¢ maior que o raio de Bohr, causando alteragcdes mais sutis no band gap

devido a perturbagdes indiretas nas fungdes de onda [97].

4.3. APLICACAO DO WO3; EM SENSORES DE GASES.

O WOs ¢ um material aplicado como material sensor de gas, principalmente por sua alta
sensibilidade, estabilidade térmica e quimica, e a capacidade de detectar uma ampla gama de
gases [100]. Dentre suas fases cristalinas, a hexagonal (h-WOs) tem se destacado por apresentar
uma estrutura de tuneis hexagonais e cavidades trigonais, resultando em uma abundancia de

sitios ativos para adsor¢ao de gases [101].

Além da fase cristalina, diferentes morfologias do WO3 sdo possiveis e tém sido
amplamente investigadas para a aplicacdes em sensores de gas. Em particular, as nanoestruturas
tém atraido atengdo significativa devido a sua alta area superficial especifica, que proporciona

um numero elevado de sitios ativos para adsor¢ao de moléculas de gés [102]. Essa caracteristica
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facilita a difusdo eficiente dos gases através dos graos do material, o que resulta

consequentemente em uma resposta mais rapida e um sinal mais intenso[100].

No entanto, como qualquer tecnologia emergente, os sensores baseados em WOs enfrentam
desafios significativos que precisam ser superados para garantir seu uso eficaz em aplicagdes
praticas. Sendo um dos principais desafios ¢ a baixa seletividade, ou seja, a dificuldade em

distinguir entre gases com propriedades quimicas semelhantes [100].

Além disso como ja conhecido na area de pesquisa de sensores de gas resistivos, 0s
dispositivos operam em temperaturas elevadas (200 — 400 °C) para garantir uma resposta rapida
e sensivel [69]. No entanto, isso resulta em um alto consumo de energia, o que pode limitar sua

aplicacdo em dispositivos portateis ou alimentados por bateria.

Para superar esses desafios, pesquisadores tém estudado e buscado utilizar de estratégias
modificando a composi¢do do material. Por exemplo, a decoracdo da superficie do WO3 com
nanoparticulas metalicas [103], heteroestruturas com outros 6xidos metalicos semicondutores

[104] ou até mesmo a dopagem do WOs3 [100].

Em resumo, o WOs ¢ um dos materiais com potencial significativo para aplicagdes em
sensores de gases. No entanto, para a implementacdo eficaz em larga escala, ¢ crucial abordar
as lacunas cientificas existentes, especialmente aquelas relacionadas a seletividade e

temperatura de trabalho do material.

4.4. METODOS DE OBTENCAO DO WOs

O WO:; pode ser sintetizado por uma variedade de métodos, cada um com suas vantagens e
limitagdes, dependendo das propriedades desejadas. Entre as técnicas mais comuns estao os
métodos quimicos, como sol-gel, precipitacio quimica e hidrotermal/solvotermal, que
permitem o controle preciso da morfologia e do tamanho das particulas. Métodos fisicos, como
deposicdo por pulverizacdo catddica (sputtering), evaporagdo térmica, sdo amplamente
utilizados para a fabricagdo de filmes finos com alta pureza e homogeneidade. E técnicas
eletroquimicas, como eletrodeposicao e anodizagao, técnicas que sao eficazes para a produgao

de filmes porosos e nanoestruturados [100].

Recentemente, métodos hidrotermais e solvotermais assistidos por micro-ondas tém
ganhado destaque devido a sua capacidade de sintese rapida e eficiente, com controle

morfolédgico e cristalino aprimorado. A escolha do método de sintese depende de fatores como
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escalabilidade, custo e as propriedades especificas necessarias para a aplicacdo em questao
[105]. A seguir sera discutido o a obtencdo do WO3 por processo quimico hidrotermal assistido

por micro-ondas.

4.2.3. Hidrotermal

A sintese hidrotermal ¢ uma das técnicas mais versateis e eficazes para a produgdo de
nanoestruturas de WOs, como nanofios, nanofolhas e nanoparticulas. Nesse processo,
precursores de tungsténio sdo dissolvidos em 4gua promovendo ions de tungstato (WO4*") na
solucdo e entdo colocados em um reator autoclave, onde sdo submetidos a temperaturas e
pressoes elevadas. Sob essas condi¢des, os ions de tungsténio sofrem processos de hidrolise e
condensagdo, formando espécies intermediarias que precipitam como o6xido de tungsténio
(WO:s). Essas condi¢des promovem a nucleagdo e o crescimento controlado das nanoestruturas
desejadas. A adi¢do de agentes direcionadores de crescimento ou surfactantes pode influenciar
significativamente a morfologia e o tamanho das particulas obtidas. Esses agentes adsorvem-se
seletivamente em faces cristalinas especificas do WO durante o crescimento, inibindo ou
promovendo o crescimento em determinadas diregdes cristalograficas. Além disso, a variacao
de parametros como, pH, temperatura, tempo de reacdo e concentragdo dos reagentes permite
ajustar as propriedades finais do material, tornando-o adequado para aplicagdes especificas

[100].

A sintese hidrotermal assistida por micro-ondas ¢ uma variagdo avancada da técnica
hidrotermal tradicional, que combina as vantagens do aquecimento por micro-ondas com o
controle morfologico e estrutural oferecido pelo processo hidrotermal. Nesse método, o reator
¢ submetido a radiacdo de micro-ondas a altas temperaturas e pressdes. O aquecimento por
micro-ondas ocorre de forma rapida e homogénea, promovendo uma transferéncia de energia
eficiente para a solugdo, o que acelera os processos de hidrélise, condensacao e precipitagdao do
WO:s. Essa abordagem permite um controle preciso sobre a nucleagdo e o crescimento das
nanoestruturas, resultando em tempos de sintese significativamente menores em comparagao

com o método hidrotermal convencional [100].

4.5.0 QUE E O MoO3?
O oxido de molibdénio (MoOs) ¢ um material que tem sido explorado pela comunidade
cientifica e tecnoldgica desde o inicio do século XX, destacando-se por suas propriedades

eletronicas, Opticas e cataliticas. O interesse pelo MoOs comegou a ganhar destaque

61



principalmente na década de 1930, quando se observou suas propriedades cataliticas em reagdes
quimicas, reconhecendo principalmente seu potencial em processos de producdo de

formaldeido a partir do metanol [106].

Ainda na década de 1930, com os avangos na cristalografia, as estruturas cristalinas de
diversos materiais passaram a ser investigadas, incluindo a do MoOs. Em 1931, a pesquisadora
Nora Wooster realizou uma investigacao pioneira utilizando técnicas de difracdo de raios X,
determinando que em certas condi¢gdes o0 MoOs cristaliza na forma ortorrombica (a-MoOs)

[107,108].

Porém, somente em 1969, foi feita a primeira identificacdo da fase hexagonal (h-MoOs)
[109]. E em 1986 foi feito o primeiro relato da fase monoclinica (f-MoOs), onde McCarron I1I,
apresenta a nova fase metaestavel de forma analoga a estrutura do WOs3 [110]. Esses estudos
foram essenciais para entender os processos de transi¢des de fase e as propriedades estruturais

do MoQ:.

Ao longo do século XX e inicio do XXI, o MoOs se mostrou versatil em diversas
aplicagdes. Sua estabilidade térmica e quimica favoreceu aplicagdes em revestimentos
protetivos € como pigmento em materiais cerdmicos [l111]. J& suas propriedades
semicondutoras e estruturais permitem seu uso em baterias de ion-litio [112], dispositivos
eletrocromicos [113] e em sensores de gas. Com o potencial dos 6xidos de Molibdénio para
deteccao de gases apresentado, através de mudancas na condutividade elétrica em funcao da
atmosfera gasosa [114], iniciou-se uma nova etapa para o desenvolvimento de sensores

baseados na sensibilidade do MoQs.

Com a ascensdo da nanotecnologia na década de 1990, o MoO3 ganhou relevancia na
area de sensores de gés. A sintese de nanofios [115], nanoplacas [82] e filmes finos [116] de
MoOs permitiu melhorar sua area superficial e consequentemente sua sensibilidade como

material sensor.

Em resumo, 0 MoOs ¢ um material versatil e multifuncional, cujas propriedades e aplicacdes
tém evoluido ao longo das décadas. Desde suas primeiras aplicagdes como catalisador até seu

uso atual em tecnologias avangadas de sensoriamento de gas, energia e fotocatélise.
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4.6. PROPRIEDADES DO MoO3

4.6.1. Estrutura cristalina

O MoO:s ¢ um 6xido de metal de transi¢ao polimorfico, que depende das condigdes de
sintese e tratamento térmico aplicadas. Estruturalmente, o MoQOs apresenta uma rede baseada
em unidades do tipo perovskita, compostas por octaecdros de MoOs interligados por vértices e
arestas, conforme representado na Figura 19a. As principais fases cristalinas do MoOs incluem
a ortorrombica (a-MoQOs), a hexagonal (h-MoOs) e a monoclinica (B-MoQOs), conforme
apresentado na Figura 19b. A fase ortorrdmbica ¢ a mais estavel em condi¢des ambientes,
enquanto a fase hexagonal e monoclinica sdo metaestaveis e podem ser obtidas por métodos
especificos de sintese, como tratamentos térmicos controlados. Estudos indicam que a transi¢ao
da fase monoclinica (f-MoQOs) para a fase ortorrombica (a-MoQOs) ocorre em temperaturas
acima de 350 °C. A compreensdo das diferentes fases e suas transicdes ¢ essencial para o
desenvolvimento de aplicagdes tecnologicas baseadas no MoOs, uma vez que as propriedades
fisicas e quimicas do material podem variar significativamente entre as diferentes estruturas

cristalinas [117].

a)

b)

[100] _[010] [001]

Hexagonal:
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Figura 19. Representacdes estruturais de diferentes fases cristalinas do tridoxido de molibdénio (MoQO3).
(a) Octaedro [MoOs], composto por atomos de molibdénio (Mo, em roxo) coordenados a atomos de
oxigénio (O, em vermelho). (b) Estrutura em camadas da fase ortorrombica a-MoOs, hexagonal h-MoOs
e monoclinica B-MoQO:s, consideradas metaestaveis. Adaptado de [117].

4.6.2. Estrutura de banda de energia

O MoO:s ¢ um semicondutor do tipo-n, caracterizado por um bandgap eletronico cuja
magnitude varia conforme a fase cristalina e as condigdes da estrutura cristalina do material. A
fase ortorrombica (a-MoQOs), termodinamicamente estavel em condigdes ambientes, apresenta
um bandgap Optico na faixa de 2,7 a 3,2 eV. Estudos indicam que a fase monoclinica (f-MoOs),
metaestavel, possui um bandgap ligeiramente inferior, enquanto a fase hexagonal (h-MoQO:3)
exibe valores proximos aos da fase ortorrombica. Alteragdes na estrutura cristalina, induzidas
por fatores como pressdo ou redu¢do do tamanho de grao, podem impactar significativamente
o bandgap do MoOs. Por exemplo, a aplicagdo de alta pressdo pode resultar em uma redugdo
no bandgap, devido a transi¢do para uma fase de alta pressao (MoOs-1I) [118]. Além disso, a
diminui¢do do tamanho dos cristais para a escala nanométrica pode levar ao aumento do
bandgap, fendmeno atribuido ao efeito de confinamento quantico [119]. Essas variagdes no
bandgap influenciam diretamente as propriedades Opticas e eletronicas do MoOs, tornando-o

um material versatil para diversas aplicagdes tecnologicas [117].

4.7.APLICACAO DO MoO3; EM SENSORES DE GASES

O MoO:s destaca-se como um material promissor para o desenvolvimento de sensores de
gases devido a sua versatilidade estrutural. Essa caracteristica permite a obtengdo de diversas
nanoarquiteturas controladas, como nanobastdes [120], nanofolhas [121] e nanofitas [122].
Essas estruturas aumentam significativamente a area superficial ativa, facilitando a adsorcao de

moléculas gasosas e promovendo interagdes eficientes entre o gas e a superficie do sensor.

Dentre suas aplicagdes, o0 MoOs tem demonstrado excelente desempenho na detecgao
seletiva de gases como o NO; [82,123], H» [124,125] e Etanol [126,127]. No entanto,
similarmente a outros 6xidos metalicos semicondutores, o MoQOs apresenta desafios como baixa

seletividade cruzada e necessidade de operacdo em temperaturas elevadas

Para mitigar essas limitagdes, diversas estratégias tém sido empregadas, incluindo a
dopagem com metais [128] e a formacdo de heteroestruturas com outros materiais [129],
visando aprimorar a sensibilidade, seletividade e reduzir a temperatura de operagdo dos

Sensores.
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Em resumo, o MoOs; tem se mostrado um potencial material para aplicagdo em
sensoriamento de gas, apesar dos desafios mencionados, os avangos recentes na sintese e
caracterizacdo de nanoestruturas de MoOs, especialmente aquelas incorporando outros

materiais, indicam um futuro promissor para esse material no campo de sensores de gases.
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CAPITULO V.
ESTUDO DA INTERGRACAO ENTRE WO; E MoO; COMO SENSOR DE GASES.
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Neste capitulo, ¢ apresentado um estudo sobre materiais compostos por trioxido de
tungsténio (WO3) e o trioxido de molibdénio (MoO3) integrados em diferentes proporc¢des
molares. Os materiais foram sintetizados utilizando o método hidrotermal assistido por micro-
ondas. Os resultados obtidos indicam que foi possivel obter essa estrutura integrada, cuja
interacao sinérgica confere ao material seletividade para o etanol na aplicagdo como sensor de

gas resistivo.

5.1. MOTIVACAO

Apesar das vantagens do tridéxido de tungsténio (WOs) e do trioxido de molibdénio (MoO3)
como materiais sensores, a seletividade desses materiais de forma individuais sao limitadas, o
que pode restringir sua aplicagdo em ambientes complexos, onde multiplos gases estdo
presentes simultaneamente. Para superar essas limitacdes, estratégias como a incorporacao de
um segundo material, como metais ou 6xidos metélicos, tém sido exploradas. Essas abordagens
incluem composi¢des [130-132], decoragdes [133,134] ou dopagem [135-137], visando

aprimorar o desempenho do sensor por meio da sensibilizagao eletronica e quimica [138,139].

A sensibilizacdo eletronica ocorre devido a diferenga entre o nivel de Fermi do 6xido
semicondutor e do metal ou 6xido metalico, o que gera uma jungdo Schottky cuja barreira de
potencial ¢ modulada pela adsor¢do de gases especificos [139]. J& a sensibilizacdo quimica
resulta das propriedades cataliticas do metal ou 6xido metalico integrado, auxiliando na
adsorc¢do e dissociacdo do gés [138]. Esses efeitos podem acelerar as reagdes na superficie,
contribuindo para a redug¢do da temperatura de operacdo e aumentando a sensibilidade e

seletividade do sensor.

Nesse contexto, a incorporagdo do MoOs na estrutura do WOs surge como uma estratégia
promissora. Estudos indicam que a formacao de estruturas integradas entre WOs e 0o MoOs pode
formar heterojungdes tipo n-n, nas quais nas quais as diferentes posi¢des dos niveis de Fermi e
bandas de conducdo entre os Oxidos geram regides de deple¢do ou barreiras de potencial
moduléveis pela interagdo com gases especificos [140,141]. Além de suas propriedades
eletronicas, o MoOs tem sido relatado como um material catalitico ativo para reacdes de
oxidacdo de alcoois, promovendo particularmente a adsor¢do dissociativa do etanol e
facilitando processos redox nos sitios superficiais de Mo®* [142]. Esse comportamento catalitico
sugere que a integracdo do MoOs com o WOs pode combinar a eficiente transducao eletronica
do WOs com a ativagdo catalitica seletiva proporcionada pelos sitios a base de Mo [143],

potencialmente aumentando a sensibilidade e a seletividade ao etanol.
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O etanol ¢ um dos compostos organicos volateis mais frequentemente monitorados devido
a sua relevancia em processos industriais [144], na industria alimenticia [145] e na detec¢do de
biomarcadores para o monitoramento da saide humana [146]. Vazamentos desse composto
podem causar sérios danos a satde humana, além de riscos de explosao devido a sua alta
inflamabilidade [4]. Portanto, o desenvolvimento de sensores de etanol sensiveis, seletivos e

confiaveis é necessario.

No entanto, hd poucos estudos na literatura que investiguem a incorpora¢do de MoOs na
estrutura do WOs e seus efeitos nas propriedades sensoriais do material, os trabalhos estdo
apresentados na tabela 2 na se¢do 5.3 de resultados. Diante disso, este trabalho propde a sintese
e investigacdo dessa estrutura, visando compreender como essas alteragdes influenciam as

propriedades sensoriais do material.

5.2. EXPERIMENTAL
5.2.1. Materiais

Os materiais precursores utilizados foram: Tungstato de Sédio (Na2WOa4-2H-20, > 99%)),
Acido oxalico (C2H204:2H20, > 99%)), e Oxido de Molibdénio (MoO3, > 99%), ¢ foram
adquiridos na Sigma Aldrich (CAS - N°: 10213-10-2, 6153-56-6, 1313-27-5 respectivamente).
O Sulfato de Amonio granular (NH4)2SOs, > 99,5%), foi adquirido na J.T. Baker (CAS — N
7783-20-2). O Alcool etilico (CHsCH-0H, > 95%) utilizado no processo de lavagem do
material, foi aquirido na Hexis Cientifica (CAS — N° 64-17-5). O solvente utilizado para
deposicao dos materiais foi o Propilenoglicol (CsHzO2, > 99,5%) adquirido na Synth (CAS —
N°: 57-55-6).

5.2.2. Sintese do WOs3 e dos oxidos integrados W:Mo

As amostras de WOs puro e dos 6xidos mistos W:Mo foram sintetizadas por meio de
um método hidrotermal assistido por micro-ondas. Os precursores utilizados foram tungstato
de s6dio (Na2WO4-2H-0, 2,89 g), o 4cido oxalico (C:H204-2H:0, 2,78 g), o Sulfato de Amonio
(NH4)2S0s4, 0,63 g) e 6xido de molibdénio (MoOs, em massa ajustada conforme a razao molar

desejada). A 4gua utilizada foi deionizada, com volume total de 76 mL.

Inicialmente, os reagentes foram adicionados sequencialmente em um béquer sob
agitacdo magnética, respeitando a seguinte ordem: tungstato de sddio, acido oxalico e sulfato
de amonio. Para as amostras contendo molibdénio, o0 MoOs foi adicionado por ultimo, apos a
completa dissolu¢do dos demais componentes. A razdo molar entre os elementos W e Mo foi

ajustada para as propor¢des W:Mo 2:1, 1:1 e 1:2.
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A solucao resultante foi transferida para um reator de Teflon com volume de 115 mL, o
qual foi entdo selado e submetido ao processo hidrotermal em forno de micro-ondas 850W,
conforme descrito na se¢do 2.3.1 no capitulo II. O aquecimento foi conduzido com uma rampa
de 15 °C-min ! até 180 °C, sendo essa temperatura mantida por 25 minutos. Apos o término da

reacgao, o sistema foi naturalmente resfriado a temperatura ambiente.

Em seguida, o material obtido foi transferido para dois tubos Falcon de 50 mL e
submetido a um processo de lavagem sequencial. Foram realizadas trés lavagens com agua
deionizada e trés lavagens com etanol. Cada lavagem foi seguida de centrifugacao a 10.000 rpm
por 15 minutos, com descarte do sobrenadante apds cada ciclo. Ao final das lavagens, os
materiais foram secos em estufa a 80 °C por 12 horas e submetidos a tratamento térmico em

forno tipo mufla a 400 °C por 2 horas.

5.2.3. Preparo dos dispositivos

Os filmes foram preparados por meio da técnica de serigrafia (silk screen), utilizando
uma pasta formulada a partir da dispersdo dos materiais em propilenoglicol. A mistura foi
homogeneizada até atingir uma viscosidade adequada (cerca de Smg/mL) para o processo de

deposicao.

A deposi¢do foi realizada sobre substratos de alumina com eletrodos interdigitados de
platina, utilizando uma tela serigrafica composta por fios de ago inoxidavel, com densidade de
200 fios por polegada, montada em uma moldura de aluminio tipo Metalon. O processo permitiu
a formagdo de filmes com dimensdes especificas, conforme detalhado na Se¢do 2.2.2. do

Capitulo II.

Apos a deposicao, os filmes foram submetidos a um tratamento térmico em forno tipo
mufla, a 400 °C por duas horas, com o objetivo de eliminar completamente o propilenoglicol e

promover a aderéncia e estabilizagdo dos filmes sobre os substratos.

As amostras foram nomeadas de acordo com suas composi¢cdes molares, sendo:WOs3,

MoO3 dos materiais puros € W:Mo 1:2, W:Mo 1:1 e W:Mo 2:1 dos materiais integrados.

5.2.4. Caracterizacao estruturais, morfolégicas, quimicas, térmicas e elétricas
Difratogramas de raios X (DRX) foram obtidos utilizando um difratometro Rigaku

Smartlab SE com detector D/teX Ultra250, operando com radiacio CuKo (A = 1,541 A) e filtro
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de Ni para atenuacdo da radiacdo Kf. As medidas foram realizadas na configuragdao de po

(26/6), com taxa de varredura de 5° min™".

A espectroscopia Raman foi realizada em um espectrometro Horiba Jobin Yvon modelo
LabRAM HR, equipado com um detector CCD Synapse. Utilizou-se um laser He-Ne com
comprimento de onda de 632,8 nm e poténcia maxima de 19 mW como fonte de excitagdo. Os
espectros foram adquiridos com objetiva de 50%, grade de difragdo de 1800 linhas/mm e

resolucao espectral de aproximadamente 1,5 cm™.

As andlises termogravimétricas (TG) foram conduzidas em um equipamento NETZSCHA,
modelo STA 449 Jupiter, utilizando cadinho de a-Al203 (70 pL), massa de amostra de
aproximadamente 3 mg, razdo de aquecimento de 10 °C min-1, atmosfera de ar sintético com

vazao de 50 mL min-1 e intervalo de temperatura de 30 - 800°C.

As micrografias e o corte de secdo transversal da particula foram obtidos por microscopia
eletronica de varredura e duplo feixe (MEV / FIB) em um equipamento FEI modelo Helios
NanoLab 6001, acoplado a um sistema de A espectroscopia de dispersdo de energia de raios X
(EDS) Oxford modelo X-Max" 50 e as analises de microscopia eletronica de transmissdao (MET)

foram obtidas utilizando um microscopio Thermo Fisher Scientific, modelo Talos F200X.

As caracterizacOes sensoras foram realizadas conforme descrito nas se¢des 2.3 e 2.4 do
Capitulo II. O sistema experimental inclui controladores de fluxo massivo (MFC) da MKS;
aquisi¢cao de dados realizada com equipamento da Keysight, modelo DAQ970A, acoplado a
uma placa multicanal; e uma fonte Sorensen, modelo DLM 40-15, utilizada para o aquecimento
dos sensores. O fluxo total foi de 100 sccm para a andlise dos analitos e 500 sccm para as
analises com o sistema de borbulhamento. A cdmara utilizada para as analises dos sensores
possui 192 cm?® de volume. O sistema de borbulhamento foi mantido em 20°C para os analitos

e a temperatura ambiente para as analises de umidade.

5.3. RESULTADOS

A Figura 20 apresenta as analises de difra¢do de raios X (DRX) e espectroscopia Raman
dos materiais puros WO3 e MoO3 e os materiais sintetizadas com diferentes propor¢des molares
de tungsténio (W) e molibdénio (Mo), W:Mo 1:2, 1:1 e 2:1 antes e depois do tratamento
térmico. Os difratogramas dos materiais puros sem tratamento térmico (Figura 20a)
demonstram a presenca das fases cristalina caracteristica do h-WOs hexagonal (ICDD PDF N°.
85-2460) e do a-MoOs ortorrombico (ICDD PDF N°. 05-0508). Para as amostras sintetizadas

nas propor¢oes molares W:Mo de 2:1, 1:1 e 1:2 sem tratamento, seus difratogramas revelam
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que todas as amostras contém exclusivamente as fases de referéncia WOs sem a formacao de

oxidos ternarios ou fases intercaladas do tipo Mx(W,Mo0)O:s.

O pico mais intenso do WOs, localizado em 20 = 23,58°, sofre um deslocamento
continuo para menores angulos a medida que o teor de molibdénio aumenta de 23,58° para
23,44°,23,42° e 23,00° nas razdes W:Mo 2:1, 1:1 e 1:2, respectivamente, conforme indicado
na Tabela 1. Esse afastamento total de aproximadamente 0,58° indica um aumento do
espagcamento interplanar (d), de acordo com a Lei de Bragg. Apesar de o raio i6nico do Mo®*
(0,59 A) ser ligeiramente menor que o do W¢* (0,60 A), a expansio da rede pode estar associada
a presenca de defeitos estruturais, distor¢des locais na rede, ou tensdes internas geradas pela
incorpora¢dao do MoQO:s. Esse comportamento sugere a possivel formacgao de uma solucao so6lida
substitucional parcial, na qual ions Mo®" ocupam sitios originalmente pertencentes ao W¢,

promovendo distor¢des nos octaedros [WOs] e alterando os pardmetros de rede [148,149].

Além disso, observa-se um alargamento progressivo da largura a meia-altura (FWHM)
do pico, que aumenta de 0,41° para 0,65°, indicando uma possivel reducdo na coeréncia
cristalina e aumento de microtensdes internas no material, conforme discutido por Rodenbough

et al. [150] em sistemas de 6xidos metalicos.

Para estimar o tamanho médio dos cristalitos, aplicou-se a equacao de Scherrer:

KA
b= Bcos6 (1 1)

Onde, D ¢ o tamanho médio dos cristalitos; K é a constante de forma (assumida como
0,94); A é o comprimento de onda da radiagdo utilizada (1.5406 A); B é a largura do pico a meia-

altura (FWHM), em radianos; 6 ¢ o angulo de Bragg correspondente ao pico analisado.

O tamanho médio dos cristalitos diminui de aproximadamente 19,8 nm no WOs puro
para cerca de 12,6 nm na amostra com razdo W:Mo de 1:2, corroborando a hipdtese de reducao

na coeréncia cristalina devido a introdugao de Mo na estrutura.

Um aspecto relevante observado nos difratogramas das amostras sintetizadas antes do
tratamento térmico € a auséncia de picos caracteristicos do MoOs, mesmo na composi¢do com
maior teor de molibdénio (W:Mo = 1:2). Esse resultado sugere que o Mo ndo se encontra
inicialmente na forma de uma fase cristalina segregada detectavel por DRX. Uma possivel
explicagdo € que o MoO:s esteja presente em estado altamente disperso ou parcialmente amorfo.
Outra hipotese ¢ a incorporacao parcial de ions Mo®" na rede cristalina do WOs, formando uma

solucdo so6lida metastavel favorecida pela elevada similaridade entre os raios i0nicos desses
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cations. Nessa condicao, o molibdénio estaria distribuido na estrutura do WOs sem originar uma
fase cristalina independente detectavel. Além disso, eventuais dominios ricos em Mo podem

apresentar tamanho de cristalito muito reduzido, abaixo do limite de detec¢ao do DRX.

Apo6s o tratamento térmico (Figura 20c), por andlise quantitativa, o WOs hexagonal
sofre uma conversdo parcial para a fase monoclinica y-WQO; (ICDD PDF N°. 72-0677),
observavel pelo aumento da intensidade na regido 34°, sugerindo a formagao de um sistema
bifasico h-WOs e y-WOs, no qual a fase hexagonal permanece predominante. A estabilidade da
fase hexagonal mesmo apos tratamento térmico pode estar relacionada a morfologia hierarquica
em forma de ourigo, composta por nanoagulhas radiais, que impde restrigdes estruturais a
reorganizagdo completa da rede W—O durante o aquecimento, a principal evidéncia disso ¢ a

permanéncia do pico marcador da fase h-WO; em 14°.

Em contrapartida, a andlise dos difratogramas das amostras W:Mo tratados
termicamente demonstram que a estabilidade da fase hexagonal ¢ comprometida pela presenga
do Mo. Observa-se uma redug@o na intensidade do pico caracteristico da fase hexagonal em 20
~ 14°, acompanhada pelo surgimento dos picos da fase monoclinica em 20 = 23,2°, 24,1° ¢
33,6°. Esse fendmeno sugere que a incorporagdo dos ions Mo®* na rede do WOs atua como um
catalisador estrutural, reduzindo a barreira de energia de ativacdo necessaria para o rearranjo
dos octaedros [MoQOs] [151]. Dessa forma, a substituicao do W¢* pelo Mo®* promove distor¢des
na rede e introduz tensdes internas que desestabilizam a fase metaestdvel hexagonal,
favorecendo a formagdo de um arranjo mais compacto, monoclinico, durante o fornecimento

de energia térmica [151,152].

A analise por espectroscopia Raman, apresentada na Figura 20b e 20d, complementa os
dados de difracao de raios X (DRX) ao confirmar as fases cristalinas dos 6xidos metélicos
estudados na superficie do material. O espectro do MoOs exibe bandas caracteristicas da fase
ortorrdmbica «, com destaque para a banda em 818 e 995 cm™, atribuida ao estiramento
terminal das ligacdes Mo—O-Mo e Mo=0, respectivamente [153—-155]. E o WOs apresenta
bandas tipicas da fase hexagonal, como as observadas em 692, 785 € 956 cm™!, correspondentes
aos modos de estiramento das ligagdes O—W-0O e W=0 [154,156,157]. Esses resultados
corroboram as fases identificadas por DRX. No caso do WO:s puro, observa-se uma banda larga
centrada em aproximadamente 770 cm™, caracteristica de estruturas de o6xidos de tungsténio
hidratados ou amorfos [158], onde a falta de ordem de longo alcance resulta no alargamento

dos modos vibracionais de estiramento W—O-W e W=0. J4 o MoOs puro ¢ o Unico que
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apresenta bandas definidas antes do tratamento, indicando que o precursor de molibdénio ja

possui uma organizagao cristalina prévia mesmo antes da calcinacao.

A anélise dos espectros Raman das amostras integradas W;Mo revelou evidéncias claras
de interagdo estrutural entre os dois 6xidos, refletida por modificagdes nas bandas vibracionais
em comparac¢do aos materiais puros. Na propor¢do 1:1, observou-se a presenga de bandas em
715, 805 € 958 cm™', atribuidas a modos de estiramento das ligagdes W—O-W, Mo=0 e W=0,
indicando a formacdo de uma rede mista com distor¢oes locais nos octaedros MQOs. Essas
distor¢des sao provavelmente decorrentes da substitui¢ao parcial de ions W¢ por Mo®" nos
octaedros MOs (M = W ou Mo). Apesar de ambos os ions possuirem a mesma valéncia, o raio
idnico ligeiramente menor do Mo® (~0,59 A) em comparacdo ao W¢* (~0,60 A) resulta em
altera¢des nos comprimentos e angulos de ligagdo M—O—M, promovendo distor¢des locais nos
octaedros [159,160]. Na propor¢cdo W:Mo 1:2, as bandas em 722, 817 ¢ 958 cm™! sugerem uma
maior influéncia do MoOs na estrutura, com deslocamentos de bandas que indicam distorgdes
mais acentuadas na rede cristalina. Por outro lado, na propor¢ao 2:1, as bandas em 713, 806 ¢
957 cm™! refletem um comportamento vibracional mais préximo ao do WOs puro, embora ainda

se observe a presenga de distor¢des estruturais devido a incorporagao parcial de Mo®".
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Figura 20. Analises estruturais das amostras puras WO3; ¢ MoOs3, e dos compositos sintetizados com
diferentes proporg¢des molares de tungsténio e molibdénio, W:Mo 1:2, 1:1 e 2:1: (a) Difratogramas de
raios X e (b) Espectros Raman dos materiais sem tratamento térmico; (¢) Difatogramas de raio X e (d)
Espectros Raman dos respectivos materiais ap0s tratamento térmico a 400 °C.

Tabela 1. Parametros estruturais das amostras sintetizadas com diferentes proporgdes molares de
tungsténio (W) e molibdénio (Mo) sem tratamento térmico, obtidos da analise de difragdo de raios X

(DRX).
Amostra 23,6° 20 (WO3) 25,7° 20 (M0O3)
20/°  FWHM/ Area/cps® D/nm 20°  FWHM/° Area/cps.® D/nm
WO03 23,58 0,41 8150 19,8
MoO3 25,70 0.08 212.000 89,5
W:Mo 1:2 23,00 0,65 1982 12,6 25,44 0.48 1312 15,3
W:Mo 1:1 23,42 0,58 3127 14,0 25,86 0.45 888 16,3
W:Mo 2:1 23,44 0,48 3580 16,8 26,00 0.42 922 17,3
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A Figura 21 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura
(MEV) para as amostras de WOs, ¢ os materiais com diferentes propor¢des molares de
tungsténio e molibdénio, W:Mo 1:2, 1:1 e 2:1 apos tratamento térmico. Nas Figuras 21a, 21c,
2le, e 21g, sdo mostradas imagens com menor magnificagdo demonstrando a uniformidade
estrutural do material, enquanto a direita estdo as Figuras 21b, 21d, 21f e 21h ampliadas as

estruturas individuais em maior detalhe.

A amostra de WOs, Figura 21a e 21b apresenta uma morfologia caracteristica do tipo
“ourigo-do-mar”, uma estrutura hierarquica com particulas esféricas com agregado radial de
nanofios na superficie [161]. O MoOs comercial, por sua vez, apresenta uma morfologia
bastante distinta, formada por placas compactadas lamelares, o que reforca a diferenca

estrutural entre os dois 6xidos utilizados, morfologia apresentada no Apéndice B.

Nas amostras integradas W:Mo, observa-se que a introdu¢do de Mo ndo compromete a
morfologia do tipo ourico. Mesmo com diferentes propor¢des molares, as particulas mantém
um formato esférico agregado, com nanofios visiveis na superficie, ainda que algumas
mudangas sutis possam ser percebidas na densidade e organizacdo dos nanofios. Nas amostras
W:Mo 2:1 e 1:1, a estrutura dos nanofios ¢ bem semelhante ao do WOs, porém com um aspecto
mais estrelar na organizacdo desses nanofios, conforme pode-se observar nas Figuras 21fe 21h.
J& na amostra W:Mo 1:2 distribuigdes dos nanofios parecem mais desorganizada e entrelagada,
com nanofios mais interconectados, possivelmente indicando influéncia da maior quantidade

de Mo sobre a organizagao dos agregados, conforme Figura 21d.

Esses resultados indicam que a metodologia de sintese utilizada permitiu a incorporacdo
de Mo ao sistema sem destruir a morfologia do WOs3, sugerindo uma boa compatibilidade entre
os oOxidos e possibilitando a formacao de um compdsito homogéneo, cuja distribuicao dos
materiais serd investigada por meio da analise de composi¢@o quimica e distribui¢do elementar

na Figura 22.
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Figura 21. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) da amostra (a,b) WOs ¢ das amostras
com diferentes razdes molares de W:Mo (c,d) 1:2, (e,f) 1:1 e (g,h) 2:1, obtidas em duas magnificagdes
dos materiais ap0s o tratamento térmico.

A Figura 22a-c apresenta a andlise quimica e microestrutural das amostras com

diferentes propor¢des molares W:Mo (1:2, 1:1 e 2:1), obtidas por espectroscopia de dispersao
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de energia de raios X (EDS) acoplada ao microscopio eletronico de varredura, complementada
por andlises em microscopia eletronica de transmissdo (TEM), imagens de alta resolucdo

(HRTEM) e cortes transversais realizados por feixe de ions focalizado (FIB).

Os mapas de EDS (Figura 22a-c) confirmam a presenca dos trés elementos em todas as
amostras. Observa-se uma distribuicdo homogénea de W, Mo e O, sem regides empobrecidas
ou enriquecidas de forma localizada, o que indica boa dispersdo quimica e sugere a formagao
de uma fase integrada entre os 6xidos. No entanto, considerando as transformagdes estruturais
observadas por DRX apds o tratamento térmico, pequenas variagdes locais de composi¢ao ou
organizagdo estrutural podem estar presentes em escala nanométrica, as quais ndo sao
facilmente resolvidas pelos mapas de EDS. De forma complementar, sdo apresentadas no
Apéndice B imagens obtidas pelo detector de elétrons retroespalhados, que também indicam

uma distribuicao uniforme entre W e Mo na microestrutura.

Os perfis de varredura em linha (/inescan) reforgam essa homogeneidade. Os sinais de
W, Mo e O sdo constantes ao longo da distancia analisada, com bordas bem definidas, sem
indicios de formagdo de estruturas do tipo casca-carogo entre os elementos, ou a estrutura de
apenas casca. A sobreposicdo dos sinais ao longo do perfil e de acordo com a morfologia
apresentada, mostra que os trés elementos estdo presentes nas mesmas regides, sugerindo a
formacdo de um material integrado, e ndo uma simples mistura de particulas separadas. A
intensidade relativa dos sinais também reflete as propor¢cdes molares usadas na sintese, sendo
possivel notar um aumento na intensidade de Mo na amostra 1:2, como evidenciado com mais

detalhes nos dados semiquantitativos apresentados no Apéndice B.

Com o objetivo de investigar a microestrutura interna das particulas e a distribui¢cao dos
elementos em escala nanométrica, analises adicionais foram realizadas por TEM e STEM-EDS,
incluindo a preparacdo de cortes transversais por FIB. As imagens correspondentes sdo
apresentadas nas Figuras 22d—g. O corte transversal obtido por FIB (Figura 22d) permite
visualizar diretamente o interior da particula W:Mo 1:2, evidenciando uma estrutura compacta
e continua ao longo de toda a secdo analisada. Nao sdo observadas interfaces bem definidas,
descontinuidades internas ou dominios segregados que possam ser atribuidos a separagao
macroscopica entre fases ricas em WOs ou MoQO:s. Essa observacao reforca a interpretacao de
que o Mo esta incorporado de forma homogénea a estrutura do WOs, seja por dopagem e/ou
pela formag¢ao de dominios altamente interconectados. A imagem TEM em campo claro (Figura

22¢) revela que as particulas preservam a morfologia hierarquica do tipo ‘“ouri¢o-do-mar”
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observada por MEV, com um nutcleo mais denso e regides periféricas menos densas associadas

ao arranjo radial dos nanofios.

As imagens de alta resolu¢ao (HRTEM), apresentadas nas Figuras 22f e 22¢g, fornecem
informacdes adicionais sobre a ordem cristalina local. Para a amostra de WOs, observam-se
franjas de rede bem definidas, com espacamentos interplanares da ordem de ~3,8 A,
compativeis com planos cristalograficos caracteristicos da fase hexagonal do WOs. Ja para a
amostra W:Mo 1:2, as franjas de rede permanecem visiveis, indicando boa cristalinidade local.
Nesse caso, sdo observados espagamentos interplanares da ordem de ~2,4 A, que podem ser
associados a planos cristalograficos distintos daqueles observados na amostra de WOs puro.
Esses valores também sdo compativeis com planos caracteristicos da fase monoclinica do WOs,

em concordancia com os resultados obtidos por DRX apos o tratamento térmico.

Essas variagdes nos espagamentos interplanares corroboram com os resultados de DRX
e espectroscopia Raman, que indicam alteragdes nos parametros estruturais € nos modos
vibracionais em fun¢do da composi¢ao. Assim, a combina¢ao das analises de MEV-EDS, TEM,
FIB e HRTEM confirma que os materiais sintetizados preservam a morfologia hierarquica, ao
mesmo tempo que apresenta uma distribui¢do quimica uniforme entre W e Mo. Além disso, as
observacoes em escala nanométrica indicam modificagdes estruturais locais consistentes com a
incorpora¢do de Mo na estrutura do WOs, em concordancia com as transformagdes estruturais
identificadas por DRX e Raman. Esses resultados, considerados de forma integrada, sugerem a

formagdo de um sistema combinado entre os 6xidos de tungsténio e molibdénio.
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Figura 22. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) e analise quimica por espectroscopia
de dispersao de energia de raios X (EDS) das amostras com razdes molares W:Mo de (a—a.4) 1:2, (b—
b.4) 1:1 e (c—.4) 2:1. A primeira coluna apresenta imagens de elétrons secundarios, as colunas (a.1-
c.1), (a.2—.2) e (a.3—c.3) correspondem aos mapeamentos EDS dos elementos W (laranja), Mo (verde)
e O (amarelo), respectivamente, e a ultima coluna (a.4—c.4) mostra os perfis de varredura em linha
(linescan) obtidos ao longo das particulas. As imagens (d) e (e) apresentam a micrografia da particula
W:Mo 2:1, sendo o corte transversal obtido por FIB e a imagem de campo claro obtido por microscopia
eletronica de transmissao (TEM), respectivamente. As imagens de alta resolucdo (HRTEM) em (f) e (g)
mostram as franjas de rede e os espacamentos interplanares caracteristicos do WOs e da amostra W:Mo
2:1, respectivamente.

Com base na analise termogravimétrica (TG), apresentada na Figura 23, das amostras
de WOs, MoO:s e dos 6xidos mistos W:Mo nas proporgdes 1:2, 1:1 e 2:1, observam-se diferentes
comportamentos térmicos. Para a amostra de WOs, mostrada na Figura 23a, a principal perda
de massa ocorre até aproximadamente 460 °C, totalizando cerca de 3,35%. A partir dessa
temperatura, o material se estabiliza até¢ 800 °C, apresentando apenas pequenas variacoes. Essa
perda inicial pode estar associada a eliminagdo de espécies volateis, como agua adsorvida e
grupos hidroxila. Embora ndo se observem picos bem definidos na curva de DTA, a regido
proxima a 400-460°C ¢ particularmente relevante, pois coincide com a temperatura de
tratamento térmico adotada neste trabalho. Conforme discutido previamente a partir das
analises de DRX com refinamento de Rietveld, nessa faixa ocorre uma transi¢do estrutural

parcial da fase hexagonal para a fase monoclinica do WOs, um processo que ndo implica
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variacdo significativa de massa e, portanto, ndo se manifesta de forma pronunciada na curva

TG, mas esté associado a rearranjos da rede cristalina.

Em alguns intervalos das curvas TG observa-se ainda pequenas variagdes positivas de
massa. Esse comportamento pode estar associado a incorporagdo de oxigénio proveniente da
atmosfera de andlise [162] ou a reoxidagdo superficial dos 6xidos durante o aquecimento,
fendmeno frequentemente relatado para materiais semicondutores do tipo n ricos em vacancias
de oxigénio [163]. Além disso, pequenas flutuagcdes da linha de base também podem estar
relacionadas a efeitos instrumentais, como variagdes de empuxo térmico (buoyancy effect) ou
mudangas na densidade do gés de arraste ao longo do aquecimento [164]. Como essas variagdes
sdo de baixa magnitude e ndo estdo acompanhadas por eventos endotérmicos ou exotérmicos
bem definidos nas curvas de DTA, elas nao indicam processos de decomposi¢do ou

transformag¢do quimica significativa do material.

A anélise da amostra de MoOs, apresentada na Figura 23b, revela que praticamente ndo
ha perda de massa até 700 °C, com inicio de volatilizacdo do material apenas proximo a essa

temperatura. Esse comportamento indica alta estabilidade térmica do MoOs até 700 °C.

Os oxidos mistos W:Mo demonstraram perdas de massa crescentes conforme o teor de
tungsténio aumenta e o de molibdénio diminui: aproximadamente 3,80% na amostra 1:2 (Figura
23c¢), 4,07% na 1:1 (Figura 23d) e 5,41% na 2:1 (Figura 23e). Esse comportamento esta
associado a maior contribui¢do do WOs no sistema, uma vez que esse 0xido apresenta maior
afinidade por espécies adsorvidas e grupos hidroxila. Além disso, a presen¢a de Mo na estrutura
parece modular a estabilidade térmica do material, reduzindo parcialmente a perda de massa

nas composi¢des com maior teor de molibdénio.

Embora as curvas de DTA ndo apresentem eventos endotérmicos ou exotérmicos
intensos e bem definidos, variagdes suaves na linha de base na regido proxima a 400460 °C
podem estar relacionadas a processos de reorganizagdo estrutural e alivio de tensdes internas,
especialmente nos materiais contendo WOs. Esses processos sdo consistentes com a transi¢ao
parcial de fase identificada por DRX e ndo implicam decomposi¢do, degradagao ou colapso

estrutural dos materiais.

Considerando que o sistema de caracterizacdo de sensores de gas utilizado opera em
temperaturas de até 300 °C, ¢ fundamental assegurar que os materiais apresentem estabilidade

térmica nessa faixa. Adicionalmente, durante a deposicdo dos filmes finos ¢ utilizado
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propilenoglicol como solvente, cuja completa eliminacao € essencial para garantir desempenho

reprodutivel dos dispositivos.

Dessa forma, o tratamento térmico a 400°C por duas horas foi estabelecido como
condicdo adequada, pois promove a remogao eficiente de espécies volateis e residuos organicos,
ao mesmo tempo em que induz apenas transformagdes estruturais parciais e controladas, sem
comprometer a integridade morfolédgica e térmica dos materiais. A andlise TG/DTA confirma
que essa temperatura ¢ compativel com a estabilidade requerida para a aplicacao dos 6xidos
WO0O3;-MoOs como sensores de gis, em consonancia com os resultados estruturais discutidos

anteriormente.
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Figura 23. Curvas termogravimétricas (TG), de derivada da termogravimetria (DTG) e de analise
térmica diferencial (DTA) das amostras: (a) WOs, (b) MoOs, (c) 6xido misto W:Mo 1:2; (d) W:Mo 1:1
e (e) W:Mo 2:1.
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A Figura 24 apresenta os resultados de desempenho dos materiais como sensores
resistivos para diferentes gases, com énfase na detec¢ao do etanol. Os dados apresentados foram
processados utilizando o software de analise de sensores (GSAA) desenvolvido neste trabalho,
conforme apresentado no capitulo III. A seletividade dos sensores (Figura 24a) evidencia uma
resposta superior das amostras W:Mo, especialmente na razdo 1:2, ao etanol (C2HsO), com um
sinal (Ra/Rg) superior a 18, em contraste com os sinais mais moderados apresentados por WOs
e MoO:s puros, o que indica um forte sinergismo entre os materiais integrados. Os sensores com
diferentes proporcdes entre W:Mo também exibiram resposta maior ao NO2, embora em menor

escala e o comportamento da resisténcia na presenca desse gas ndo estabilizarem.

A dependéncia da resposta com a temperatura de operacdo (Figura 24b) revela que a
amostra W:Mo 1:2 mantém o melhor desempenho em toda a faixa analisada (150-300 °C) para
o etanol, com aumento do sinal, atingindo o maximo a 300 °C. Esse comportamento sugere que
temperaturas mais elevadas fornecem a energia de ativagdo necessaria para superar as barreiras

de adsor¢do e reacdo na superficie do material.

As curvas de resposta em fun¢do da concentracdao de etanol foram avaliadas em duas
isotermas distintas para compreender a ativagdo do material, em 150 °C (Figura 24¢) e 300 °C
(Figura 24d). Em 150°C, observa-se que o sensor de MoOs ndo apresentou resposta mensuravel,
mantendo seu sinal no nivel de ruido independentemente da concentragdo. Em contrapartida,
os materiais integrados W:Mo ja demonstram funcionalidade, apresentando sinais maiores do
que o WOs3 puro e sendo a amostra W:Mo 2:1 apresentando maiores sinais nas concentragdes
de 2,5, 10 e 25 ppm, enquanto a amostra 1:2 apresenta maiores sinais para as concentracdes de

50 e 100 ppm de etanol.

A curva do sinal pela concentracdo para o etanol a 300°C (Figura 24c) confirma o
comportamento superior da amostra W:Mo 1:2, que atinge respostas proximas a 18, com
resposta crescente e ndo linear ao longo da faixa de concentragdo de 5 a 100 ppm, tipica de
semicondutores operando em regime de deplecao superficial, indicando boa sensibilidade. A
comparagao entre as Figuras 24c e 24d demonstra que a incorporagdo do MoQOs na matriz do
WO:s ¢ crucial para reduzir a temperatura minima de trabalho, permitindo detec¢ao a 150 °C e
maximizando a sensibilidade em altas temperaturas, superando as limitagdes dos oOxidos

isolados.
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Figura 24. Analise do desempenho dos sensores de WOs, MoOs e W:Mo. (a) Histograma de seletividade
para diferentes gases a 300 °C; (b) Influéncia da temperatura de trabalho na resposta ao etanol a 100
ppm; (¢) Curva do sinal do sensor em fungdo da concentracdo de etanol na temperatura de 150 °C; (d)
Curva do sinal do sensor em fun¢do da concentrag@o de etanol na temperatura de 300 °C.

A Figura 25 apresenta uma avaliagdo do comportamento do material W:Mo 1:2 na
deteccao de etanol, com foco na sensibilidade, estabilidade, tempos de resposta/recuperacao e
limite inferior de deteccdo (lower detectable limit LDL). Todos os experimentos foram

realizados a temperatura de trabalho de 300 °C, a qual apresentou os melhores resultados de

sinal conforme discussdo na Figura 24.

A Figura 25a apresenta a curva de resposta do sensor sob diferentes concentragdes de
etanol. A resisténcia elétrica do material diminui progressivamente a medida que a
concentragdo de etanol aumenta, comportamento coerente de sensores do tipo-n sob agdo de
gases redutores, conforme discutido na sec¢ao 3.2.2. capitulo III. A curva de resposta revela uma

boa sensibilidade, principalmente em concentracdes superiores a 10 ppm, com um sinal maximo
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superior a 19 para 100 ppm de etanol, demonstrando a sensibilidade e boa resposta a variacao

da concentragao do etanol.

A estabilidade do sensor ¢ evidenciada na Figura 25b, no qual foram realizados 20 ciclos
consecutivos de exposi¢cdo a 100 ppm de etanol. A estabilidade do sinal e a repetibilidade dos
perfis de resisténcia atestam estabilidade e reprodutibilidade do sensor ao longo do tempo, com

variacoes despreziveis entre os ciclos, sugerindo boa confiabilidade para aplicagdes praticas.

A cinética da resposta estd representada na Figura 25c¢, no qual o sensor foi exposto a
100 ppm de etanol. O tempo de resposta, conforme definido na se¢do 3.2.6. capitulo III, foi de
119 s e o tempo de recuperagao, foi de 3847 s. Esses tempos podem estar associados a forte
interagdo das moléculas de etanol com a superficie do sensor e a morfologia do material, que
pode dificultar o processo completo da difusdo e a dessor¢ao do analito, considerando a elevada

concentracgdo utilizada.

A Figura 25d mostra os tempos de resposta e recuperagdo em funcdo da concentragdo
de etanol. Nota-se que o tempo de resposta diminui € o tempo de recuperagdo aumenta conforme
o aumento da concentracdo do etanol. Esse comportamento indica que a interagao das moléculas
com sitios ativos satura mais rapidamente conforme o aumento da concentracdo do gés e ainda

devido a sua forte interagao o processo de dessor¢ao do etanol ¢ mais lento.

A Figura 25e¢ apresenta a curva de calibracdo do sensor, a partir dos valores de
resisténcia medidos em diferentes concentragdes de etanol. O ajuste linear foi aplicado aos
dados na faixa de baixa concentracdo, de 0,2 a 20 ppm, resultando em um coeficiente angular
de —0,20795 + 0,047, com um coeficiente de determinagdo R? = 00,9512, indicando boa
linearidade. O Limite inferior de Deteccao (LDL) foi calculado com base na equacao 5 e 6
apresentada na secdo 3.2.3 do capitulo III. Com isso, obteve-se um LDL de 0,01 ppm, valor
extremamente promissor para aplicagdes sensoriais em ambientes com baixas concentragdes de

etanol.
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Figura 25. Desempenho do sensor baseado no material W:Mo 1:2 na detecc@o de etanol a 300 °C. (a)
Curvas de resisténcia (preto) e sinal sensor na presenca do gas alvo (vermelho) para diferentes
concentragdes de etanol (2—100 ppm). (b) Estabilidade ciclica do sensor ao longo de 20 ciclos de
exposicdo a 100 ppm de etanol. (¢) Tempo de resposta e de recuperacdo. (d) Variacdo dos tempos de
resposta e recuperagdo. (¢) Curva de calibragdo do sensor com ajuste linear para baixas concentragdes,
utilizada para célculo do limite de detecgdo (LDL).

A fim de contextualizar o desempenho obtido para o material W:Mo (1:2), a Tabela 2
apresenta uma comparagao com sensores de etanol baseados em WOs reportados recentemente

na literatura. Observa-se que o composito desenvolvido neste trabalho apresenta respostas
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competitivas em temperaturas relativamente baixas de operagao, mantendo atividade sensora ja

a 150 °C e alcancando um sinal (R./Rg) de aproximadamente 18 para 100 ppm de etanol a 300

°C.

Além disso, o material apresenta um limite inferior de detec¢@o estimado de 0,01 ppm,

valor inferior ao reportado para diversos sistemas baseados em WOs. Outro aspecto relevante ¢

que muitos dos sensores descritos na literatura nao apresentam avaliagdo sistematica sob

condicdes controladas de umidade relativa. Em contraste, o material desenvolvido neste

trabalho foi investigado sob niveis de umidade entre 20 e 60% UR, demonstrando operagdo

estavel e reversivel mesmo em atmosferas umidas.

Esses resultados sugerem que a incorporacao de Mo na matriz de WOs contribui para a

melhoria do desempenho sensor, mantendo simultaneamente a robustez operacional em

condi¢des ambientais mais realistas.

Tabela 2. Comparacdo do desempenho de sensores de etanol baseados em WOs reportados na literatura.

. Temp Conc. . LDL Umidade
Ref.
Material Estrutura (°C) (ppm) Sinal (S) (ppm) testada? e
WO; NPs NPs 200 20 3.22 0.2 Nao [165]
WO Flakes 250 5 6° - Sim (20-70%) [166]
nanoflakes
WO0O3/MoO; flower-like 320 100 28.5° 0.5 Néao [167]
MoS,/WO, | Nanospherical/ | op 298 112° ; Nzo [168]
nanorods
Needle / 100/

- /53¢ - N3& 1
Mo0O;-WO; spherical 300 500 10/53 ao [169]
WO3/Mo0O; Spherical 430 100 1.2¢ - Nao [170]

Hierarchical . Este
_ . a - -600
W-Mo (1:2) urchin 150 100 3 Sim (20-60%) trabalho
Hierarchical . Este
_ . a —600°
W-Mo (1:2) urchin 300 100 18 0.01 Sim (20-60%) trabalho
Rar

a) Sinal definido como § =

b) Sinal definido como § =

c) Sinal definidio como S =

gas

Gar

gas

Iar

,onde R é resisténcia.

, onde G é a condutancia.

gas

,onde | é a Corrente elétrica.

Propde-se que a detecgdo de etanol pelo compdsito W:Mo 1:2 segue o modelo classico

de sensores resistivos de 6xidos semicondutores do tipo n (se¢do 2.2.2., capitulo II), mas ¢

aprimorada por alteragdes estruturais, eletronicas e cataliticas decorrentes da dopagem do WOs

pelo Mo. Em atmosfera de ar, moléculas de O adsorvem na superficie e capturam elétrons da
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banda de condugio, formando espécies O, O e O*, responsaveis pela formacgdo da camada

de deplegdo e pelo aumento da resisténcia elétrica do sensor.

Quando o etanol ¢ introduzido, inicia-se o processo de adsor¢ao preferencialmente sobre
os sitios de Mo®", e por dissociagdo heterolicita do grupo de hridroxila, forma-se espécies etoxi
(-OCH,CHj3) e hidrogénio superficial (H") [171,172]. As espécies de Mo®" (ou 0 MoOs3) atuam
como um agente catalitico redox, fornecendo oxigénio para oxidar o etanol adsorvido,
resultando na formac¢ao de intermediarios como acetaldeido e acido acético, os quais podem

posteriormente oxidar a CO2 e H20 em presenca de oxigénio adsorvido [173,174]:
C:HsOH + O% (redey — CH3CHO + H20 + V4 + 2¢”
CH3CHO + O%*(ags) — CH3COOH + 2¢°
CH3COOH + C2HsOH — CH3;COOC;Hs + H2O
C2Hs0H +307(ags) — 2CO2 + 3H20 + 6¢€

Durante esse processo, elétrons sao devolvidos a banda de condug¢do, reduzindo a

largura da camada de deplegdo e, consequentemente, a resisténcia do sensor [175-177].

Além disso, existe a hipotese de que a captura temporaria de H* gerado durante a
dissociagdo inicial do etanol também pode ocorrer em sitios do W®* (ou na superficie do WO3),
influenciando a distribuicdo local de carga com a formagdo da fase bronze metalico do WO3

(HxWO3) e contribuindo para a variagdo na resposta resistiva [178].

O WOs desempenha um papel fundamental na dindmica eletronica do sistema, uma vez
que a substituicdo parcial de Mo®" na rede do WO; induz distor¢des nos octaedros [WOs],
criando regides localmente polarizadas que intensificam o campo elétrico interno € aumentam
a concentracao de espécies O /O* adsorvidas [160,179]. Essa modulagdo estrutural estimula a
adsor¢ao de oxigénio, favorece a mobilidade eletronica e potencializa os efeitos da reagao

catalitica iniciada pelo MoOQOs.

Adicionalmente, a especificidade do MoOs na ativagdo do grupo hidroxila do etanol,
via dissociacdo heterolitica, confere seletividade ao sistema, uma vez que tal processo nao
ocorre com eficiéncia para moléculas como acetona, CO, NOz, H2, CH4 ou CsHsO, que ndo
geram os mesmos intermedidrios oxidativos nem promovem a ciclagem catalitica de vacancias
[176]. Assim, a cooperacao entre a funcao catalitica seletiva do MoOs e a modulagao eletronica

estrutural da matriz WOs resulta em um sensor altamente sensivel, seletivo e estavel para etanol.
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Enquanto a morfologia hierarquica do tipo ourigo-do-mar garante uma elevada area superficial

e a dispersao homogénea dos 6xidos, maximizando essas propriedades [180].

A fim de testar as hipoteses, a Figura 26(a) compara a resposta do sensor ao etanol e ao
metanol, ambos conduzidos no sistema de borbulhamento apresentado na se¢do 2.4 do capitulo
II. Observa-se que, em toda a faixa de temperatura analisada (150-300 °C) e concentracdo de
1000 ppm, o sensor W:Mo (1:2) apresenta resposta maior ao etanol. A 300 °C, o sinal para o
etanol ¢ de aproximadamente trés vezes maior que o do metanol, uma diferenga que se mostrou

progressiva com o aumento da temperatura de trabalho do dispositivo.

Esse comportamento esté relacionado as diferencgas estruturais entre as duas moléculas
e a atividade catalitica dos sitios de Mo®". O etanol, por possuir uma cadeia carbonica maior e
maior facilidade de dissociagdo heterolitica, interage de forma mais eficiente com os sitios do
compdsito, formando espécies etoxi superficiais e promovendo uma sequéncia de reagdes
oxidativas que liberam uma maior densidade de elétrons para a banda de condugdo do material.
Em contraste, o metanol apresenta menor numero de etapas redox e intermediarios menos
estaveis, resultando em uma modulacio da camada de deplecio menos expressiva e,

consequentemente, em sinais de menor magnitude.

A Figura 26b mostra a dependéncia do sinal em funcdo da concentragdo calculada, no
intervalo de 100 a 1000 ppm, para etanol e metanol a 150 °C e 300 °C. Em ambas as
temperaturas, as curvas evidenciam uma maior sensibilidade ao etanol ao longo de toda a faixa
de concentracdo analisada. Nota-se ainda que a separagdo entre as respostas dos dois analitos
se amplia progressivamente com o aumento da concentragao, indicando que o compo6sito W:Mo
(1:2) mantém sua capacidade discriminativa mesmo em concentracdes elevadas, sem

evidéncias de saturagdo precoce dos sitios ativos para o etanol.

As Figuras 26¢—f apresentam a resposta do material W:Mo 1:2 a variagao exclusiva da
umidade relativa (20, 40, 60 e 90%) nas temperaturas de 150, 200, 250 e 300 °C,
respectivamente. Em todas as temperaturas analisadas, observa-se que o aumento da umidade
relativa resulta em um sinal sensor maior, o que evidencia o carater interferente da dgua no

mecanismo de sensoriamento e seu comportamento similar ao de um gas redutor.

Esse efeito ¢ atribuido a interagdo das moléculas de H.O com as espécies de oxigénio
quimissorvidas (07, O") na superficie do semicondutor tipo n. A adsor¢do da 4gua promove o
deslocamento desses ions ou sofre adsor¢@o dissociativa para formar grupos hidroxila (OH")

terminais, processos que resultam na injecao de elétrons de volta para a banda de condugao do

88



oxido misto. Consequentemente, ocorre a reducdo da camada de deplecao e a diminui¢ao da

resisténcia elétrica do filme.

No entanto, ¢ fundamental destacar que o sinal maximo gerado pela umidade extrema
(aproximadamente 1,8 a 300 °C) ¢ significativamente inferior ao sinal observado para o etanol
na mesma temperatura. Além disso, a rapida e completa recuperacio da linha de base apos a
remogao do vapor d'agua indica a auséncia de quimissorgao irreversivel ou envenenamento da
superficie, sugerindo que o material mantém sua estabilidade operacional e robustez mesmo em

ambientes com elevada umidade relativa.
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Figura 26. Estudo de seletividade e influéncia da umidade relativa para o W:Mo 1:2 como material
sensor. (a) Sinal do sensor para etanol ¢ metanol em fung@o da temperatura de trabalho de 150, 200, 250
e 300 °C, (b) Sinal em fungdo da concentragdo de etanol ¢ metanol nas temperaturas de trabalho de 150
°C e 300 °C. Transientes do sensor sob diferentes niveis de umidade relativa (UR 20%, 40%, 60% e
90%) nas temperaturas de: (c) 150 °C; (d) 200 °C; (e) 250 °C; e (f) 300 °C.
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A Figura 27 apresenta o desempenho do sensor W:Mo 1:2 para baixas concentragdes de
etanol (2, 5, 10 e 25 ppm) nas temperaturas de trabalho de 150 e 300°C, sob condi¢des de
atmosfera seca (0% UR) e umidade relativa de 30% e 60%. Imagem com todas as temperaturas

e concentracdes investigadas se encontra no apéndice Figura 36.

De maneira geral, observa-se que a intensidade do sinal sensor aumenta
proporcionalmente ao aumento da concentracdo de etanol e da temperatura de trabalho,
atingindo seu desempenho maximo a 300 °C para 25 ppm. Contudo, os resultados revelam que
apresenca de umidade exerce um efeito atenuante na resposta ao gas alvo em todas as condig¢des
testadas. Como detalhado no transiente para 25 ppm a 300 °C (Figura 27f), o sinal obtido em
ar seco (0% UR) ¢ superior aos sinais registrados sob 30% e 60% de UR. Este fendmeno pode
ser explicado por um mecanismo de adsor¢do competitiva entre as moléculas de 4gua e etanol

[26].

Neste cenario, as moléculas de H>O e C;HsOH competem pelos mesmos sitios ativos
de superficie (especialmente os centros de Mo®") e pelas espécies de oxigénio quimissorvidas
0", 0%). Como discutido anteriormente na Figura 26 e estabelecido nos modelos de condugio
[181], a agua atua como um interferente que se dissocia na superficie formando grupos
hidroxila. Esse processo promove uma doacao de elétrons, reduzindo a resisténcia do sensor
antes da entrada do analito. Consequentemente, a variagao relativa da resisténcia induzida pelo
etanol torna-se menor em ambientes umidos, pois parte dos sitios reativos estd ocupada por

hidroxilas superficiais ou bloqueada pela camada de 4gua adsorvida [26,182].

Apesar da reducdo na sensibilidade absoluta causada pela umidade, ¢ notavel que o
sensor W:Mo 1:2 preserva a capacidade de detecgdo em niveis muito baixos (até 2 ppm) mesmo
sob 60% de UR em todas as temperaturas. A manutencdo de uma resposta clara e a
reversibilidade dos sinais, mesmo em condigdes de alta umidade, demonstram a robustez do
material e a eficicia da sinergia entre 0 WO3 e MoOs, que garante a disponibilidade de sitios

ativos suficientes para a operagao em ambientes reais.
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Figura 27. Respostas dindmicas do sensor W:Mo 1:2 para diferentes concentragdes de etanol (2, 5, 10
e 25 ppm) em fun¢do da temperatura de trabalho de 150 ¢ 300 °C e sob diferentes niveis de umidade
relativa (0, 30 e 60% UR).

A andlise conjunta das Figuras 26 e 27 permite consolidar as interpretagdes propostas
para o material W:Mo 1:2. Os resultados ndo apenas confirmam a eficiéncia do sensor, mas

fundamentam as hipdteses estruturais e reacionais levantadas anteriormente:
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A seletividade ao etanol em comparacdo ao metanol (Figura 26a) ¢ a evidéncia
experimental definitiva para a primeira hipotese. A maior resposta para a cadeia carbonica mais
longa do etanol confirma que os sitios de Mo®" atuam como centros ativos especificos para a
dissociagao heterolitica do grupo hidroxila. Se a detecgdo fosse puramente eletronica (baseada
apenas na mudanca de condutividade por gases redutores genéricos), a diferenca entre os
alcodis ndo seria tdo expressiva. Portanto, a formagdo preferencial de espécies etoxi e a
subsequente oxidacdo catalisada pelo MoOs sdo os principais motores da alta sensibilidade

observada.

A resposta do sensor a umidade isolada (Figuras 26b—e) e, principalmente, o efeito de
inibi¢do competitiva observado na presenga de etanol (Figura 27), fornecem evidéncias
experimentais que enfraquecem a hipotese da formagao de fases bronze superficiais (HxWO3)

como mecanismo principal de deteccao.

Embora a dissociagdo da agua gere protons (H') e resulte em um sinal resistivo
mensuravel, o comportamento observado contradiz a formagao de uma fase intercalada estavel.
Se a detecgdo dependesse da intercalagao de protons na rede do WOs3 para formar a fase bronze
metalica, a presenca abundante de umidade (fonte de H") deveria potencializar a condutividade
ou manter o sinal elevado. No entanto, observa-se o oposto na Figura 27, a umidade atua como
um inibidor, diminuindo a resposta do sensor ao etanol. Esse comportamento de inibi¢ao
competitiva demonstra que o mecanismo de sensoriamento € estritamente governado por
fendmenos de superficie. A agua e o etanol competem pelos mesmos sitios ativos (cations
Mo® /W) e pelas espécies de oxigénio quimissorvidas (O, O*). A ocupagio prévia desses
sitios pela dgua bloqueia a adsorcdo do etanol e impede a reacdo de oxidacdo superficial,

reduzindo a magnitude do sinal.

Por fim, os dados permitem concluir que a sinergia entre 0 WO3; e 0 MoOs3 resultou na
sintese bem-sucedida de uma estrutura integrada, onde a coexisténcia dos materiais maximizou
as propriedades sensoras do compdsito W:Mo 1:2. O mecanismo de detec¢do revelou-se um
processo cooperativo, onde os sitios de Mo®" prové a especificidade quimica necessaria,
atuando através da catalise redox e da dissociagdo heterolitica seletiva do etanol, enquanto a

matriz de WO;s facilita a transdugao eletronica e a modulagdo da camada de deplegao.

Os testes em atmosfera imida permitiram refinar o entendimento do mecanismo de
transporte de carga. O efeito de inibi¢do competitiva observado na Figura 27, onde a presenca

de 4gua reduz a resposta ao etanol, fornece evidéncias suficientes para descartar a hipotese da
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formacao de fases bronze de tungsténio (HxWO3) como via dominante de sensoriamento. Se a
intercalacdo de protons fosse o mecanismo principal, a umidade deveria favorecer a
condutividade; o bloqueio de sinal observado confirma, portanto, que a resposta do sensor ¢
estritamente governada pela disponibilidade de sitios superficiais e pela interacdo com espécies

de oxigénio adsorvido, seguindo o modelo classico de sensores de 6xidos semicondutores.

Assim, a combinacdo do efeito catalitico seletivo dos sitios do Molibdénio com os
efeitos eletronicos estruturais da rede de Tungsténio promoveu uma sensibilidade superior e
uma alta seletividade a molécula de etanol, estabelecendo o compoésito W:Mo 1:2 como um
material robusto, limitado apenas pela competicdo por sitios ativos em condi¢cdes de alta

umidade relativa.

5.4. CONCLUSAO

Em resumo, a propor¢cdo W:Mo (1:2) foi sintetizada com sucesso por meio de uma rota
hidrotermal assistida por micro-ondas de forma reprodutivel. Os materiais demonstraram atuar
como sensores resistivos eficientes para a detec¢ao de etanol. Diferentemente dos 6xidos mistos
WOs—MoO:s previamente reportados na literatura, o material apresentado exibe uma arquitetura
hierarquica integrada do tipo “ourico-do-mar”, na qual a incorporagdo de Mo ndo compromete
a estrutura do WOs, mas promove modulagdo estrutural e eletronica, preservando a organizagao
hierarquica. A manutencdo da arquitetura do WOs mesmo em maiores teores de MoOs confirma

a robustez e a reprodutibilidade da estratégia de sintese.

A modulacdo estrutural e eletronica induzida pela incorporagdo de Mo na matriz de
WO:s resultou em maior ativagdo de oxigénio, melhor transferéncia de carga e seletividade
através do efeito catalitico ao etanol. O sensor apresentou bom desempenho a 150 °C e operagao
ideal a 300 °C, com elevados valores de resposta em uma ampla faixa de concentragao (2—100
ppm), limite de detec¢do tdo baixo quanto 0,01 ppm e recuperagdo estavel da linha de base.
Testes de umidade (20-90% UR) revelaram que, embora o vapor de agua induza uma
modulacdo moderada da resisténcia, o sinal maximo causado pela umidade permanece inferior
ao produzido pelo etanol. Mesmo em 60% de UR, o sensor manteve respostas claras e
reversiveis em baixas concentracdes de etanol, demonstrando robustez operacional em

condicdes ambientais realistas.

A andlise indica que o comportamento sensor ¢ governado por um processo redox
controlado pela superficie, envolvendo espécies de oxigénio quimissorvidas, oxidagdo catalitica

em sitios relacionados ao Mo e modulacdo da camada de deplecdo na matriz de WOs. A
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interacdo cooperativa entre especificidade catalitica e transdugdo eletronica estabelece o
compdsito W:Mo (1:2) como um candidato promissor para a detec¢ao de etanol em ambientes

industriais reais, especialmente na presenca de niveis moderados a elevados de umidade.

Ainda assim, investigagdes adicionais envolvendo uma gama mais ampla de gases
interferentes sdo necessarias para avaliar de forma abrangente a seletividade em condigdes
atmosféricas complexas. De modo geral, a combinagdo de integragdo estrutural hierarquica,
ajuste composicional, aprimoramento catalitico e reprodutibilidade da sintese posiciona esse
material como uma plataforma promissora para o desenvolvimento de sensores de etanol

baseados em 6xidos semicondutores (SMO) robustos.
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APENDICE A. MATERIAL COMPLEMENTAR DO SOFTWARE DE TRATAMENTO
DE DADOS PARA SENSORES RESISTIVOS

Algoritmo 1. Pseudocodigo para Implementacio de Software

Esta secdo fornece representagdes em pseudocddigo das principais rotinas computacionais
implementadas em nosso software Gas Sensor Auto-Analyzer. Essas rotinas processam dados de
resisténcia de sensores de gas resistivos € geram graficos prontos para andlise para métricas de
desempenho importantes, incluindo resposta do sensor, curvas de calibragdo, sinal do sensor,

sensibilidade, tempos de resposta/recuperacgao e perfis de fluxo de gas.

1. Initialize Interface
1.1. Load graphical user interface (GUI).
1.2. Display main components: Load File, Settings, Analysis Parameters Box,
Interactive Buttons, Plot Area, Export Options.

2. Load Input File
2.1. Read user-selected files (.txt or .csv).
2.2. Verify mandatory columns: [Time, Resistance 1 and Flow Gas Analysis].
2.3. Verify optional columns: [Resistance values for up to 6 devices].
2.4. If file is invalid:
THEN display error message and request new input.

3. Define Analysis Parameters
3.1. Identify sensor exposure intervals:

IF Auto-ID selected: [optional]

Detect change points in Flow Gas Analysis > threshold.
FOR each interval between change points:

Determine purge t, gas t, no-gas_t and purge_end.
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Detect repeating pattern — determine number of cycles and temperatures

Compute averages:
- purge _t = Initial purge time
- gas_t = Exposed time
-no_gas_t= Baseline time (if recovery)
- purge_end = purge between cycles, duration before changing temperature

ELSE:
User manually inserts intervals

3.2. Set temperature conditions (up to 8 possible values).
3.3. Define manually system parameters: cylinder concentration, noise threshold, LDL calculation
points, sensor type, gas type.

4. Pre-Processing
4.1 Clean and align data; remove invalid or missing values.
4.2 Detect cycle repetitions; assign cycles to temperatures and concentrations.
4.3 Apply noise filtering to Workflow gas signal; ensure stable baseline.

5. Data Analysis
5.1 Sensor Resistance:
- For each sensor, organize data per temperature and cycle.
- Interpolate resistance data over common time intervals for comparison across temperatures.

5.2 Sensor Signal
- Extract resistance per sample, temperature, and cycle.
- Normalize using baseline (Rai).
- Compute signal: S = Ry/Rair or Ryir/R,.
- Identify maximum signal per cycle and record sample, temperature, and cycle.

5.3. Calibration Curve
- Extract response values (mean of last points of gas exposure).
- Estimate baseline noise ().
- Build calibration table: Concentration x Resistance + error.
- Fit linear regression (initial points): slope (b), intercept (a), R
- Compute Limit of Detection: LDL =3-cG/ |b|.
- Report fit equation, R?, and LDL.

5.4. Sensitivity:
- Extract maximum resistance (R) at end of gas exposure (C).
- Compute sensitivity: S = dR/dC.

5.5. Response and Recovery times:
- Extract per sample, temperature, and cycle:
- Time of max/min resistance
- Start/end of gas flow
- Resistance in air before/after exposure
- Compute times:
- Response Time = time to 90% of resistance change
- Recovery Time = time to return to 90% of air resistance

Plots (per user selection): resistance vs. time (with cycles/flow overlay), signal vs. concentration or
temperature, calibration curve, sensitivity vs. concentration, response/recovery annotated on curves.
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6. Generate Outputs

- Display selected plots in GUI.

- IF Save button selected — export plots as images and numerical results as text files.

7. Error Handling

- Monitor invalid operations or missing inputs.
- Provide user feedback and guidance.

Tabela 3. Caracteristicas comparativas das ferramentas de analise de dados de sensores de gas

Feature / software Gszj(ﬁ‘lghls GSDAS [81] DAVE [80] MATLAB ORIGINLAB
Automate.d cycle Yes (Automatic)  No (Manual) No (Manual) No (Regulres No (Manual)
detection scripting)
Res1stance.vs. Time Yes (With gas Yes Yes (Manual) No (Requlres Yes (Manual)
plotting overlay) scripting)
Comparative .
analysis by Yes (Integrated) Yes No No (Reqmres No (Manual)
scripting)
temperature
Sensor signal No (Requires
calculation (e.g., Yes (Automatic) Yes Yes (Manual) ~ed No (Manual)
. scripting)
rg/rair)
Callbratlon.curves Yes (Automatic) Yes No W (Regulres No (Manual)
generation scripting)
Lower detection .
limit (LDL) Yes No No No (Requires 1\ ranuial)
. . (Automatic)? scripting)
estimation
. . . No (Requires
Sensitivity analysis | Yes (Automatic) No No . No (Manual)
scripting)
Resp0n§e/recovery Yes (Automatic)  Yes (Manual) No No (Reqmres No (Manual)
times scripting)
Gui for non- Yes No (Requires
Yes Yes (Command A Yes (Manual)
programmers i) coding)
Multi-sensor Yes (up to 6 Yes (up to 8 Yes Yes (Regulres Yes (Manual)
support Sensors) sensors) scripting)
Data export (csv, Yes (Requires
plots, etc.) Yes (Integrated) Yes Yes coripiitng) Yes (Manual)
Performance / Moderate, Variable, Manual,
. . . Moderate, .
processing time Fast, automated semi- interactive script- dependent of
(qualitative) automated dependent User

Tabela 4. Desempenho de sensores de SnO2 e WOs na detecgdo de NO: (100 ppm) em diferentes temperaturas de
operagdo. Os parametros apresentados incluem sinal do sensor, limite de detecgcdo (LDL), tempo de resposta e

tempo de recuperag@o.

Material Temperatura Sinal a LDL Tempo de Tempo de
°O) 100 ppm (ppm) resposta (s) recuperacio (s)
SnO» 100 5,00 0,17 1116 3232
150 9,15 0,11 1105 3236
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200 11,55 0,02 1098 3230
250 7,55 0,13 1080 3232
150 1,20 0,20 180 3204
WO; 200 1,45 0,09 707 3214
250 2,15 0,06 7975 3196
i data_gas_sensor X +
Arquivo Editar Exibir
Columns name Time Resistance 1 Resistance 2 Resistance 3 Resistance 4 Resistance 5 Resistance 6
4 11555325 9816012.7 9711990.8 9829382.1 10041242.2 9.9E+37 -0.054
8 11554494 9810379.4 9711627.3 9827513.4 10041631.4 9.9E+37 -0.052
12 11551171 9806900.7 9711030.3 9826812.7 10041657.6 9.9E+37 -0.049
16 11552002 9808198.7 9711030.3 9825825.6 10041423.1 9.9E+37 -0.048
53656 11621367 9899656.1 9682448.3 9796620.6 10009025.3 9.9E+37 10.001
Lol 53660 11622198 9899552.2 9682604.1 9796594.6 10009051.4 9.9E+37 10.000
[ 53664 11623028 9899370.5 9682552.2 9796906.1 10009103.6 9.9E+37 10.001
E 53668 11622198 9899474 .4 9682318.5 9796880.2 10008947.7 9.9E+37 10.000
© e S S
o 5148 11667056 9927615.0 9700205.3 9817388.6 10033817 9.9E+37 -0.061
o 5152 11667056 9927718.8 9700179.6 9817466.4 10034025 9.9E+37 -0.062
E 5156 11667056 9927718.8 9700256.9 9817440.5 10034336 9.9E+37 -0.060
ﬁ 5160 11667472 9927796.7 9700490.5 9817752.8 10033947 9.9E+37 -0.062
141140 11621782 9898072.5 9439176.7 9270332.3 10011543.1 9.9E+37 99.997
141144 11621782 9898072.5 9439462.3 9269917.0 10011595.2 9.9E+37 99.999
141148 11621367 9897838.9 9439514.2 9270098.7 10011751.7 9.9E+37 99.999
141152 11621367 9897838.9 9439358.5 9270410.2 10011647.7 9.9E+37 99.998
189520 11621782 9894282.4 7105549.5 6119067.6 10013724.0 9.9E+37 -0.048
189524 11622613 9894386.2 7105627.4 6118859.9 10013646.8 9.9E+37 -0.049
189528 11621782 9894256.4 7105679.3 6119067.6 10013387.3 9.9E+37 -0.048
189532 11620536 9894282.4 7105393.7 6118833.9 10013724.2 9.9E+37 -0.051
199592 11597276 9879017.9 7088234.2 6103829.1 9999446.5 9.9E+37 9.999
~ 199596 11598107 9879147.7 7088052.4 6103673.3 9999524.4 9.9E+37 9.999
P 199600 11597691 9878862.1 7088000.5 6103232.0 9999342.6 9.9E+37 9.999
l=- 199604 11597276 9879225.6 7087844.8 6102946.4 9999135.0 9.9E+37 10.000
P 200852 11597691 9879589.0 7081718.2 6120365.6 9997603.3 9.9E+37 -0.044
g 200856 11597691 9879615.0 7069075.7 6111201.7 9997862.9 9.9E+37 -0.045
£ 200860 11596030 9879069.8 7040519.7 6069172.3 9997473.5 9.9E+37 -0.044
g 200864 11596445 9879640.9 7058925.3 6095833.4 9997317.8 9.9E+37 -0.045
214420 11576093 9864168.8 7027695.5 6083087.0 9988231.8 9.9E+37 99.998
214424 11576508 9864220.7 7027721.4 6083061.1 9987920.2 9.9E+37 99.998
214428 11576093 9864142.8 7027981.0 6083009.1 9987946.2 9.9E+37 99.997
214432 11576508 9864039.0 7028058.9 6083424.5 9988257.7 9.9E+37 99.998
Units Time (Seconds (s)) Resistance (Ohm (Q)) Workflow Gas (Parts Per Million (ppm))

workflow Gas

Figura 28. Arquivo de dados de entrada para o Algoritmo de Analise de Sensores de Gas (GSAA). O
arquivo deve conter de trés a oito colunas, sendo uma coluna referente ao tempo de analise, colunas
representando a resisténcia de cada dispositivo e a coluna “Workflow Gas”. Os dados devem obedecer
as unidades, formato e convencdes de nomenclatura de colunas especificados no exemplo acima.
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= response_and_recovery_time_table
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Figura 29. Tempos de resposta e recuperacdo gerados pelo software GSAA para cada dispositivo,

temperatura de operagdo e concentracao do gas analisado.
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Figura 30. Sinais individuais do sensor gerados pelo software para um dispositivo nas temperaturas de
100 °C, 150 °C, 200 °C e 300 °C, sob concentra¢des de 2 ppm, 5 ppm, 10 ppm, 25 ppm, 50 ppm ¢ 100
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Figura 31. Graficos individuais de tempos de resposta e recuperacdo gerados pelo software para um
dispositivo nas temperaturas de 100 °C, 150 °C, 200 °C e 300 °C, sob concentra¢des de 2 ppm, 5 ppm,
10 ppm, 25 ppm, 50 ppm e 100 ppm.
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APENDICE B

CARACTERIZACOES COMPLEMENTARES DOS MATERIAIS W03, MOO3, W:MO
1:2, 1:1 E 2:1
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APENDICE B: CARACTERIZACOES COMPLEMENTARES DOS MATERIAIS

W03, MOO3, W:MO 1:2, 1:1 E 2:1

Intensidade (u.a.)

Figura 32. Imagens de microscopia eletronica da amostra MoO3.
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Figura 33. Analise quimica realizada pelo detector EDS no Microscopio Eletronico de Varredura
(MEV). Espectro da analise e o percentual em massa de cada material.
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Figura 34. Imagens por varredura com elétrons retroespalhados (BSE-SEM) das amostras W:Mo nas
proporgdes (a) 1:2, (b) 1:1 e (c) 2:1.
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Figura 35. Resisténcia elétrica dos sensores (WOs3, MoOs e misturas W:Mo nas proporg¢des 1:2, 1:1 e
2:1), operando a 300 °C, durante exposi¢do crescente aos seguintes gases: (a) Hz, (b) CO, (c) NO2, (d)
CHa, (e) acetona e (f) etanol.
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Figura 36. Dados complementares a Figura 27, apresentando as respostas dinamicas do sensor W:Mo
1:2 ao etanol (2 a 25 ppm) sob diferentes umidades relativas. Os graficos detalham a evolugdo do sinal
em todas as temperaturas de trabalho avaliadas: 150, 200, 250 ¢ 300 °C.
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