UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLQOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

“SINTESE E CARACTERIZAGCAO DE SENSORES DE GAS A
PARTIR DE NayWOg3.y2.yH,0”

Tiago Almeida Martins

Séao Carlos - SP
2016



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

“SINTESE E CARACTERIZAGCAO DE SENSORES DE GAS A
PARTIR DE NayWOg3.x/2.yH,0O”

Tiago Almeida Martins

Dissertacdo apresentada como parte dos requisitos
para obtencdo do titulo de MESTRE, area de
concentracdo: QUIMICA INORGANICA.

Orientador: Dr. Elson Longo

Sao Carlos - SP
2016



Ficha catalografica elaborada pelo DePT da Biblioteca Comunitaria UFSCar

Processamento Técnico
com os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

M386s

Martins, Tiago Almeida
Sintese e caracterizag¢do de sensores de gas a
partir de NaxWO3+x/2.yH20 / Tiago Almeida Martins. --
Sdo Carlos : UFSCar, 2016.
72 p.

Dissertacdo (Mestrado) -- Universidade Federal de
Sdo Carlos, 2016.

1. Sensores de gas. 2. Bronze de sdédio-tungsténio.
Método hidrotérmico assistido por micro-ondas
Fotoluminescéncia. 5. Modelo de banda larga. I.

3.
4.
Titulo.




UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS

Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia
Programa de Pds-Graduagdo em Quimica

Folha de Aprovagido

Assinaturas dos membros da comissdo examinadora que avaliou e aprovou a Defesa de Dissertagio de Mestrado do
candidato Tiago Almeida Martins, realizada em 17/02/2016:

Prof. Dr. Mario Cilense
UNESP

Profa. Dra. leda Lucia Viana Rosa
UFSCar



Aos meus pais, Vandeir e Maria, e a0 meu
irmao Rafael.



Agradecimentos

Ao Prof. Dr. Elson Longo, pela orientacédo, apoio, paciéncia, entusiasmo e por
toda a ajuda e conselhos nos momentos em que precisei.

Ao Prof. Dr. Maximus Siu Li pelas medidas de fotoluminescéncia realizadas em
seu laboratdrio no IFSC.

A Prof? Dr.® Sonia Maria Zanetti pela ajuda nas medidas de desempenho dos
sensores de gas que foram realizadas na UNESP.

Aos técnicos do LIEC, Madalena e Rorivaldo, pela ajuda com as medidas de
difracdo de raios-X e microscopia eletronica de varredura.

Aos colegas do Liec pelos conselhos e sugestdes sobre o trabalho em especial
aos amigos, Matheus Ferrer e Thales Rafael Machado.

Ao departamento de Quimica da UFSCar.

Aos amigos que sempre foram fonte de ajuda e felicidade, os quais a amizade
resistiu, a distancia e a um curto tempo de dez anos, Alceu Prado Galvao Filho,
Jessica Romanatto, Katia Mitiko Asatsuma, Juliana Paes de Medeiros, Felipe
Carvalho Dias de Araujo e Reinaldo Sudatti Neto.

Aos meus pais Maria e Vandeir, pelo amor incondicional, apoio, carinho, boas
conversas, sorrisos e pela seguranca e for¢ca emocional proporcionada, com
vocés vivi a benignidade e os esforcos se tornaram mais faceis e cheios de
gratidao.

Ao meu irméo Rafael, pelas boas e saudaveis piadas e por sempre compartilhar

sonhos, desejos e ambi¢des com esperanca.



Vi

Lista de Abreviaturas e Simbolos

BV
BC
DRX
EDX

eV

FL

FTIR

GHz

h

HM

MEV

min.
NaxWO3.x2.yH,0
nm

PA

UV-Vis

Banda de valéncia

Banda de conducéo

Difracdo de raios-X

Espectroscopia dispersiva de raios-X
Elétron volts

“Band gap”

Fotoluminescéncia

Espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier

Gigahertz

Hora

Hidrotérmico assistido por micro-ondas
Microscopia eletrbnica de varredura

Minutos

Bronze de sodio-tungsténio

Nanometro

Placa de aquecimento com agitacdo magnética
Segundos

Espectroscopia de Absor¢do na regido Ultravioleta-
Visivel

Watt



Vil

Lista de Tabelas

TABELA 121 - Comportamento resistivo de o&xidos do tipo p e

TABELA 1.5.1 — Algumas sinteses hidrotérmicas convencionais e assistidas
por micro-ondas de Na,WQj3; e do WO; (Incluindo algumas sinteses de materiais

com a presenca de moléculas de H,0O em suas estruturas
CFISEAINAS) . ttieeeee ettt e e e e e e e e e r e e e e e e e e e e anrrrraeeaaeaeanns 13
TABELA 1.6.1 —Tipos de lUmineSCENCIA.....cceeeeiurnrninrrrririciecnnrnnennnnannnnnannnns 14
TABELA 3.1.1 - Reagentes utilizados nas sinteses dos pés de
NaXW03+X/2.yH20 ................................................................................................ 21
TABELA 4.21 -  Propriedades vibracionais dos pés de
NaXWO3+X/2.yH20 ................................................................................................ 35

TABELA 4.2.2 — Propriedades vibracionais dos pds de Na,WO3.,,.YH,0. (ap0s
0 tratamento termMiCo @ 300°C)......cccuviiiiieiiere e 35

TABELA 4.3.1 — Modos vibracionais dos pés de Na,WOs.,,.yH,0, obtidas pelo
Método Hidrotermal Micro-

TABELA 4.3.2 — Modos vibracionais dos p6s de Na,WOs.y,.yH,O, obtidos
pelo sistema de sintese em que se utilizou placa de aquecimento com agitacdo

T 1] € = USSR 41
TABELA 471 - Porcentagem de contribuicio das curvas
............................................................................................................................. 52
TABELA 4.7.2 — Porcentagem de contribuicao das
(011 TSSOSO 54
TABELA 4.11.1 - Sensibilidade e os tipos de defeitos dos
C] 110 =T O PP PU PP TPRPPP 61

TABELA 4.12.1 - Valores da sensibilidade (Rgas/Rar) em funcdo da
concentracgéo de



Vil

Lista de Figuras

FIGURA 1.2.1 - A) Alteracdo da resisténcia elétrica de éxidos metélicos do tipo
n, frente a gases oxidantes e gases redutores B) Alteracdo da resisténcia elétrica
de oxidos metéalicos do tipo p, frente a gases oxidantes e gases redutores........... 5

FIGURA 1.3.1 - Visdo esquematica do modelo fisico e de estrutura de bandas

do WO;3; A) Ao interagir com o ar. B) Ao interagir com 0 NOs........cccvvvvvvennnne, 8
FIGURA 1.4.1 - Estrutura do WO3; hexagonal............c.cccovveiiieiiiinieniecie e, 10
FIGURA 1.4.2 - Estrutura dos bronzes de tungsténio hexagonais...................... 10

FIGURA 1.4.3 - Representacdo dos canais hexagonais do Na,WOgz.y,.yH,0...11

FIGURA 1.6.1 — Representacdo dos niveis de energia em metais (Condutores),

SEMICONAULOIES € ISOIANTES. .......eeiviiieieeciee e 15
FIGURA 1.6.2 — Processo de excitagio e emissao de um material
0T 00 =] oo J OSSPSR 16
FIGURA 1.7.1 — Representacdo esquematica dos modelos de A) Blasse,

B) KOIZNIK.....oi o 18
FIGURA 1.7.2 — Representacdo esquematica dos modelos de A) Leonelli, B)
BaAN0a Larga.......ccoiviiiiiiiicciie et e 19
FIGURA 3.1.1 — Representacdo da célula de hidrotermalizacdo utilizada no
sistema hidrotérmico assistido por micro-
0] 10 TSR URTURRUSTRS 22

FIGURA 3.1.2 — Fluxograma dos dois sistemas utilizados para sintetizar os pos
de
NaXWO3+X/2.yH20 ................................................................................................ 24

FIGURA 4.1.1 — Difratogramas de raios-X dos pés de Na,WOs.y,».yH,O obtidos
pelos sistemas hidrotérmico assistido por micro-ondas (2min., 4min., 8min.e
16min.) e placa de aquecimento com agitador magnetico............ccccevevvervrenne. 30

FIGURA 4.1.2 — Difratogramas de raios-X das amostras (ap0s o tratamento
térmico a 300°C) obtidas pelos sistemas hidrotérmico assistido por micro-ondas
(2min., 4min., 8min. e 16min.) e placa de aquecimento com agitador
Yo 0T (oo TSRS 31



IX

FIGURA 4.2.1 — Espectro Raman das amostras obtidas pelos sistemas
hidrotérmico assistido por micro-ondas (2min., 4min., 8min.e 16min.) e placa de
aquecimento com agitador MagnEtiCo.........c.ccceeveeiecie i 32

FIGURA 4.2.2 — Espectro Raman das amostras (ap0s o tratamento térmico a
300°C) obtidas pelos sistemas hidrotérmico assistido por micro-ondas (2min.,
4min., 8min.e 16min.) e placa de aquecimento com agitador magnético........... 33

FIGURA 4.2.3 — Octaedros formadores do Na,WOgz.,,.yH,O com estrutura
Cristalina NEXagoNal............coiuiiiiiiie e 36

FIGURA 4.3.1 — Espectros de Infravermelho das amostras obtidas pelos
sistemas hidrotérmico assistido por micro-ondas (2min., 4min., 8min.e 16min.) e
placa de aquecimento com agitador
0 o] (oo TSRS 38

FIGURA 4.3.2 — Espectros de Infravermelho das amostras (ap6s o tratamento
térmico a 300°C) obtidas pelos sistemas hidrotérmico assistido por micro-ondas
(2min., 4min., 8min.e 16min.) e placa de aquecimento com agitador
T 011 € 0T T OSSR 39

FIGURA 4.4.1 — Imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras
obtidas pelos sistemas hidrotérmico assistido por micro-ondas (2min., 4min.,
8min. e 16min.) e placa de aquecimento com  agitador
0 o =] (oo TSR 43

FIGURA 4.4.2 — Imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras
(apés o tratamento térmico a 300°C) obtidas pelos sistemas hidrotérmico
assistido por micro-ondas (2min., 4min., 8min.e 16min.) e placa de aquecimento
com agitador
0 o =] (oo TSR 44

FIGURA 4.5.1 — Espectros de EDX das amostras (ap0s o tratamento térmico a
300°C) obtidas pelos sistemas hidrotérmico assistido por micro-ondas (2min.,
4min., 8min.e 16min.) e placa de aquecimento com agitador
0= To 1< (oo T USSP 45

FIGURA 4.6.1 — Espectros UV/Vis das amostras obtidas pelos sistemas
hidrotérmico assistido por micro-ondas (2min., 4min., 8min.e 16min.) e placa de
aquecimento com agitador MagnBtiCo.........ccccveiveiiieeiie e 47

FIGURA 4.6.2 — Espectros UV/Vis das amostras (ap06s o tratamento térmico a
300°C) obtidas pelos sistema hidrotérmico assistido por micro-ondas (2min.,



4min., 8min.e 16min.) e placa de aquecimento com agitador
MAGNELICO. ...c.ve ittt ettt e et e e s re et e et e e s beesaeeaeesreesneesteesresnnenreas 48

FIGURA 4.7.1 — Espectros de FL das amostras obtidas pelos sistemas
hidrotérmico assistido por micro-ondas (2min., 4min., 8min.e 16min.) e placa de
aquecimento com agitador magnético. A) Antes do tratamento térmico. B) Apds
0 tratamento termiCo @ 300°C.......ccueuiiiiieieierie e 50

FIGURA 4.7.2 — Modelo de banda larga: defeitos rasos e profundos................ 51

FIGURA 4.7.3 — Deconvolucéo dos espectros de FL das amostras obtidas pelos
sistemas hidrotérmico assistido por micro-ondas (2min., 4min., 8min.e 16min.) e
placa de aguecimento com agitador
0T 17 40T T OSSR 52

FIGURA 4.7.4 — Deconvolucdo dos espectros de FL das amostras obtidas pelos
sistemas hidrotérmico assistido por micro-ondas (2min., 4min., 8min.e 16min.) e
placa de aguecimento com agitador magnético (ApGs o tratamento térmico a

FIGURA 4.9.1 — Variacdo da sensibilidade (Rgas/Rar) dos sensores obtidos
pelos sistemas hidrotérmico assistido por micro-ondas (2min., 4min., 8min. e
16min.) (apo6s 0 tratamento térmico a

FIGURA 4.9.2 — Variagdo da resisténcia elétrica dos sensores obtidas pelo
sistema hidrotérmico assistido por micro-ondas (2min., 4min., 8min. e
1G] 01 1 TSP 58

FIGURA 4.10.1 — Tempos de Resposta e Recuperacdo das amostras pelo
sistema hidrotérmico assistido por micro-ondas, foi liberado o fluxo de 41 ppm
de NO, em 3500s e interrompido em 4200s. (2min., 4min., 8min.e

1G] 011 8 TSRS 60
FIGURA 4.12.1 — Variacéo da resisténcia elétrica do sensor obtido pelo sistema
de placa de aquecimento com agitador
0= To 1= (oo TSP 62

FIGURA 4.12.2 — Tempos de Resposta e Recuperacdo do sensor obtido pelo
sistema em que a sintese foi realizada utilizando uma placa de aquecimento com
AQItAdOr MAGNETICO. ... cveerieieite ettt st nee e 63



Xl

RESUMO: SINTESE E CARACTERIZACAO DE SENSORES
DE GAS A PARTIR DE Na,WO3,,/,.yH,0

Este trabalho consiste na sintese e caracterizagdo de sensores de gas
baseados em pds de bronze de sodio-tungsténio com estrutura cristalina
hexagonal (Nay,WOgz.x,.YH,0). Os pds foram sintetizados por duas rotas, em
que ambas utilizaram como meétodo a precipitacdo 4cida, a partir de uma solucao
de tungstato de sddio dihidratado (Na,WO,-2H,0). As rotas diferenciavam-se
pelos sistemas de aquecimento. Na primeira rota utilizou-se o sistema
hidrotérmico assistido por micro-ondas (HM) e na segunda uma placa de
aquecimento com agitacdo magnética (PA). Ambas as rotas se mostraram muito
eficientes do ponto de vista de gasto energético, pois se obteve o
Na,WO3.y».YH,O em tempos curtos (2,48 e 16 min.) e utilizando baixa
temperatura (150°C). As caracterizagfes das amostras foram realizadas por
intermédio das espectroscopias Raman, infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), de absorcdo na regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis), de
fotoluminescéncia e de raios-X por dispersdo em energia (EDS), difratometria
de raios-X (DRX) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV/FEG). Os
sensores obtidos foram testados frente ao NO, e as amostras preparadas por
ambas as rotas, demostraram ser sensiveis ao gas. As amostras obtidas pelo HM
apresentaram uma maior sensibilidade (Rgas /Rar = 7) e rapido tempo de
resposta (1,5 minutos), com temperatura de trabalho de 250°C, ja as amostras
obtidas pelo sistema PA apresentaram a vantagem de operar a temperatura de
trabalho de cerca de 150°C, porém com uma sensibilidade menor e com tempo
de resposta e recuperacdo maior (= 10 minutos). A partir das andlises das
medidas de fotoluminescéncias, foi possivel observar algumas possiveis
tendéncias entre o tipo de defeito apresentado e a sensibilidade dos sensores.
Isto indica que quanto maior a contribuicdo de defeitos rasos nas amostras,
maior € a sua sensibilidade, sugerindo, portanto que a partir destes dados,

podemos melhorar o sensor a partir dos defeitos observados.
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ABSTRACT: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
GAS SENSOR BASED ON NAxWOg3.x/2.yH,0O

This study consists in the synthesis and characterization of gas
sensors based on hexagonal sodium-tungsten bronze powders (Na,WOs.y ;
».yH,0), whereas the gas sensors were synthesized by two routes. Both used as
acid precipitation method in a sodium tungstate dihydrate solution (Na,WQ, °
2H,0). The routes were different by heating systems and in the first route
obtained by the microwave-assisted hydrothermal method (HM). The second
one was a hot plate with a magnetic stirrer (HP). Both syntheses were very
efficient from the point of view of energy expenditure, because we obtained the
Na,WO3.2.YH,O in short time and low temperatures. Samples were
characterized by means of Raman spectroscopy, Fourier Transform Infrared
(FTIR), absorption in the ultraviolet and visible region (UV-Vis),
photoluminescence and energy dispersive X-rays (EDS), X-ray diffraction
(XRD) and Scanning Electron Microscopy (SEM). The bronze sensors obtained
were tested against NO, and the samples prepared by both routes were proved to
be sensitive to gas. The HM samples had a higher sensitivity (Rgas / Rar = 7 for
100 ppm of gas) and response time (of 1.5 minutes), with a working temperature
of 250 ° C. On the other hand, the samples obtained by the PA method had the
advantage of operating at working temperature of about 150 ° C, but with lower
sensitivity and with a greater response time and recovery time (= 10 minutes).
From the analysis of the photoluminescence measurement, it was possible to
observe some possible relations between the type of defect as well as the
sensitivity. It indicates that the larger the contribution of shallow defects in the
samples, the greater sensitivity. It is suggested, therefore, from these data, that
the sensor property in Na,WOs,,/,.yH,O system can be improved by the control
of the defects.
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1 — Introducéo

1.1 — Sensores de Gas

Um sensor de gas € um dispositivo que recebe um estimulo (contato
com o0 gas) e responde através de um sinal. A natureza fornece alguns
biosensores, como 0 uso de canarios em minas de carvao, para detectar o perigo
de emissdes de CO ou CH,4, uma vez que se 0 passaro para de cantar o perigo €
iminente e as mudancas nas cores das mariposas que ocorrem devido a poluigéo.
Estes biosensores naturais geralmente possuem alguns inconvenientes, como 0s
maus tratos sofridos pelos animais utilizados, a maior concentracdo do gas para
obter alguma resposta e a recorrente lentiddo das respostas, sendo que para
aplicacOes reais € necessario que 0S sensores apresentem tempo de resposta
curto e baixo limite de deteccdo, devido que em situacdes de explosoes,
envenenamentos e desastres ambientais, ocorre uma rapida contaminacdo do ar
que leva apenas minutos para se espalhar por todo o ambiente.’

Para ocorrer o monitoramento rapido de gas nos sensores, deve
haver alguma resposta nestes ao entrar em contato com 0 gas que se deseja
monitorar, estas respostas podem ser alteracdo na condutividade térmica,
absorcdo no infravermelho, na voltagem de um material piezoelétrico (que
responde com uma voltagem quando o gas exerce uma pressdo sobre ele), pH,
entre outras alteracdes. Uma classe de sensores que tem sido muito estudada séo
0s sensores de estado solido, que detectam a presenca dos gases por meio da
variacado de resisténcia elétrica (ou corrente elétrica), ao entrar em contato com o
gas a ser detectado.’

O funcionamento destes sensores de estado sélido se baseia nas
medidas de resisténcia elétrica, pois 0S mesmos apresentam variacdo da

resisténcia elétrica ao entrar em contato com o0 gas a ser analisado. Para



determinar o desempenho do material sensor e comparar suas propriedades entre
os diferentes sensores de gas estudados utilizam-se os seguintes parametros:

v' Sensibilidade: A sensibilidade de um sensor de gas,
usualmente é definida como a razdo entre a resisténcia no ar e a resisténcia na

presenca do gas:

S= Rar

x100% (1.1.1)
Rgés

Onde:
R, = medida da resisténcia inicial do sensor de gas em contato com o ar.
Rgss = medida da resisténcia na presenga do gas analisado.
A razdo entre a resisténcia medida no ar e a resisténcia medida na
presenca do gas (R, /Rgss) € Utilizada para gases redutores, e a razao entre a
resisténcia na presenga do gas e a mesma no ar (Rgs5/R,) € utilizada na
presenca de gases oxidantes, quando o sensor utilizado se trata de um
semicondutor do tipo n. Quando se utiliza semicondutor do tipo p, entretanto as
equagbes mais utilizadas sdo (Rgss/Rar) para gases redutores e para gases
oxidantes (R ,./Rgss) para evitar eu surjam valores negativos para sensibilidade.
v' Seletividade: A seletividade do sensor é definida como a
capacidade do sensor, quando exposto a muitos de gases, ser sensivel somente a
um tipo de gas, por exemplo. Um sensor que apresenta sensibilidade frente ao
H, e ndo responde frente a outros gases como por exemplo os gases CO, CH, e
NO, é considerado seletivo, e a medida da seletividade é realizada por meio da
razdo da resposta entre 0 gas que esta sendo estudado em comparacdo com

outros gases:

. . Sensibilidade do gas de interesse
Seletividade = &

(1.1.2)

Sensibilidade de outro gas



v' Estabilidade: Quando o sensor mantém a mesma resposta
elétrica sobre diferentes circunstancias como ao longo do tempo, do
envelhecimento do material e variacbes de temperatura. Entdo o sensor é
classificado como estavel nestas condigcdes, pois manteve a sensibilidade e
provavelmente ndo alterou muito sua estrutura quimica.

v' Tempo de Recuperacdo: E referente ao intervalo de tempo,
que o sensor de gas leva para retornar novamente ao mesmo valor de resisténcia
apos o fluxo de géas que estava sendo medido e foi interrompido.

v' Tempo de Resposta: E o intervalo de tempo, em que o sensor
de gés leva para atingir um valor de resisténcia estavel. E o tempo em que 0
sinal apresenta pelo menos 90% do seu valor final.

v Limite de Detecgdo: E a menor concentragio que 0 sensor
pode detectar em dadas condicdes (temperatura, pressao atmosférica etc.).??

1.2 —Sensores de Gas a partir de Oxidos Metalicos

Um fator que determina o uso do 6xido como sensor de gas é a
capacidade do material formar elétrons livres e buracos, o que faz com que se
escolha geralmente como material sensor 6xidos com configuracao eletronica d°
e d'° devido a estes apresentarem um valor de band gap néo tdo alto quanto os
Oxidos metélicos de pré-transicdo (p.ex. o Al,Oz e o BeO), que sdo materiais
isolantes e raramente sdo utilizados como sensor de gas e também ndo téo
pequeno quanto o “band gap” dos 6xidos metalicos de transicdo (p.ex. Fe,Os e
0 NiO) o que faz com que estes sejam muito instaveis, pois como diferenca de
energia de um cation com configuracio eletrdnica d" e as configuracdes d™* ou
d"* é muito pequena, isto facilita a formacao de diferentes tipos de 6xidos. 2

A escolha de um 6xido metalico com configuracio eletronica d° e
d™ (6xidos metalicos de pés-transicdo (como o ZnO e o SnO,) &, portanto a
mais sensata, uma vez que estes apresentam uma melhor estabilidade e um valor

de “band gap” adequado a formacdo de elétrons e buracos. Nestes materiais



também sdo necessarias temperaturas elevadas para o funcionamento do sensor.
Pelo fato da temperatura de trabalho depender do tipo de sintese e
processamento do material sensor. Esta correlacdo pode ser exemplificada com
2 sensores baseados no trioxido de tungsténio (WOQOs), sendo que o primeiro
funciona a 100°C sintetizado por Shen et al.® e enquanto que o segundo,
proposto por Siciliano et al.” a 250°C. Este aquecimento nestes materiais é
necessario para encontrar uma melhor sensibilidade ou encontrar alguma
sensibilidade significativa no sensor.>”

Estes 0xidos metélicos sensores sdo classificados como do tipo n ou
do tipo p, dependendo do portador de carga majoritario (elétrons tipo n e
buracos tipo p) e dos gases como oxidantes ou redutores. Na tabela a seguir esta
uma representacdo de como classificar os sensores de 6xidos metalicos e 0s
gases analisados com relacdo a resposta da condutividade elétrica, podendo
entdo finalmente classificar o sensor como do tipo n ou do tipo p frente aos

gases oxidantes ou redutores:

TABELA 1.2.1 - Comportamento resistivo de 6xidos do tipo p e n com

relacé@o aos tipos de gases

Tipo de Oxido Gas Oxidante Gas Redutor
Resisténcia Resisténcia
aumenta reduz
Resisténcia Resisténcia
reduz aumenta
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FIGURA 1.2.1 - A) Alteracéo da resisténcia elétrica de 6xidos metélicos do tipo
n, frente aos gases oxidantes e redutores B) Alteracéo da resisténcia elétrica de

6xidos metalicos do tipo p, frente aos gases oxidantes e redutores.**

1.3 — Deteccéo de NO, por Sensores de WO;

Desde o aumento da industrializacdo e urbanizacdo, ocorreu um
aumento na poluicdo do ar devido a diversos gases tdxicos como o SO,, CO,
CO; e hidrocarbonetos, além desses gases toxicos o0 NO, tem se tornado um
poluidor do ar comum, em consequéncia desta industrializacdo e urbanizacéo
desenfreada. ® A poluicdo por NO, esta relacionada com alguns problemas de
saude como o céancer, problemas respiratorios, doencas cardiacas, alem de
causar problemas ambientais, pois é precursor dos acidos HNO, e HNO; os
quais contribuem para a chuva acida.**°

Em virtude destes maleficios a salde e ao ambiente, muitos
sensores de gas a partir de 6xidos metalicos tém sido desenvolvidos para se
monitorar a presenca de NO,, dentre estes podemos citar os principais TiO,,
SnO,, WO; e 0 ZnO, embora existam outros éxidos que funcionem como
sensores estes sdo 0S mais comumente encontrados, além de serem

desenvolvidos também sensores a partir misturas de 6xidos metalicos. Dentre 0s



materiais sensiveis ao NO,, 0 WO tem se destacado por apresentar dependendo
do seu método de sintese alta sensibilidade e seletividade para o NO,."

O mecanismo de funcionamento dos sensores de gas de estado
solido é baseado na adsorcédo e dessorcdo de moléculas gasosas na superficie do
sensor de gas, porém ainda ndo foi proposto um mecanismo que explica com
exatiddo o porqué de um material sensor funcionar e outro ndo, contudo sabe-se
algumas informacdes como a de que ha moléculas de gas oxigénio na atmosfera

e estas podem ser adsorvidas na superficie do sensor, como ilustrado a seguir:

0,(g) — O, (ads.) (1.3.1)
0, (ads) + & — O, (ads.) (1.3.2)
0, (ads.) + & — 20" (ads.) (1.3.3)
O (ads.) + e — O* (ads.) (1.3.4)

Estas diferentes espécies se devem as diferentes temperaturas em
que o sistema se encontra, uma vez gque abaixo de 100°C a espécie predominante
é 0 O,, entre 100°C e 300°C, o oxigénio tem carater O" e acima de 300°C o
oxigénio tem carater O%, levando a ocorrer uma variacdo da aumento resisténcia
elétrica do sensor com a temperatura (geralmente ocorre um aumento, porém
depende do mecanismo do sensor), além de apresentar diferentes propriedades
em cada temperatura, devido aos mecanismos de varios oOxidos metélicos
estarem relacionados a estas espécies de oxigénio adsorvido.™

Para se ter uma melhor compreensdo de como funcionam o0s
mecanismos de funcionamento do WO; para 0 gas NO,, serdo apresentados a

seguir trés mecanismos propostos na literatura para o funcionamento do sensor,



além de elucidar alguns fatores que podem ser relevantes ao funcionamento dos
sensores de WQO3, como as vacancias de oxigénio e a morfologia do material.

O mecanismo proposto por Saadi et al.*?

, indica que a molécula de
NO, é primeiro dissociada, levando a aniquilacdo de uma vacéancia de oxigénio,
e a molécula de NO restante permanece adsorvida na superficie. A resisténcia
elétrica ndo e modificada uma vez que a recombinacdo da vacancia de oxigénio
é eletronicamente balanceada pela transferéncia de carga do NO adsorvido para
a superficie, para que haja variacdo da resisténcia e consequentemente a resposta
do sensor, 0 NO e reoxidado a NO, por meio do O, do ar e a superficie € em
partes oxidada, diminuindo entdo o namero de vacancias de oxigénio e de
elétrons da banda de conducdo. O sensor volta a sua resisténcia inicial ao se
interromper o fluxo do NO, por meio do retorno a concentragédo inicial de
elétrons na banda de conducdo e de vacancias de oxigénio, este retorno ocorre
devido a volta do sensor ao contato com o ar e as moléculas de 0,.2

Uma segunda explicacdo para as alteracbes elétricas no
funcionamento do sensor de WO; é proposta por Xia et al.'*, que explica o

mecanismo a partir das duas seguintes reacoes:**

NO, + e ->NO, (1.3.5)

NO, +e -NO+ O (1.3.6)
Sendo que ha 2 estagios apds o NO, ser injetado na cdmara de gas,

primeiro ocorre a quimiabsorcéo e depois a remoc¢ao dos oxigénios absorvidos

de acordo com 0s seguintes processos:

NOz(g) + (Z)(s) — (ZO)(S) + NO(g) (137)

Z(ZO)(S) — 2(2)(5) + OZ(g) (138)



O aumento da resisténcia elétrica também pode ser explicado de
acordo com Mane et al.*> em termos da teoria de bandas, devido que a
superficie dos contornos de gréo absorvem O, por meio da captura de elétrons e
entdo ocorre a formacdo de uma zona de deplecdo nestes contornos, causado
pelas vacancias de oxigénio do material e a transferéncia de elétrons para o O,
sendo que a resisténcia € aumentada ao introduzir o gas NO,, devido ao NO, ter
maior carater aceptor de elétrons, formando uma maior camada de deplecédo e
barreira de potencial para o transporte de elétrons nos contornos de gréos, como

apresentado na figura abaixo: *2

Grio do WOs GriodoWOs
oooog\* 0o g UL e,
.. 4 AR ~aid
. ... | 0~ ' RS
o} o” '1” ,x“ 0’0 0 Mg(_!elo ol o P o0 K AR _ Modelo
o S 7 (e ¢ Fisico T S sy Fisico
Sl g oﬂ LR L (3N
Deplegho Zooa de Deplechs
Banda de Conducio e Banda de Conducio =
dnﬂﬂfm ‘ i dos Elétrons

\

ALALEY

j’

Barreira
Modelo Modelo
— de Bandas ”:7\“ de Bandas

FIGURA 1.3.1 - Visdo esquematica do modelo fisico e de estrutura de bandas

do WO; A) Ao interagir com o ar. B) Ao interagir com o NO,. *2

Como pode ser observado nos mecanismos encontrados na
literatura o funcionamento do sensor de gas de WO; ¢é fortemente influenciado
por parametros como a temperatura de trabalho, vacancias de oxigénio, carater
do gas oxigénio presente, morfologia e tamanho das particulas, levando estes
dados a estarem intensamente relacionados ao transporte de elétrons entre as

particulas.



1.4 — Estruturas Cristalinas Hexagonais dos Bronzes de
Tungsténio (M,WQO3) e do WO,

Bronzes de tungsténio trata-se de um grupo de Oxidos que
apresentam a férmula quimica M,WO; e pode haver em sua estrutura moléculas
pequenas, como no composto M,WOs.,.yH,0, que apresenta também moléculas
de agua em sua estrutura, sendo que M se trata da espécie intersticial (por
exemplo TI, Ba, NH*, Ca, Li, Sn, Na, Nd).'>¢: 1718

As propriedades fisicas e quimicas dos bronzes de tungsténio sdo
fortemente dependentes da composi¢do do material obtido, devido a este tipo de
material poder sofrer grandes alterag6es em suas caracteristicas estruturais, uma
vez que o0s bronzes podem formar muitas estruturas cristalinas tais como as do
tipo perovskita, cubica, tetragonal e hexagonal, dependendo da concentragdo X
(0< x< 1) e de qual espécie esta nos intersticio dos 6xidos.™ **

O bronze de sodio-tungsténio hexagonal (Na,WO3.y,.yH,0), possui
uma estrutura cristalina muito semelhante a do WO3; em sua fase hexagonal,
como ilustrado nas figuras 1.3 e 1.4.. Estes materiais sdo formados por
octaedros de WQg, sendo que os octaedros sdo ligados por meio dos 2 oxigénios
axiais ao longo da direcdo do eixo c e pelos 4 oxigénios equatoriais ao longo do
plano ab, além disso o tungsténio fica levemente descentralizado na regido
central do octaedro, restando entdo uma estrutura formada pelos octaedros e
tuneis triangulares e hexagonais, sendo que os triangulares apresentam tamanho
muito menor que 0s hexagonais, ao ponto de que estas espécies que

caracterizam o bronze ficarem alojadas apenas nos canais hexagonais.
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FIGURA 1.4.1 - Estrutura do WO5 hexagonal. °

A diferenca entre a estrutura do WO; hexagonal apresentada acima
e dos bronzes de tungsténio hexagonais € a presenca de espécies como cations
metalicos M"™ dentro dos canais hexagonais, como representado na figura a

sequir:

FIGURA 1.4.2 - Estrutura dos bronzes de tungsténio hexagonais.”
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Os canais do bronze de tungsténio também podem suportar além
dos ions metéalicos, a entrada de moléculas pequenas, podendo haver, por
exemplo, bronzes de tungsténio que possuem em seus canais apenas fons NH**
como os bronzes de aménio e também podem ser formados bronzes a partir de

moléculas e ions metalicos no mesmo material, como no NaXW03+x/z-YH20.21

O Oxigénio

Sodio

FIGURA 1.4.3 - Representacdo dos canais hexagonais do Na,WOz.,.yH,0.

1.5 — Eficiéncia Energética de Alguns Métodos de Sintese de
Na,WO; e do WO; (Incluindo alguns Meétodos de Sintese destes
Materiais com Moléculas de H,O em suas Estruturas Cristalinas)

Ha diversas rotas de obtencdo do bronze de sddio-tungsténio, dentre
as quais podemos citar: reacOes de estado soélido, sol-gel, co-precipitacéo,
hidrotermal e solvotermal, estes métodos geralmente requerem alto gasto
energético e tempo de sintese, como o aquecimento a 800°C por 6 horas da
reacdo de estado solido proposta por Yue e Zhang®, ou o tempo de 24 horas a
180°C na sintese hidrotermal proposta por Gao et al..?>?

O WO;, composto semelhante ao bronze de sodio e tungsténio
(como citado na secdo 1.4), pode ser obtido por alguns métodos de sintese em

comum com o bronze de sodio e tungsténio, como 0 método hidrotermal e o uso
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do método sol-gel. Além destes 0 WO; pode ser obtido por outras rotas como a
decomposicdo térmica, processos coloidais, métodos que utilizam resina de
troca ionica (Justamente para evitar a formacdo dos bronzes, e a presenca de
fons metalicos indesejaveis), entre outros. Estes métodos em sua maioria,
também apresentam alto gasto energético e tempos relativamente longos de
sintese.?*?

Para resolver problemas de eficiéncia energética na sintese destes
materiais, alguns trabalhos envolvendo sinteses assistidas por micro-ondas, tém
apresentado resultados excelentes, como por exemplo, a sintese de Na,WO;

proposta por Guo et al.”®

, que por meio de uma reacédo de estado sélido, obteve o
material em apenas 15 minutos de aquecimento com o micro-ondas. Além da
sintese do W05.0,33H,0 pelo meétodo hidrotermal assistido por micro-ondas,
em que obteve-se o material em minutos a 150°C, sendo que o0 WO;.0,33H,0,
usualmente € obtido por rotas hidrotermais com tempos mais longos de reacéo,
como por exemplo a sintese hidrotermal convencional proposta por Yang et
al.*®, que levou 12 horas a 200°C, indicando a promissora eficiéncia energética
dos métodos assistidos por aquecimento com micro-ondas.”*

Abaixo esta representada uma tabela com outros exemplos de
sintese hidrotermais convencionais e assistidas por micro-ondas, comprovando a

eficiéncia energética ao se utilizar micro-ondas nas sinteses destes materiais.
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TABELA 1.5.1 - Algumas sinteses hidrotérmicas convencionais e assistidas
por micro-ondas de Na,WO; e do WOs; (Incluindo algumas sinteses destes

materiais com a presenca de moléculas de H,0 em suas estruturas cristalinas)

Método Temperatura  Tempo Material Referéncia
de Sintese de Obtido
Reacéo

Hidrotérmico 180°C 4 horas WO; 32
Hidrotérmico 180°C 24 horas Na,WO, 33
Hidrotérmico 155°C 3dias | NayWOs.y0.yH,0 | 21
Hidrotérmico 180 °C 8horas WO;.xH,0 34
Hidrotérmico Néao 20 min. WO;3.2H,0 35
assistido por Definida

micro-ondas

Hidrotérmico 180 30 min. WO, 36
assistido por

micro-ondas

Hidrotérmico 180°C 60 min. WO, 37
assistido por

micro-ondas

Hidrotérmico 150°C 2 min. W0;.0,33H,0 | 38
assistido por

micro-ondas

1.6 — Fotoluminescéncia (FL) e Materiais Semicondutores

A luminescéncia esta presente em materiais em que ocorre a
conversao de energia em radiacdo eletromagnética na regido do visivel, podendo
ocorrer em outras regides do espectro eletromagnetico como no infravermelho e
ultravioleta, estas emissdes ocorrem devido a excitacdo dos seus atomos, que
formam a rede cristalina e moléculas dentro do material tambéem pode contribuir
para a emissdo luminescente.*

O tipo de luminescéncia é definido segundo a fonte de excitacéo
utilizada, na tabela abaixo estdo representados os diferentes tipos de

luminescéncias, classificadas de acordo com a fonte de excitacao.
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TABELA 1.6.1 - Tipos de luminescéncia®**

Tipo de Origem da Energia de Excitacao
Luminescéncia

Fotoluminescéncia Fotons
Catodoluminescéncia Raios Catodicos
Eletroluminescéncia Tensdes Elétricas
Triboluminescéncia Energia Mecanica
Quimioluminescéncia Reac6es Quimicas

Bioluminescéncia Mecanismos Bioldgicos

A FL é frequentemente utilizada para a caracterizacdo de materiais
semicondutores, sendo que estes materiais sdo solidos a seguir serdo
apresentadas mais algumas informacdes a respeito dos niveis de energia e como
se forma a estrutura eletrénica em solidos cristalinos.

Na anélise de sélidos cristalinos, inicialmente se analisa um atomo
isolado o qual possui niveis de energia discretos e quantizados, que
correspondem aos orbitais (s, p, d e f), de um atomo no estado fundamental ou
seja 0 menor nivel de energia. Como nos sélidos cristalinos ndo ha somente um
atomo e sim um conjunto deles e os quais estdo préximos uns dos outros, o0 que
faz com que se alterem 0s niveis de energia dos atomos, devido a influéncia
eletrbnica que um atomo tem sobre o outro formando finalmente niveis de
energia definidos entre os atomos, formando niveis permitidos e proibidos. Este
fato em que se baseia a teoria de bandas em semicondutores, nos quais formam a
banda de valéncia e de conducao e os niveis proibidos no material devido a estes
niveis eletrénicos.**

Os materiais s@o classificados como isolantes, condutores e
semicondutores de acordo com esses niveis de energia citados acima, como pode

ser observado na figura abaixo:
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Sobreposicao

.

Energia Eletronica

Condutores Semicondutores Isolantes

FIGURA 1.6.1 — Representacdo dos niveis de energia em materiais condutores,

semicondutores e isolantes.*?

Os materiais que possuem propriedades isolantes apresentam entre
a banda de valéncia (BV) e a banda de conducédo (BC) um grande intervalo de
energia, sendo necessaria muita energia para os elétrons transporem a barreira de
energia para ocuparem a banda de conducéo, sendo este intervalo denominado
como “band gap”, em contrapartida nos condutores hd uma sobreposicao entre a
BV e BC, fazendo com que estes materiais apresentem elétrons livres na BC. Os
semicondutores apresentam caracteristicas intermediarias aos isolantes e aos
condutores, devido a pequena separacdo entre a BV e a BC, com valores de
“band gap” menores que os isolantes, e sem sobreposi¢cdo das BV e BC como
nos metais.***

Nestes materiais semicondutores, a FL ocorre ao se aplicar a
excitacdo causada pela absorcdo dos fotons, e os elétrons provenientes da BV
passam aos estados de menor energia situados na BC, contudo eles néo
permanecem por muito tempo nestes estados e decaem de forma radiativa e ndo
radiativa.”

Na recombinacdo ndo radiativa a energia eletronica é dissipada em

energia térmica, esta ocorre sempre que a diferenca entre 0s niveis mais
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energéticos € muito menor e por meio de transi¢oes vibracionais, com a energia
sendo transferida para a rede cristalina. Em contrapartida na recombinacao
radiativa o distanciamento entre os niveis dos estados energético é maior, 0 que
faz com que parte da energia eletrénica seja liberada sobre a forma de fétons,
causando entdo o efeito da luminescéncia nos semicondutores. A figura abaixo

ilustra os processos de recombinacéo eletronica.*®

Es ¢ <
I
1
Y e
E, ! Recombinacdo
— e . .
i v Néo Radiativa
bF ||
4 I
E2 * .

Processo de Emissao de

Absor¢io i 1) ‘
Fotons (") Recombinacdo

A/\/\ f [ Radiativa

Absorgio de
Fotons (hv) E,

W\ *

S ————

@----——mmmmmmmm et e m e =)

o A A ————

FIGURA 1.6.2 — Processo de excitacdo e emissdo de um material hipotético.*

Para explicar a origem da FL nos semicondutores, muitas teorias
tém sido desenvolvidas e varios modelos foram propostos, estes modelos serdo
apresentados na proxima secdo, e estes permitem explicar a FL nos
semicondutores, devido as relacBes entre a estrutura de bandas dos materiais
semicondutores com a estrutura cristalina dos materiais, tornando a FL ,como
veremos a seguir, Util para se estudar as impurezas e os defeitos estruturais dos

semicondutores.
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1.7 — Modelos e Estruturas de Bandas

Os principais modelos para explicar a origem da FL encontrados na
literatura séo os seguintes:

A) Modelo de Blasse: Neste modelo ocorre uma transicéo direta de
elétrons da BV para a BC, e em seguida apds a excitacdo ocorrem decaimentos
radiativos e ndo radiativos. Logo ap0s a excitacdo formam-se elétrons e buracos
livres, e a fotoluminescente ocorre devido a estes buracos livres serem presos
em centros luminescentes na BV e os elétrons livres também serem aprisionados
na BC em centros de armadilhamento de elétrons, fazendo com que ocorra a
recombinagéo dos elétrons e buracos.®

B) Modelo de Korzhik: Este modelo foi criado devido as provas
apresentadas pelos resultados de UV-Vis, em que se provou a presenca de niveis
eletrénicos dentro da regido até entdo proibida do band gap, estes que segundo
este modelo agora sdo classificados de buracos por poderem armadilhar elétrons
durante as transig0es eletronicas, a formacao destes buracos se deve a alteragdes
na rede cristalina causada por diversos fatores como impurezas e distor¢des na
rede.”’

C) Modelo de Leonelli: Neste modelo os elétrons excitados,
causavam deformac6es na rede cristalina e destas deformacg6es eram formados
niveis de energia no “band gap”. Outro efeito que este modelo indica e a
formacdo de pares elétrons buracos por meio da atracdo eletrostatica dos
elétrons nos estados de energia mais baixos da BC e os buracos livres formando
0 chamado éxciton (par elétron-buraco). Os fotons da emisséo fotoluminescente
sdo formados, portanto a partir das energias de aniquilacdo dos pares elétron-
buraco, uma vez que os éxciton néo séo estaveis.*

D) Modelo de Banda Larga: Este modelo as alteragcdes no padréo de
simetria da rede cristalina, tais como vacancias de oxigénio em 0Oxidos
metalicos, causam estados de energia entre a BV e a BC. Estes estados de

energia dentro do “band gap” levam a reducdo do mesmo, uma vez que a
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facilidade de ocorrer uma transicao eletronica foi reduzida com a criagdo destes
estados na regido proibida. Os elétrons podem ficar aprisionados dentro destes
estados na regido proibida, e quando os fétons sdo incididos, os elétrons de
diferentes niveis dentro do “band gap” sdo excitados. Em decorréncia disso o

espectro eletromagnético da FL apresenta um perfil de banda larga, devido aos

decaimentos dos elétrons nos varios niveis dentro do “band gap”.*

A) Modelo de Blasse
ESTRUTURADE BANDAS PROCESS0DE ABSORCAD E EMISSAQ DE FOTONS

Bantla de Condugdo 1" Etapa 2" Etapa 3" Ftapa 4° Etapa

4 —
- - _ - _ Emisséo

defw
Wise oo oo oo

Banda de Valgneia Banda de Valéncia Banda de Valéncia Banda de Valéncia Banda de Valéneia

Absorcdo
de Il

B) Modelo de Korzhik
ESTRUTURA DE BANDAS PROCESSO DE ABSORCAO E EMISSAO DE FOTONS

" ot ’H 4
Banda de Condugio 1"Etapa apa apa apa

_ _ _ _ - i

_— defw
Absorgio _
Banda de Valéncia Bandade Valencla Bandade Valencla Bandade Valenl:la Banda de Valéncia

FIGURA 1.7.1 — Representacdo esquematica dos modelos de A) Blasse e B)
Korzhik.
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A) Modelo de Leonelli

PROCESSO DE ABSORCAQ E EMISSAQ DE FOTONS
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B) Modelo de Banda Larga
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FIGURA 1.7.2 — Representacdo esquematica dos modelos de A) Leonelli e B)
Banda Larga.
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2 — Objetivos e Justificativas

O trabalho aqui apresentado tem como primeiro objetivo obter e
caracterizar pos de Na,WOs.,»,.yH,O, € como segundo objetivo obter sensores
de gas a partir dos pos de Na,WOgz.y.yH,O. Desenvolvendo um material
alternativo aos ja existentes na literatura que funcione como sensor, a escolha
deste material deve-se a semelhanca estrutural do mesmo com o WO; (quando
0s dois materiais apresentam fase hexagonal, como apresentado na secédo 1.4), ja
que o WO3 é um material bastante conhecido por apresentar sensibilidade frente
a uma grande variedade de gases.”

Para se obtiver os pos de Na,WOs.y.yH,0, utilizou-se como
método a precipitacdo acida em uma solugdo aquosa de Na,WOQO,-2H,0 , que foi
submetida a dois sistemas diferentes de aquecimento, sendo o primeiro sistema
0 hidrotérmico assistido por micro-ondas (HM) e o segundo uma placa de
aguecimento com agitacdo magnética (PA).>

Esta rota de sintese foi escolhida pelo fato da mesma ocorrer em
meio aquoso, em razdo de que 0s bronzes de tungsténio com estrutura cristalina
hexagonal serem obtidos geralmente a partir de cations maiores como o K, Rb,
Cs, Tl, NH4;. O Na,WO3.,,.yH,O com estrutura cristalina hexagonal, somente
pode ser formado devido a presenca de moleculas de 4gua dentro dos canais
hexagonais junto com os cations fazendo com que a fase se torne estavel.”!
Outro fator importante foi a escolha do aquecimento assistido por micro-ondas
como um dos métodos de sintese, esta decisdo foi motivada pela busca de uma
sintese eficiente do ponto de vista de gasto energético, devido aos resultados
obtidos por Guo et al.?® que sintetizou o bronze de sdio-tungsténio (Na,WO5)
(0<x<1) a partir do Na,WO,-2H,0 com 15 min. de aquecimento, e a sintese

1
|3

proposta por Ma et al.”* que obteve 0 WO3.0,33H,0 em apenas 2 min. por meio

de uma sintese solvotérmica assistida com aquecimento de micro-ondas.?” %
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3 — Procedimento Experimental

3.1 — Sintese dos Pds de Nay,WOg3.y,.yH,0

Para sintetizar os pds de Na,WOz.».YH,O, por meio da

precipitacdo acida, os seguintes reagentes foram utilizados:

TABELA 3.1.1 — Reagentes utilizados nas sinteses dos pos de Na,WOz.y,.yH,0

Reagente Férmula Fornecedor Pureza
Tungstato de Na,WO,-2H,0 | Sigma-Aldrich 99%
sodio
dihidratado
Acido cloridrico HCI Synth 36,5%-38%
(%titulo)

A partir do HCI e do Na,WOQ,-2H,0 apresentados na tabela 3.1 foi
preparada uma solucdo de HCI (&cido cloridrico) com concentracdo de 3mol/L.
Pesou-se 2 g de Na,WQO,-2H,0 em um béquer de 100mL, neste béquer foi
adicionado 45mL de &gua destilada. A solucdo resultante foi colocada sob
agitacdo magneética a temperatura ambiente por 5 min. para dissolucdo do
Na,WQ,-2H,0 e adicionou-se entdo 5 ml de HCI (preparado anteriormente). Em
seguida manteve-se a agitacdo magnética por mais 5 min. Apés este tempo a
solugédo ficou com a coloracdo amarelada e entdo ap6s 16 min. a mesma foi
submetida aos 2 sistemas de aquecimento propostos.

Sendo o primeiro uma placa de aquecimento com agitador
magnético a 97°C (PA) e um segundo um sistema hidrotérmico assistido por
micro-ondas (HM) a 150°C.

No sistema de aquecimento PA a solu¢do com aparéncia amarelada
acima foi aquecida sob agitacdo magnética durante cerca de 30 min., até atingir
a temperatura de 97°C, e ,em seguida, a solucdo permaneceu sob aquecimento e

agitacdo magnética por mais 16 min..
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Nas sinteses que utilizaram o sistema HM, verteu-se a solucdo com
aparéncia amarelada para a célula reacional, que foi colocada em um sistema de
micro-ondas hidrotérmico (2,5 GHz, poténcia maxima de 800W), abaixo temos

uma representacédo do sistema HM:

Manometro e
valvula de
seguranca

M tr
Junta de erron

Silicone

Armbiente de

Hidrotermalizacio

st Copo de
Teflon

F'arafusosT DDD

Passantes Controlador de
telllp eratura

Cavidade do Forno de MO

FIGURA 3.1.1 — Representacdo da célula de hidrotermalizacdo utilizada no
sistema hidrotérmico assistido por micro-ondas.

Este sistema apresentado na figura 3.1.1 é formado por um micro-
ondas de uso doméstico, em que o0 mesmo é acionado por um controlador
externo de temperatura. A célula de hidrotermalizacdo é constituida de uma
ceélula reacional com um mondmetro unido para controlar a pressédo do sistema e
de um termopar para monitorar a temperatura. Esta célula reacional possui a
parte inferior formada por teflon, sendo o copo reacional também formado por
teflon. O uso do teflon nessas duas pecas se deve a transparéncia do material a
radiacdo micro-ondas, dele ser inerte e suportar altas temperaturas.

As sinteses utilizando o aquecimento HM foram realizadas a

temperatura de 150°C em diferentes tempos de sintese (2, 4, 8 e 16 min.).



23

Na precipitacdo em meio acido, a formacdo de uma solucgédo
amarelada se deve provavelmente a formacdo de o0xido de tungsténio hidratado
(NayWOs,,,.yH,0), com alguma quantidade pequena de ions Na*. Em seguida,
com a solucdo sendo submetida aos diferentes sistemas de aquecimento, a
concentracdo de ions sodio aumentou na rede do WO;.xH,0, levando a

formacdo do Na,WOs.y,.yH,0, como esta representada pelas reacdes a segulir:

v' Na,WO0,-2H,0 (s) + 2 HCl — 2 Na*(aq) + WO,* + 2H,0(l) + 2H*(aq) +
2Cl(aq)

v 2Na’ (aq) +2H"(aq) +2Cl(aq) +WO* (aq) — XNa*(aq) +
Na,WO3.,».YH,0 (precipitado amarelado) + 2Cl'(aq)

v Na,WO3.xH,O (precipitado amarelado) + XNa'(ag) + 2Cl(aq) £
Na,WO3.,.yH,O (cinza claro) + XNa* (aq) + CI (aq)

Os precipitados resultantes de ambos os sistemas foram lavados
com &gua destilada por 8 vezes até o pH da agua de lavagem ficar neutro
(pH=7), e o precipitado foi seco a 80°C por cerca de 12 h. O esquema que
representa a sintese do Na,WOsz.,».YH,O de ambos os sistemas esta ilustrado na
figura 3.2.

Os pos obtidos foram caracterizados, antes e ap6s serem submetidos
a tratamento térmico a 300°C por 2h, com taxa de aquecimento de 5°C/min.,
sendo que a analise de desempenho como sensor foi realizada apenas nas
amostras que foram submetidas ao tratamento térmico, porque para se preparar
0s sensores como indicado na secdo 3.2 foi necessario tratamento térmico dos
pos a 300°C.
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FIGURA 3.1.2 — Fluxograma dos dois sistemas utilizados para sintetizar os pos
de NaXW03+X/2.yH20.
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3.2 — Preparacéo dos Sensores de Na,WO3.,y,,.yH,O

Para se obter os sensores de gas de Na,WOs.,,.yH,0, utilizou-se
10 mg dos pés de NayWOsz.y.yH,O e aproximadamente 5 uL de a-terpineol
foram misturados em almofariz para obter uma pasta. Ap6s homogeneizacao, a
pasta foi pincelada sobre o substrato de alumina com os eletrodos interdigitados
de Ag-Pd previamente depositados. Foi obtido um filme espesso, que foi seco a
60°C em placa aquecida e posteriormente tratado termicamente a 300°C por 2
horas com taxa de aquecimento de 5°C/min. para eliminacdo do material

organico.

3.3 — Caracterizacoes

3.3.1 — Difracao de Raios-X (DRX)

Utilizou-se a técnica de DRX para identificar as fases cristalinas do
Na,WOs.,».YH,0, o difratdmetro utilizado foi o Rigaku de anodo rotatério
DMax/2500PC, com radiacdo Cu Kal (A= 1,5406 A) e CuKa2 (A=1,5444 A)e
tencdo de 40 kV e 150 mA em um intervalo de 10° a 100° no modo 26 com
abertura da fenda de divergéncia de 0,5° e da fenda de recepcéao de 0,3°, usando
passo de 0,02° com acumulacdo de 1s/ponto. Os difratogramas foram indexados
com os padrdes reportados nas fichas cristalograficas ICSD (Inorganic Crystal

Structure Database).
3.3.2 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens obtidas por MEV permitiram fazer um estudo das
particulas, analisando a forma, tamanho, aglomeracdo e diferencas estruturais
das mesmas. Para obter as imagens destas morfologias, foi utilizado um

microscopio eletronico de varredura com canhdo de elétrons por emissdo de


https://cds.dl.ac.uk/cds/datasets/crys/icsd/llicsd.html
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campo (FEG-MEV) Zeiss modelo Supra 35 equipado com detector “in lens” que

permite maior resolucéo para grandes magnificagoes.

3.3.3 — Espectroscopia Dispersiva de Raios-X (EDX)

O funcionamento da técnica de EDX e baseado na emissdo de
fétons pelos atomos, que acontece do seguinte modo, inicialmente os &tomos do
material sdo excitados para um estado mais energético e ao voltarem para o
estado fundamental emitem os fétons caracteristicos de cada &tomo, em seguida
um detector de raios-X contabiliza e identifica estes fotons. Dessa forma um
espectro dos elementos contidos ha amostra € gerado. Para obter os espectros foi
utilizado um microscopio eletrénico de varredura Leo 440 (Leica, Alemanha),

equipado com um espectrofotdmetro de energia dispersiva de raios-X.

3.3.4 — Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Para as medidas de fotoluminescéncia utilizou-se um laser de ions
Kriptonio da Coherent Innova 90K (Estados Unidos) e um monocromador
Monospec 27 Thermal Jarrel Ash (Estados Unidos) acoplado a uma
fotomultiplicadora modelo R446 Hamamatsu Photonics (Japdo), sendo que as
medidas foram realizadas a temperatura ambiente com a poténcia maxima de

saida do laser ajustada para 200 mW com comprimento de onda de 350nm.

3.3.5 — Espectroscopia de Absorcao na regido Ultravioleta-Visivel
(UV-Vis)

O espectrofotometro utilizado nas medidas foi o Cary 5G Varian,
no qual ha duas esferas integradoras com as intensidades calibradas segundo os
padrbes Labsphere de 0,2% e 99% de refectancia. A regido de comprimento de

onda analisada foi de 200 nm até 800 nm, sendo que a lampada (UV-Vis) foi
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trocada em 350 nm e a medida foi realizada com uma velocidade de varredura
de 600nm/min..

Célculo da energia de “band gap” (EQ)

A metodologia utilizada para estimar os valores do “band gap”
optico das amostras de Na,WOs.,,.yH,O foi a de Wood e Tauc®. Na qual se
utiliza a relacdo entre a Eg , energia dos fotons e a absorbancia, como indicado
na Eq2.1.>*

ahv = v — Eg
h A(h " (3.35.1)

Onde a é o coeficiente de absorcao, h é a constante de Planck, v a
frequéncia de vibracdo, A é a constante de proporcionalidade, Eg o valor do
“band gap” e n esta relacionado com a natureza da transicdo da amostra. Sendo
que para transicOes diretas permitidas, diretas proibidas, indiretas permitida e
indiretas proibida n passa a ter os valores de 1/2, 3/2, 2 e 3, respectivamente. A
funcdo de refletancia F(Roo) utilizada inicialmente por Kubelka e Munk> foi
utilizada devido ao espectro de UV/Vis ter sido obtido em modo refletancia
difusa F(Rw). A fun¢io de refletincia proposta por Kubelka e Munk> é

proporcional ao coeficiente de absor¢do, como apresentado na Eq.2.2:

(3.3.5.2)

Assim, rearranjando as equacdes temos a Eq 2.3 como resultado:

[F(Roo)hv]V/™ = A(hv — Eg) (3.3.5.3)
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A partir da Eg. 3.3.5.3 se plota um grafico com as componentes
[F(Roo)hv]*/™ contra hv . Sendo que o termo hv se refere a energia do féton (E)
em elétron volts (eV). Para se fazer a conversdo do comprimento de onda 1 em

energias em elétrons volts (eV) utiliza-se a seguinte equacéo:

E=hy =— (3.3.5.4)

Onde E é a energia de um féton em eV. Para finalmente encontrar o
valor estimado do Eg utiliza-se uma extrapolacéo linear sobre a curva obtida e o
valor do ponto de intercessdo do eixo-x corresponde ao valor do Eg

estimado.>*®

3.3.6 — Espectroscopia Raman

Para analisar os graus de ordem a longa distancia foi utilizada a
técnica do DRX, e por meio da espectroscopia de espalhamento Raman as
variaces estruturais de ordem local. Esta técnica se baseia no espalhamento
inelastico da luz pela amostra, e em consequéncia verifica-se a mudanca da luz
incidente e da espalhada. Esta diferenca consiste na energia necessaria para
promover a vibracdo na rede e, devido ao fato de cada material ter suas
vibracdes de rede caracteristicas, permite assim a identificacdo da amostra. Para
realizar as medidas utilizou-se um espectrometro Micro-Raman iHR550 (Horiba
Jobin-Yvon, Japdo) acoplado a um detector CCD operando com um laser de ion

de argonio (Melles Griot, EUA) em 400 nm com poténcia maxima de 200 mW.
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3.3.7 — Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FT-IR) € utilizada para medir as frequéncias
vibracionais dos compostos, sendo que em solidos cristalinos ha um grande
numero de vibragdes que formam as bandas, devido ao fato de que cada banda
do espectro corresponde a um tipo de vibragdo da rede cristalina.

O espectrometro utilizado foi o de marca Bruker modelo Equinox

55 programado no modo transmiténcia.

4 — Resultados e Discussao

4.1 — Difracéo de Raios-X

A técnica de difracdo de raios-X permitiu extrair informacdes sobre
as fases cristalinas obtidas, para os diferentes métodos e tempos de sinteses
utilizados na obtencéo do Na,WOs.,.yH,0O. As figuras 4.1.1 e 4.1.2 ilustram os
padrées de difracdo das amostras obtidas pelo aquecimento com PA e 0 método

HM, antes e apds o tratamento térmico a 300°C.
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FIGURA 4.1.1 — Difratogramas de raios-X dos pés de Na,WOs.y,».yH,O obtidos
pelos sistemas hidrotérmicos assistidos por micro-ondas (2min., 4min., 8min.e

16min.) e placa de aquecimento com agitador magnético.
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FIGURA 4.1.2 — Difratogramas de raios-X das amostras (ap0s o tratamento
térmico a 300°C) obtidas pelos sistemas hidrotérmicos assistidos por micro-
ondas (2min., 4min., 8min.e 16min.) e placa de aquecimento com agitador

magnético.

Todas as amostras se apresentaram monofasicas e com ordem
estrutural em longas distancias. Os picos de difracdo foram indexados com
estrutura hexagonal, com grupo espacial P6/mmm segundo a ficha ICSD
071931

As amostras obtidas por HM apresentaram em 26 = 22,90° o pico
de maior intensidade, sendo portanto a orientacdo (001) a preferencial desta
amostra, enquanto para a sintese obtida via PA as amostras apresentaram como
plano preferencial (200) situado em 20 = 28,23°, 0 mesmo ocorrendo para as

amostras apos serem submetidas a tratamento térmico, sendo possivel portanto
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controlar a orientacdo do material de acordo com o método de sintese

empregado.

4.2 — Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada para avaliar a ordem a curta
distancia e identificar os modos vibracionais das amostras de Na,WOs.,,.yH,0.
Nas figuras 4.2.1 e 4.2.2 estdo representados 0s espectros Raman das amostras

antes e apc')s o0 tratamento térmico respectivamente:

o (=) o]
abs: B ow S 3
352 38 3§ %
3 3 09 g o
= [ m— 3
(%]
z
o
[1%]
<
c
£
=1
811,250 cmr 814 cm!
l 55 [ 320 cm 670 cm'! 943 cm'1
200 400 600 800 1000

Deslocamento Raman (cm'l)

FIGURA 4.2.1 — Espectro Raman das amostras obtidas pelos sistemas
hidrotérmicos assistidos por micro-ondas (2min., 4min., 8min.e 16min.) e placa

de aguecimento com agitador magnético.
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FIGURA 4.2.2 — Espectro Raman das amostras (ap0s o tratamento térmico a
300°C) obtidas pelos sistemas hidrotérmicos assistidos por micro-ondas (2min.,

4min., 8min.e 16min.) e placa de aquecimento com agitador magnético.

As amostras obtidas pelo sistema HM apresentaram maior
intensidade e definicdo de alguns modos vibracionais, indicando uma maior
ordem a curta distancia destas amostras.

As amostras obtidas pelos sistemas PA e o HM apresentaram
diferencas nas vibragbes, as quais se devem basicamente a reducdo da
intensidade dos modos relacionados aos estiramentos O—-W-0O, pois segundo
Balaji et al.”® e S.-H. Lee et al.”” que realizaram estudos sobre os modos
vibracionais do bronze de litio-tungsténio (Li,WQO3), a reducdo destes modos se
deve a presenca dos cations Li* dentro dos canais hexagonais, sendo que o

mesmo deve estar ocorrendo com as amostras obtidas, devido a presenca dos
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cations Na" no bronze obtido, evidenciando que a amostra sintetizada utilizando
0 sistema PA apresentou uma maior quantidade de sddio, porque 0s espectros
desta amostra exibirdo a maior reducdo dos modos que estdo relacionados com a
quantidade de fons Na*. ***’

As bandas em 250, 670 e 814 cm™ podem ser atribuidas aos modos
relacionados as ligacdes O-W-0, sendo o primeiro modo atribuido a tor¢do O-
W-0 e os dois restantes ao estiramento O—W-0O, estas vibrac¢des sdo tipicas do
WO; em sua fase hexagonal. Os modos em cerca de 320 e 945 cm™ sdo
atribuidos aos estiramentos W—-OH, e W=0 que sdo caracteristicos do WOz e do
Na,WOs.,».YH,O , com estrutura cristalina hexagonal e com agua estrutural,
sendo que a &gua estrutural substitui um oxigénio na rede cristalina dos
materiais citados.>®®

As tabelas abaixo (4.21 e 4.2.2) estdo indicando 0s modos
vibracionais das amostras, observados por meio da espectroscopia Raman antes

e apos o tratamento térmico:
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TABELA 4.2.1 — Propriedades vibracionais dos pos de NayWOz.y/,.yH,O

Bandas (cm_l) Bandas (cm_l) Vibracoes
(HM) (PA)
81 81
110 110 Modos de
Rede

160 155
250 250 0 (O-W-0)
320 320 D(W—OHZ)
670 670 v(O-W-0)
817 814 v(O-W-0)
948 943 v(W=0)

TABELA 4.2.2 — Propriedades vibracionais dos p6s de Na,WO3.,.yH,O

(apds o tratamento térmico a 300°C)

Bandas (cm_l) Bandas (cm_l) Vibracoes
(HM) (PA)

80 81
110 110 Modos de Rede
155 153
250 250 3 (O-W-0)
325 320 v(W-OH,)
670 670 v(0-W-0)
817 814 v(0O-W-0)
948 943 v(W=0)

Analisando os modos apresentados na espectroscopia Raman,
observamos que sdo tipicos do Na,WOs.y0.yH,O e do WO;, ambos com
estrutura hexagonal e com agua estrutural nos mesmos, a rede cristalina destes

compostos é constituida por dois tipos de octaedros formadores da rede, um
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octaedro constituido por 6 oxigénios e um atomo de tungsténio (octaedro
caracteristico destes materiais sem a presenca de agua estrutural) , e 0 outro é
formado por 1 tungsténio, 5 atomos de oxigénio e uma molécula de agua, sendo
que um desses 5 atomos de oxigénio interagem com o tungsténio por meio de

uma ligacdo dupla.>®*® Na figura 4.2.3 temos uma representacdo destes

octaedros.
Octaedro do tipo | Octaedro do tipo Il
[WOs] [WOs(H-0)]
74 z4

B

OO/’ o)
\é/o O\é/o
VAN 1N\
o" | Yo | o
{)ﬂ\‘l HEOA\‘

FIGURA 4.2.3 — Octaedros formadores do Na,WOs3.y,.yH,O com estrutura

Pl

cristalina hexagonal.

4.3 — Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR).

Para melhorar o estudo estrutural e confirmar a presenca de agua
nas amostras, foram realizadas medidas de espectroscopia FTIR, 0s espectros
estdo representados nas figuras 4.3.1 e 4.3.2.

Analisando inicialmente as absor¢Ges das amostras obtidas pelo
método HM., observamos duas absorces em 410 cm™ e 480 cm™, as quais sd0

atribuidas  respectivamente as vibragdes v(W-OH,) e 3(O—W—-0), notamos
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também a banda em 660 cm™, relacionada a vibragio v(O—W—0). Esta vibragdo
e sofre variacbes se ocorre mudancas nas especies presentes nos tuneis
hexagonais do Na,WOgz.y.yH,O, sendo util para indicar que as amostras
obtidas pelo sistema HM apresentam uma composicéo quimica semelhante.*®

As bandas a seguir existem devido a presenca de moléculas de agua
nas amostras, sendo que a banda em 960 cm™ é atribuida & vibragdo v(O=W), e
os modos em 1410 cm-, 1600 cm™ e 1619 cm™ estdo relacionados com as
vibracBes do grupo O-H, as duas ultimas vibracfes citadas também estdo
relacionadas ao H ligado ao grupo O-H, indicando que ha &gua adsorvida nas
amostras. A humidade nas amostras também pode ser detectada por meio da
banda larga em cerca de 3500 cm™, que é atribuida as vibragdes v(OH) e §(OH)
que estdo associadas a agua adsorvida. A presenca de agua nos canais
hexagonais das amostras de Na,WOs.,».YH,O pode ser confirmada pelas duas

absorcdes pequenas em 3604 cm™ e 3545 cm™ que sdo tipicas NayWOs3.y0.yH,0
23;33;60
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FIGURA 4.3.1 — Espectros de Infravermelho das amostras obtidas pelos

sistemas hidrotérmicos assistidos por micro-ondas (2min., 4min., 8min.e

16min.) e placa de aguecimento com agitador magnético.
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FIGURA 4.3.2 — Espectros de Infravermelho das amostras (ap6s o tratamento
térmico a 300°C) obtidos pelos sistemas hidrotérmicos assistidos por micro-
ondas (2min., 4min., 8min.e 16min.) e placa de aquecimento com agitador

magnético.

Os modos vibracionais da amostra obtida pelo método PA sdo
muito semelhantes aos obtidos por micro-ondas, contudo, nota-se alteragdes no
perfil do grafico, como a formacdo dos dois ombros referentes ao modo
v(O-W-0) em aproximadamente 754 e 660 cm™, o que segundo Goti¢ et al.>®
indica uma quantidade de sodio diferente das amostras obtidas pela sintese
assistida por micro-ondas. Outras alteracdes que foram observadas sdo as
maiores intensidades relativas para as bandas em 960 cm™ e 3500 cm™, sendo

que a primeira banda esta associada a ligacdo W=0 (a qual implica na presenca
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de &gua estrutural), e a segunda banda esta relacionada a dgua adsorvida, este
aumento de intensidade de ambos os modos é, portanto, causado pela maior
quantidade de agua nesta amostra. ApGs o tratamento térmico as amostras
apresentaram as mesmas bandas, contudo, a banda larga em 3500 cm™, sofreu
uma reducdo significativa em todas as amostras, causada pela saida da &gua
adsorvida das mesmas.?**®

Na tabela abaixo estdo indicados os principais modos vibracionais

encontrados nas amostras.

TABELA 4.3.1 — Modos vibracionais dos pés de Na,WOs.,.,.yH,0, obtidas pelo

Método Hidrotermal Micro-ondas

Bandas FTIR Bandas FTIR
andas Vibracoes andas Vibracgoes
(cm h (cm™)

v(W-OH,) 1600 8(H,0)
480 8(0—-W-0) 1619 8(OH)
660 v(0-W-0) 3545 v(H,0)
960 v(0=W) 3605 v(H,0)

1410 5 (OH)
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TABELA 4.3.2 — Modos vibracionais dos pés de Na,WOz.y,.yH,O, obtidos

pelo sistema de sintese em que se utilizou placa de aquecimento com agitacdo

magnética
v(W-OH,) 1600 8(H,0)
481 3(0-W-0) 1619 6(OH)
660 v(0-W-0) 3545 v(H,0)
754 v(0-W-0) 3605 v(H,0)
820 v(O=W)

A analise dos modos apresentados na Espectroscopia FTIR também

indica a presenca dos modos vibracionais W—OH, e O=W, corroborando com os

dados da Espectroscopia Raman, sendo, portanto, as amostras de

Na,WO;..yH,0 constituidas pelos octaedros indicados na figura 4.2.3.%%

4.4 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Foram obtidas imagens por MEV das amostras de
Na,WO3.,,.YH,0, antes e apos o tratamento termico a 300°C, com a finalidade
de se determinar as caracteristicas morfoldgicas das mesmas. Em todas as
amostras a morfologia encontrada foi de nanoplacas irregulares, sendo esta
morfologia muito comum para os materiais WO3.xH,0 e WO;, quando obtidos
por meio da acidificacdo do Na,WOQO,-2H,0.

Na literatura sdo encontrados alguns sensores de WQOj3; que possuem
a morfologia de nanoplacas e apresentam algumas propriedades interessantes,
como os sensores de WO3; com morfologia semelhante a nanoplacas, obtidos por

Kida et al., que exibiram grande sensibilidade para o gas NO, , mesmo em
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pequenas quantidades e o sensor de WOj; obtido por Kim et al.®* que apresenta a
morfologia de nanoplacas, tendo sido testado frente aos gases NO,, C,HsOH,
CH3;COCHj;, CO, C3Hgtal sensor apresentou sensibilidade significativa somente
frente ao gas NO,, o que segundo o autor indica que a morfologia de nanoplacas
estd associada a seletividade do sensor de gas para o NO, Estes resultados
demonstraram a potencialidade de se obter sensores sensiveis e seletivos ao gas
NO,, por meio do WO5 com a morfologia de nanoplacas.®*®

As nanoplacas obtidas pelo método hidrotermal micro-ondas e pela
precipitacdo acida estdo exibidas nas figuras 4.4.1 e 4.4.2, sendo que as obtidas
pelo método HM apresentaram espessura de 5 a 16 nm, e comprimento variavel
de 5 nm até 500 nm, demonstrando em algumas placas uma morfologia
bidimensional (2D), ja as amostras obtidas por PA exibiram um comprimento
um pouco menor, variando de 19 nm até 190 nm. Apos o tratamento térmico as
nanoplacas obtidas pelo método HM mantiveram seu comprimento variavel
entre 5 nm e 500 nm, e a espessura aumentou um pouco, com valores variaveis
entre 5 e 21nm, 0 mesmo ocorrendo com as amostras obtidas por PA que

aumentaram seu comprimento, apresentando valores entre 19 nm e 190 nm.
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FIGURA 4.4.1 — Imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras
obtidas pelos sistemas hidrotérmico assistido por micro-ondas (2min., 4min.,

8min.e 16min.) e placa de aquecimento com agitador magnético.
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FIGURA 4.4.2 — Imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras
(apés o tratamento térmico a 300°C) obtidas pelos sistemas hidrotérmico
assistido por micro-ondas (2min., 4min., 8min.e 16min.) e placa de aquecimento

com agitador magnético.

4.5 — Espectroscopia Dispersiva de Raios-X (EDX)

As medidas de EDX foram realizadas nas amostras ap0s o0

tratamento térmico, com o intuito de se identificar quais elementos estariam
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presentes nas amostras, na figura 4.5.1 podemos observar 0s espectros das

amostras obtidas pelos sistemas HM e PA:
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FIGURA 4.5.1 — Espectros de EDX das amostras (ap0s o tratamento térmico a

300°C) obtidas pelos sistemas hidrotérmico assistido por micro-ondas (2min.,

4min., 8min.e 16min.) e placa de aquecimento com agitador magnético.

A partir dos espectros foi possivel observar a anélise elementar e a

presenca dos atomos de W,0 e Na, confirmando que hd em todas as amostras 0s

elementos constituintes do Na,WOs3.,,,.yH,O (com exce¢do do H que nédo pode
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ser detectado por EDX), sem a presenca de impurezas nas amostras, sendo mais

um importante dado na confirmacao da obtencdo do NayWOz.,,.yH0.

4.6 — Espectroscopia de Absorcdo na regido Ultravioleta-Visivel
(UV-Vis)

O valor do “band gap” é um importante parametro dos sensores de
gas, uma vez que se 0 “band gap” apresentar um valor muito alto, o material se
tornara isolante e insensivel a presenca do gas. No entanto se o “band gap”
apresentar um valor muito baixo o sensor também podera apresentar problemas,
como a insensibilidade ou a formacéo de reacdes redox no 0xido metalico que o
levem a formacdo de outro éxido (lembrando que os materiais sensores Sao
geralmente 0xidos metalicos, como apresentado na sec¢do 1.2), tornando o sensor
de gés instavel e prejudicando a sua durabilidade. Por isso foi estimado o banda
gap do material utilizando a espectroscopia de absorcdo na regido do UV-Vis
visando analisar o material, para evidenciar que o mesmo permite a variagdo da
resisténcia elétrica e a0 mesmo tempo mantém a estabilidade, sem que ocorra
algum processo redox irreversivel.’

A estimativa do band gap das amostras foi realizada, de acordo com
a metodologia apresentada por Wood e Tauc™ adaptada com a funcdo
refletancia de Kubelka e Munk®, assim como descrito na sessdo 4.5., as figuras
4.6.1 e 4.6.2 mostram os espectros de UV-Vis das amostras, buscando
semelhancas entre o “band gap” das amostras de Na,WOz3.y,.yH,O e do WO;,

devido aos dois materiais estarem relacionados pela semelhanca estrutural.>**°
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FIGURA 4.6.1 — Espectros UV/Vis das amostras obtidas pelos sistemas

hidrotérmicos assistidos por micro-ondas (2min., 4min., 8min.e 16min.) e placa

de aquecimento com agitador magnético.
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FIGURA 4.6.2 — Espectros UV/Vis das amostras (ap6s o tratamento térmico a
300°C) obtidas pelos sistema hidrotérmicos assistidos por micro-ondas (2min.,

4min., 8min.e 16min.) e placa de aquecimento com agitador magnético.

Os valores do “band gap” encontrados nas amostras de

Na,WOs.,.yYH,0O é muito similares aos encontrados na literatura para 0 WOs,
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admitindo que este material apresente transi¢cGes do tipo indireta permitida. O
valor de “band gap” das amostras variou entre 2,47 e 2,88 eV, semelhante aos
do WO; encontrados na literatura (entre 2,6 e 3,25 eV).**®

Como as estimativas do band gap se apresentaram similares ao do
WO; que é um material conhecido por apresentar propriedades sensoras frente a
uma variedade de gases, se trata de um indicativo de que o valor do band gap
das amostras de Na,WO3.4,,.yH,O € adequado para aplicacdo do material como
sensor de gas, além de sugerir a provavel formacdo de estados de energia entre
a banda de energia e conducdodo material, devido ao material ser muito similar
a0 WO; hexagonal, que apresenta valores de band gap do material cristalino na

fase hexagonal com valores préximos a 3 eV.%

4.7 — Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Influéncia das modificagdes estruturais do Na,WOsz.y,.YH,0O
causadas pelos diferentes tempos de sintese e diferentes métodos de sintese.

A FL € emitida somente em materiais que apresentam em sua
estrutura ordem e desordem, sendo assim um material totalmente ordenado ou
totalmente desordenado nédo apresenta emissdo de FL, portanto, é necessaria
uma minima ordem em um sistema desordenado e uma minima desordem para
ocorrer entdo a emissdo de FL. Os graficos na figura 4.7.1 representam 0s
espectros de FL das amostras sintetizadas pelos sistemas HM e PA, além das
que sofreram tratamento térmico a 300°C, as amostras foram medidas a
temperatura ambiente e excitadas com 350,7 nm, como se pode observar a
propriedade FL, nota-se entdo, portanto que hd desordem a media distancia, e
ordem a curta e longa distancia apresentada pelas amostras, o que foi

evidenciado pelas técnicas de difracdo de raios—X e Raman.”
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FIGURA 4.7.1 — Espectros de FL das amostras obtidas pelos sistemas
hidrotérmico assistido por micro-ondas (2min., 4min., 8min.e 16min.) e placa de
aquecimento com agitador magnético. A) Antes do tratamento térmico. B) Apos

o tratamento térmico a 300°C.

O perfil de emissdo de banda larga apresentado na figura 4.7.1,
ocorre segundo 0 modelo de banda larga, devido a um processo de relaxacdo dos
estados de energia dentro da regido do “band gap”.” Estes estados dentro do
“band gap” sdo formados por causa dos defeitos ou distor¢cbes no material
cristalino, sendo que cada tipo de defeito gerado no sistema pode gerar
diferentes tipos de estados de transi¢cdes eletrénicos na regido do band gap. Os
defeitos decorrentes de niveis préximos as bandas de conducéo e valéncia séo
denominados defeitos rasos, estes defeitos resultam em emissdes com
comprimento de onda menor e mais energético, caso contrario, se 0s defeitos
causam o aparecimento de estados de transicdo mais distantes da banda de
valéncia e conducéo, sdo denominados defeitos profundos, fazendo com que as

emissdes ocorram em comprimentos de onda maiores e menos energéticos. A
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figura 4.7.2 ilustra os tipos de estados de transi¢Oes gerados por diferentes tipos

de defeitos (rasos e profundos).

Banda Banda

de Condugio de Conducio

Banda Banda
de Valéncia de Valéncia

Defeitos Rasos Defeitos Profundos

FIGURA 4.7.2 — Modelo de banda larga: defeitos rasos e profundos.

Para compreender a contribuicdo dos defeitos nos espectros de FL,
0 metodo da deconvolucdo foi empregado e as bandas de FL de todas as
amostras foram deconvoluidas em 3 pseudo-voids centradas em 440 nm (azul),

530 nm (verde), 650 nm (vermelho), como ilustrado na figura abaixo:
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FIGURA 4.7.3 — Deconvolucéo dos espectros de FL das amostras obtidas pelos

sistemas hidrotérmicos assistidos por micro-ondas (2min., 4min., 8min.e

16min.) e placa de aquecimento com agitador magnético.
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A amostra sintetizada via PA apresentou uma maior intensidade, e a
maior contribuicdo no azul (440 nm), indicando ser a amostra com maior
quantidade de defeitos e com a maior contribuicdo de defeitos rasos, em
comparagdo com as amostras obtidas pelo método HM, que apresentaram maior
contribuicdo das bandas em 530 nm (verde) e 650 nm (vermelho) e

consequentemente maior contribuic¢do dos defeitos profundos.
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FIGURA 4.7.4 — Deconvolucédo dos espectros de FL das amostras obtidas pelos
sistemas hidrotérmicos assistidos por micro-ondas (2min., 4min., 8min.e
16min.) e placa de aguecimento com agitador magnético (ApoOs o tratamento
térmico a 300°C).
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Ap0s o tratamento térmico a intensidade da amostra obtida por PA
tornou-se semelhante as das amostras obtidas pelo método HM, indicando uma
similaridade maior entre a quantidade de defeitos nas amostras. A amostra
obtida por PA apresentou reducédo da contribuicédo referente ao azul (440 nm)
em comparacdo com a mesma antes do tratamento térmico. Estes fatos sugerem
que o tratamento térmico fez com que nesta amostra a contribuicdo dos defeitos
rasos fosse reduzida e ocorresse um aumento na contribuicdo dos defeitos
profundos. Em razdo disto, esta amostra apresentou a maior contribuicdo de
defeitos profundos em comparacdo com as obtidas pelo método HM. Apoés o
tratamento térmico, as amostras de 8 min. e de 2 min. obtidas pelo HM
apresentaram um significativo aumento na contribuicdo referente ao azul (440

nm), indicando uma maior contribuicdo de defeitos rasos nestas amostras.

4.8 — Avaliacéo do Desempenho como Sensor de Gas das
Amostras de Na,WOs3,,,,*YH,O

Os sensores de  Na,WOz.y».YH,O se mostraram insensiveis aos
gases CH, e CO, contudo, o material se mostrou sensivel ao NO,. Esta
sensibilidade e seletividade do material se devem provavelmente a semelhanca
entre os materiais Na,WOs.,,*YH,0 e 0 WO; ja citada na se¢do 1.4.. O WO; é
um material bastante conhecido por apresentar propriedades sensoras frente ao
NO,, tendo sido sintetizado por Kim et al.® e apresentado seletividade para o
NO,, seletividade esta que segundo o autor, € atribuida a morfologia das

nanoplacas, sendo as mesmas encontradas nas amostras aqui estudadas.®
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4.9 — Sensores Sintetizados pelo Método Hidrotéermico Assistido
por Micro-Ondas (HM)

As amostras obtidas pelo método HM apresentaram sensibilidade
méaxima de aproximadamente 7 para 100 ppm do gas NO, e limite de deteccdo
de 10 ppm, esta sensibilidade encontrada é similar a alguns sensores de WO;
encontrados na literatura, como por exemplo 0s sensores sintetizados por D.-S.

1. e Cantalini et al.”>.”""*As figuras 4.9.1 e 4.9.2, mostraram graficos

Lee et a
que indicam o desempenho dos sensores obtidos pelo método HM frente ao

NO,.
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FIGURA 4.9.1 — Variacdo da sensibilidade (Rgss/R,r) dos sensores obtidos pelos
sistemas hidrotérmicos assistidos por micro-ondas (2min., 4min., 8min. e

16min.) (apds o tratamento térmico a 300°C).
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FIGURA 4.9.2 — Variacdo da resisténcia elétrica dos sensores obtidas pelo

sistemas hidrotérmicos assistidos por micro-ondas (2min., 4min., 8min. e

16min.).
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4.10 — Tempo de Resposta e Recuperacéao

Os sensores obtidos pelo método HM apresentaram tempo de
resposta de aproximadamente 1,5 minutos (NO, liberado em 3900 s), 0 que € um
tempo rapido de resposta, similar a alguns sensores encontrados na literatura,
que sdo classificados como sensores de rapido tempo de resposta como o

proposto por Pan et al.”

. O tempo de recuperacdo foi de cerca de 5 min. (fim do
fluxo do NO, em 4200 s), o que ndo € considerado um tempo de resposta curto,
pois, segundo a literatura um sensor com tempo rapido de recuperacao,
apresenta o tempo maximo de cerca de 3 minutos, contudo, ainda é um resultado
bem préximo dos sensores de tempo de resposta rapido.”* Na figura 4.10.1 pode-

se observar melhor os tempos de reposta e recuperacao.
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FIGURA 4.10.1 — Tempos de Resposta e Recuperacdo das amostras dos

sensores obtidos pelo sistema hidrotérmico assistido por micro-ondas.( foi

liberado o fluxo de 41 ppm de NO, em 3500 s e interrompido em 4200 s.
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4.11 — Tendéncias entre os Tipos de Defeitos e Sensibilidade dos

Sensores

Notaram-se algumas tendéncias entre os tipos de defeitos e 0s
valores de maxima sensibilidade dos sensores de gas, apresentados na tabela 4.7,
sendo que quanto maior a sensibilidade dos sensores, maior a contribui¢do dos
defeitos do tipo raso nas amostras. Outra tendéncia observada foi que as
amostras com maior contribuicdo de defeitos rasos (2 min. e 8min.),
apresentaram tempo de recuperacdo semelhante e mais rapido (cerca de 5 min.)
que as amostras com maior contribuicdo de defeitos profundos (4min. e 16 mn. ,
que também apresentaram tempo de recuperacdo semelhante, porém maior (10

min.).

TABELA 4.11.1 — Sensibilidade e os tipos de defeitos dos sensores

Amostra | 440nm(%0) 530nm(%) [ 650nm(%0o) Rgas/Rar
(100 Ppm)

2m|n 58.8 33.2

4m|n. 52.4 38.3 9.3 8,18
8min. 68.0 24.7 7.3 9,9
16min. 53.5 34.9 11.5 6,5

4.12 — Sensores Sintetizados por meio do Aquecimento com Placa
de Aquecimento (PA).

A temperatura de trabalho (150°C) dos sensores obtidos por
aquecimento via PA foi menor, em comparagdo com a temperatura de trabalho

(250°C) das amostras obtidas pelo método HM, sendo esta a principal vantagem
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deste sistema, em comparacdo com o HM, contudo, a sensibilidade apresentada
foi por volta de 1 (obtida pela razdo Rar (antes de injetar o gas)/ Rgas) e limite
de deteccdo de 10 ppm, a amostra apresentou histerese, além de tempos de
resposta e recuperacdo, mais longos que as amostras obtidas pelo sistema HM,
com tempo de resposta de aproximadamente 15 min. e de recuperacdo de cerca

de 10 min., sendo considerados longos, estes tempos de resposta e recuperacao.
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FIGURA 4.12.1 — Variacdo da resisténcia elétrica do sensor obtido pelo sistema

de placa de aquecimento com agitador magnetico.



63

TABELA 4.12.1 — Valores da sensibilidade (Rgas/Rar) em funcdo da
concentracdo de NO,

SENSIBILIDADE
Rgas/Rar

1,04 10
1,06 20
1,15 40
1,30 80
a0
80 ppm
80 4
g‘:
.S
2 70 -
p
R%:
3]
a2
60
50 ' . . r ' . r T
8000 8500 9000 9500 10000
Tempo (s)

FIGURA 4.12.2 — Tempos de Resposta e Recuperagdo do sensor obtido pelo
sistema em que a sintese foi realizada utilizando uma placa de aquecimento com
agitador magnético.

Os valores do tempo de resposta e recuperacao desta amostra, como

pode ser observado na figura acima, foram mais longos que aqueles das
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amostras obtidas pelo método HM, apresentando com o tempo de resposta de

aproximadamente 15 min. e tempo de recuperacao de cerca de 10 min..
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5 — Conclusodes

A partir dos resultados e discussao apresentados acima, pode-se
concluir que:
v.  Os sistemas HM e o PA permitiram obter o

Na,WO3.,,.YH,0, com tempos de aquecimento de 2 e 16 min., respectivamente,
provando que ambas as rotas de obtencdo do material sdo mais eficientes do
ponto de vista de gasto energético do que os métodos encontrados na literatura.

v Os sensores de Na,WOs.y».YH,O sintetizados pelos sistemas
HM e PA apresentaram sensibilidade frente ao NO,, indicando a potencialidade
do material como sensor, deste gas podendo ser sintetizados com alta eficiéncia
energetica.

v Os sensores de Na,WOs.y,.YH,O obtidos pelo sistema HM
apresentaram temperatura de trabalho de 250°C e sensibilidade entre 6,5 e 9,9,
para 100 ppm de NO, , com tempo de resposta rapido(1,5 min.) e recuperacao
relativamente rapido (5 e 10 min.) para concentracdes diferentes de NO,. Estes
dados indicam que os sensores obtidos pelo sistema HM s@o sensores com
ambos os tempos de resposta e de recuperacdo relativamente rapidos, alem de
apresentarem valores de sensibilidade similares aos apresentados por alguns
sensores encontrados na literatura, demonstrando a potencialidade do
Na,WO3.,».YH,O com estrutura cristalina hexagonal para funcionar como
sensor para 0 gas NO..

v' O sensor obtido pelo sistema de PA demonstrou sensibilidade
menor (cerca de 1), e tempos de resposta (15 min.) e de recuperacao (10 min.)
maiores que 0s sensores obtidas pelo sistema HM para as diferentes
concentracdes de NO, (10,20,40 e 80 ppm). A principal vantagem deste sensor,
no entanto é o baixo consumo de energia para aquecer o sensor, devido ao
material ter apresentado menor temperatura de trabalho (150°C) que a maioria
dos sensores encontrados na literatura.

v Os pés de Na,WOs.y,.YH,O de ambos os sistemas de sintese

também apresentaram propriedade FL, e por meio desta, foram observadas
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algumas possiveis tendéncias, como a tendéncia das amostras com maior
contribuicdo de defeitos rasos apresentarem maior sensibilidade e menor tempo
de recuperacdo. Esta tendéncia pode ser notada claramente nas amostras
sintetizadas pelo sistema HM, devido a todas as amostras terem apresentado a
tendéncia de que quanto maior a contribuicdo de defeitos rasos, maior a
sensibilidade e menor o tempo de recuperacdo, além de que a amostra obtida
pelo sistema de PA apresentou a maior contribuicdo dos defeitos profundos, a
menor sensibilidade dos sensores e 0 maior tempo de resposta e recuperacao.

v' A maior desordem a curta e a longa distancias entre todas as
amostras foi atribuida ao sensor obtido por PA, o que foi confirmado por meio
da difratometria de raios-X e por meio da espectroscopia Raman, alem da maior
contribuicdo de defeitos profundos, o qual ratifica novamente a maior desordem
neste material sensor.

v Pode-se observar que os sensores obtidos pelo sistema HM,
apresentaram a maior ordem estrutural dentre os sensores, além das maiores
sensibilidades e 0os menores tempos de resposta e recuperacado, e isto se deve
provavelmente ao fato de que o maior ordenamento destes bronzes deve estar
associado a melhor adsorcdo e dessorcéo do NO, na superficie destes materiais.

v' As variacdes nos valores de “band gap", estimadas a partir
dos espectros de UV/Vis, indicam que ha niveis de energia dentro do “band
gap”. A origem desses niveis se deve provavelmente as vacancias de oxigénio e
sodio.

v Os valores de “band gap” do material sensor obtido pelo
sistema PA, apresentaram um ligeiro decréscimo no valor em comparagdo com
as amostras obtidas pelo sistema HM, corroborando com a hipétese do oxido
obtido pelo sistema PA possuir maior desordem estrutural, 0 que causaria a
reducdo do band gap devido ao maior numero de defeitos estruturais e

consequentemente a maior desordem estrutural.
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