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Resumo: Trabalhos envolvendo a aquisi¢do de SnO;
por diferentes métodos para obtencdo de materiais
cerdmicos tem crescido cada vez mais. Aditivos como o
CaO, mesmo wusado em baixas concentragdes,
proporciona alteracBes nas propriedades do material.
Neste projeto foi feita a quantificaco da segregacdo em
diversas condicfes que estavam fora do equilibrio e
através desses experimentos pbde-se notar que o
aumento da temperatura de calcinacdo causou um
aumento na area superficial e no tamanho das particulas.

1. Introducéo

O trabalho foi conduzido com a utilizacdo de CaO,
devido a disponibilidade de reagente. A sinterizacdo do
6xido de estanho puro e dopado é objeto de estudo em
diversos trabalhos na literatura, principalmente pela
caracteristica de ndo-densificacdo quando no estado
puro. Por isso, muitos dopantes sdo introduzidos com
diferentes objetivos (incluindo a sinterizagcdo por
densificagdo). O SnO, tem sido utilizado na forma de
filmes finos, como sensor de gases, de forma que sua
preparacdo envolve uma direcdo sintética adequada,
deposicdo em substrato, pirélise dos precursores e uma
calcinacdo visando propriedades especificas. Esses
sensores de gases baseados em  materiais
semicondutores sdo amplamente usados por apresentar
algumas propriedades caracteristicas, tais como alta
condutividade elétrica, alta transparéncia na regido do
visivel, alta estabilidade térmica, mecénica e quimica.

Foram estudados sensores a base de 6xido de estanho
nanométrico dopado com variados cétions, e buscou-se
definir uma correlagéo entre as propriedades intrinsecas
do sistema e o desempenho do sensor, abordando
sempre o efeito do dopante. Sensores compostos por um
material com particulas nanométricas, apresentam maior
sensibilidade. B!

Um dos métodos mais utilizados nestes projetos é o
Método Pechini, também conhecido como método dos
percursores poliméricos, o qual uma resina polimérica é
obtida através de um acido policarboxilico e de um
polidlcool. Este método é vantajoso, pois permite a
sintese de ¢xidos e misturas de Oxidos a baixas
temperaturas, baixa contaminacdo e possibilidade de
obtencdo de pds nanométricos, porém, pode apresentar
algumas desvantagens, como o alto custo de alguns
reagentes e a formagéo de pds aglomerados. [

2. Metodologia
O método utilizado foi o Método dos precursores
poliméricos, mais conhecido como Método de Pechini,
que permite a sintese de 6xidos e misturas de oxidos a

baixas temperaturas, baixa contaminacao e possibilidade
de obtencdo de p6s nanométricos.

Para que todo o processo fosse realizado, foi preciso
produzir o citrato de estanho, pois o uso do cloreto de
estanho introduz cloro no sistema. Entdo, fazendo-se um
sal organico via sintese por precipitacdo, obtém-se um
precursor livre de cloro e é possivel transforma-lo em
po, através de algumas técnicas ja vistas.

Em seguida, foi feita a preparacdo da resina, a partir
da mistura de 30,6% em massa de etilenoglicol, 20,6%
de citrato de estanho e 47,7% de &cido citrico. O citrato
foi atacado com acido nitrico para que ocorresse sua
dissolugdo. A solucdo foi atacada com agua para que a
reacdo fosse controlada. Por fim, a solugéo foi aquecida
até 120°C e, a partir disso, a solugéo passou para forma
de resina. Entdo, a resina foi submetida a pir6lise a
450°C durante 4 horas e entdo, apés desaglomeracao, a
calcinagdo foi conduzida a 500°C durante 15h. Entdo,
lotes de aproximadamente 2g foram separados e
calcinados em forno tubular durante 15 minutos em 4
temperaturas  diferentes. O resfriamento ocorreu
rapidamente ao ar, similar a um choque térmico.

3. Resultados

Os padrdes de difragdo dos pds de SnO,, que podem
ser observados na Figura 1, indicam a formacéo da fase
majoritaria da matriz SnO,. O célcio introduzido ndo
formou segunda fase. A analise dos difratogramas de
raios X com a adi¢cdo do CaO, nas concentracles e
dopagens estudadas, mostra que ndo houve
modificacdes visiveis na rede de SnO.

Considerando o limite de deteccdo do equipamento,
também nédo se observou a formacdo de segunda fase
baseada em estruturas de dxido de célcio ou Oxidos
mistos de estanho e calcio, prevalecendo apenas a fase
cassiterita.
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Figura 1 — Exemplo gréfico das difracdes de raios-X das
amostras dopadas com 5% de CaO.

O método BET tem por objetivo descrever a

adsorcdo fisica de moléculas de gas sobre uma
superficie solida e serve como base para uma técnica de
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analise importante para medicdo de area especifica de
um material. Esta area corresponde a superficie “livre”,
e, portanto, acessivel de um material que esteja
aglomerado. Os resultados sdo observados na Tabela 1.

T (°C) Area superficial Tamanho da
m?/g particula (nm)
650 61,02 14,15
700 58,34 14,80
900 39,08 22,09
1000 25,16 34,31

Tabela | - Area superficial BET dos poros das amostras
de Sn dopadas com 5% de CaO e calcinadas em
diferentes temperaturas durante 15 minutos.

Com estes valores, foi possivel analisar tanto o
tamanho de cada particula com as suas respectivas
temperaturas tanto as &reas superficiais obtidas. O
material obtido é, portanto, nanométrico, mesmo em
altas temperaturas de calcinacéo.

A area de contorno de gréos (Acg), foi calculada, pois
durante a calcinagéo se formam aglomerados fortes, que
ligam as particulas primérias por um contorno de gréo,
similar ao que acontece na sinterizagdo. Entdo, mesmo
em baixas temperaturas, uma pequena sinterizagdo foi
observada.

A érea total foi estimada para uma particula
isométrica considerando seu didmetro como sendo o
tamanho meédio de cristalito. A diferenca entre a area
total (Ar) e a area de superficie livre (As) é a area de
contorno de gréo (Acg).

Foi possivel estimar a area de contorno de gréo e a
area total a partir das seguintes relagdes:

Ar = — (1) -"'J]EE = g (2)
CS.p =

Os valores para cada temperatura podem ser

observados na Tabela Il, a seguir:

T (°C) Area de Area Total

contorno de (m?/g)
graos (m?/g)

650 12,58 53,45

700 19,54 68,67

900 29,16 102,51

1000 30,51 129,64

Tabela II. Area de contorno de gréos das amostras de Sn
dopadas com 5% de CaO.

Pode-se notar que o aumento da temperatura de
calcinagdo causou uma reducdo da area superficial e,
por consequéncia, ocorreu 0 aumento do tamanho das
particulas, além de uma maior aglomeracdo do material.
Isso acontece, pois, 0 aumento da temperatura fornece
maior forca motriz para o processo de crescimento das
particulas. O crescimento das particulas se deu por
mecanismos de transportes de massa ativados por
temperatura em tempos relativamente curtos. As

caracteristicas morfolégicas que foram medidos
correspondem a situacdo proxima da microestrutura em
alta temperatura, pois as particulas coalesceram e por
isso 0 seu tamanho aumentou [,

4. Conclusdes

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho,
pode-se concluir que o método Pechini mostrou-se um
método de sintese quimica eficiente na preparacdo do
Sn02 dopado com determinadas quantidades de CaO. A
fase cristalina tetragonal da cassiterita, SnO2, foi obtida
por meio do método dos precursores poliméricos, de
acordo com os resultados de difracdo de raios X.

As analises de difracdo de raios X demonstraram que
0s pos calcinados a 650°C ja exibem fase cristalina bem
definida e que o aumento da concentracdo de CaO ndo
provocou grandes modificacdes na rede cristalina. O
tamanho de cristalito variou de 14,15 a 34,31 nm para as
composicdes calcinadas de 650°C a 1000°C durante 15
minutos. A reducdo da relagdo &cido citrico/cations
metélicos favoreceu o crescimento das particulas.

A érea superficial aumentou com a elevagdo da
temperatura de calcina¢do do material e com a adicéo de
dopantes, indicando que os dopantes controlam o
crescimento das particulas.
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