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RESUMO: No processamento de sensores & base de SnOy um dos objetivos é a
obtengdo de p6 de pequena granulametria e alta drea de superficie. Realizou-se entdo um
estudo comparativo entre dois métodos de preparacdo com caracteristicas acima citadas.
Um dos métodos consistiu na co-precipitagdo do SnCly.SH»0 grau P. A. com hidréxido de
amonio e o outro foi obtido através da oxidagdo do estanho metdlico com HNO3 . Nos
dois processos foi utilizada nidbia como dopante. Os materiais foram caracterizados
através da espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho, BET, difragdo de raios
X, andlise térmica diferencial e termogravimetria.

UNITERMOS: Sensores de gases; sintese de 6xidos cerdmicos.

INTRODUCAO

Sensores de gases a base de 6xidos cerdmicos semicondutores sdo necessirios em
muitos campos, como por exemplo, para a detecgdo de gases explosivos e téxicos. E
mais especificamente, sensores de umidade sdo utilizados no controle de processos in-
_ dustriais de secagem em fornos microondas, em sistemas de refrigeracao, equipamentos
respiratorios, etc.1,2

Esses 6xidos apresentam a vantagem de serem altamente sensiveis e de simples sinal,

entre esses esta o dioxido de estanho.

Esse material apresenta a estrutura do tipo rutilo, sendo um semicondutor do tipo n,
de banda larga de aproximadamente 3,6 eV. Sua condutividade pode ser aumentada por
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algumas impurezas substitucionais, como o niébio e antimdnio, que entram em um sitio
de estanho?3.

As condicdes principais que um sensor requer sao*: resposta imediata, precisio de
reprodutibilidade, estabilidade e excelente caracteristica de envelhecimento. Somente o
Sn0O, com certas propriedades pode ser ftil para esta aplicagdo. Portanto, houve um au-
mento no estudo deste 6xido nos 1ltimos anos, especialmente nos métodos de prepara-
¢do e propriedades elétricas.

Entre o0s processos descritos para a preparacao do diéxido de estanho estd o da pre-
cipitagdo de uma solugdo de cloreto de estanho e da oxidagdo do estanho metélico®13,
O diéxido de estanho, obtido através da precipitagdo de uma solugio de cloreto de es-
tanho, geralmente contém impurezas de fons cloreto que afetam seriamente a proprie-
dade de semicondugio do material®, sendo necessario a minimizagdo da contaminagio
do produto final.

Neste trabalho realizou-se um estudo comparativo da obtengdo do di6xido de esta-
nho dopado com nidbia obtida pela oxidagdo do estanho metélico por dcido nitrico con-
centrado e pela co-precipitagdo de uma solugdo de SnCly.5H;0 ¢ oxalato de nidbia
amdnia, livre de contaminagéo de fons cloreto residual na forma de NH,4CL

MATERIAL E METODO

Oxidacao do estanho metilico com 4dcido nitrico

Partiu-se do estanho metélico adicionando-se 4cido nitrico concentrado com agitagdo
e aquecimento. Deve-se ressaltar que existe a possibilidade de formacao de SnO de cor
cinza-escura. Esse fato ocorre quando se utiliza o estanho metélico com uma pelicula de
mondxido de estanho em sua superficie.

Para contornar esse problema, lava-se antes 0 Sn metélico com uma solugio diluida
de 4cido nitrico. Em seguida realiza-se: decantagao, filtragem lavagem com 4gua bides-
tilada e secagem em estufa a 100°C, durante 4 horas. Ao p6 obtido adiciona-se o dopan-
te (oxalato de nidbia amdnia, 0,5% em peso) em élcool etilico, precipita-se o nidbio,
com hidréxido de aménio concentrado num pH controlado igual 9,0.

Apds eslas clapas, processou-se novamente a decantagao, filtragem, lavagem e seca-
gem do material em estufa a 100°C, durante 4 horas. O material foi submetido a calcina-
¢ao a 400°C e 500°C durante duas horas.

Co-precipitagiao com hidréxido de aménio SnCly.5H>0 com oxilato de niobio aménia

Preparou-se inicialmente uma solugdo aquosa de cloreto de estanho IV (1,0 N), na
qual foi adicionado 0,5% em peso de ni6bia. Em seguida, adicionou-se hidréxido de
aménio com pH controlado igual 9,0, ocorrendo a co-precipitagio do dcido « -estdnico
e do hidréxido de nidbio. Filtrou-se o p6 obtido e lavou-se sucessivamente com 4dgua bi-
destilada, até ndo ser mais detectada a presenca de ions cloreto (teste com AgNO3), na
4gua de lavagem. Uma anilise mais precisa foi realizada através da espectroscopia de
absorg¢do na regido do infravermelho, em que detectou-se presenca do fon cloreto. O
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precipitado foi colocado em 4gua bidestilada, em um moinho de bolas por duas horas,
no qual houve a quebra dos aglomerados e ocorréncia da vovﬁwm.mmmo. A peptizagido é a
desagregagdo de aglomerados de particulas, resultando em precipitados finamente divi-
didos. Essa desagregagdo ocorre devido a ruptura da coesao fraca entre as particulas li-
gadas por fons adsorvidos na superficie, que se neutralizam. ﬂmwa feito € .m_m.xmmmmo pela
lavagem do precipitado. Porém, & medida que se coloca no moinho o ﬁnoo_m:wmﬁ a con-
centragdo dos fons na solugdo homogénea (balanceada eletricamente) vai diminuindo.
Portanto, também a concentragdo de fons na camada de contra fons diminuil4,

Como resultado ocorre um desbalanceamento de cargas na superficie, havendo um
excesso de uma determinada carga, provocando uma desagregagio dos aglomerados e
formacio de solugdes coloidais.

Depois acrescentou-se dcido acético até a recoagulagio e repetiu-se 0 processo apos
a filtragdo mais quatro vezes.

Secou-se as amostras a 100°C durante 24 horas e calcinou-sc a 400°C e 55°C durante
2 horas.

Os pés obtidos foram analisados por espectros de infravermelho, difragdo de raios X,
BET, termogravimetria (TG) e andlise térmica diferencial (ATD).

A termogravimetrial®16 consistiu na determinagéo das variagbes de massa que ocor-
reram na amostra em fungio de sua temperatura, devido a desidratagao e/ou decompo-
sicdo da mesma.

A ATD consistiu em submeter o material precursor com relagdo a um material iner-
te, alumina, simultancamente a uma dada velocidade de aquecimento!>16, Assim, pela
ATD pode-se saber quantas transformages térmicas o precursor sofreu num intervalo
de temperatura.

As curvas de ATD e TG foram obtidas em um equipamento Stanton Redcroft
(STA — 780 Series) 706 Temperature Programmer. O intervalo de temperatura foi de
temperatura ambiente a 850°C, com uma velocidade de aquecimento de 5°C por
minuto.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de ATD (Fig. 1 € 2) mostram que existem dois picos: um endotérmico
de dessorgdo de 4gua (50 a 150°C) e um exotérmico devido 2 oxidagéo do SnO para
Sn0O; e aumento da cristalinidade. Paralelamente existe uma desidroxidagdo endotérmi-
ca que ¢ mascarada pelo pico exotérmico. Essa afirmativa advém da perda de massa ob-
servada pelo diéxido de estanho no intervalo de temperatura de 300 a 400°C.

Na termogravimetria (Fig. 3 ¢ 4) encontrou-se uma perda de peso total de 13,0 e
19,5% para o pé obtido pelos dois métodos, oxidagdo do Sn metilico e co-precipitagao
do SnCly.5H,0 com ni6bia. Uma interpretagdo dos dados de ATD e TG mostram que
existem duas reagoes diferentes quando o diéxido de estanho hidratado € calcinado.
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FIG. 3 — Termogravimetria do pé obtido pela oxidagio do estanho metdlico com 0,5% em peso de niébia.

FIG.1 — Andlise térmica diferencial do pé obtido pela oxidagio do estanho metilico com 0,5% em peso de
nidbia. s
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FIG. 2 — Andlise térmica diferencial do pé obtido pela co-precipitacio do SnCly.SH,O com 0,5% em peso e
de niébia. :: = PSS e FIG. 4 — Termogravimetria do pé obtido pela co-precipitagio do SnCl4.5H;0 com 0,5% em peso de nibbia.
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Em primeiro lugar, existe a perda das dguas, adsorgio fisica, que resulta numa reagio
de ordem zero (Fig. 5 ¢ 6) e uma energia de ativagdo aparente de 27,10/mol para o mé-
todo de oxidagdo do Sn metlico (Fig. 7) e de 30,33 kj/mol com o método de co-precipi-
tagio do SnClSH,O com nidbia (Fig. 8), sendo calculado através do TG pela equagao
de Arrhenius!”:

dm _ Ach n.mm.ﬁ"

dt
onde Mﬁm a distincia da linha base em mm do TG.

dt

n = Ordem da reagao

Ea = Energia de ativagio
A = Fator de freqiiéncia
¢ = Grau de converséo,

¢ =Mg—M m  éaperda méxima de massaem um dado estagio em ¢éa perda de
= .

&
massa no dado ponto de conversao em mg.

Desenhando _ommm versus 1/T pode-se calcular a inclinagdo tg « ¢ entdo a energia

dt

[l

de ativagao:
Ea = 2303R.tg «
Da segunda reagio da primeira ordem (Fig. 9 e 10), calculou-sc uma energia de ativa-

cdo de 40,20 kj/mol (Fig. 11) para estanho metalico e de 44,97 kj/mol (Fig. 12) para co-
precipitagao do SnCly.5H;0. .

A pequena diferenga de energia de ativagdo de fisissorgdo e quimissorgao, conduz a
idéia da existéncia de sitios diferentes para grupos hidroxila ligados a superficie do
SnO,. Os resultados de perda de massa mostram que a saida de hidroxilas ocorre de
250°C até 600°C. Deste modo, existem grupos hidroxilos fortemente ligados (600°C) e
fracamente ligados (250°C), havendo uma preponderéncia na perda de massa no inter-

‘valo de temperatura de 250°C a 450°C. Resultados tedricos obtidos por MARTINS!® et
al. mostram a existéncia de varios sitios ativos para a dissorgdo de hidroxilos pela super-
ficie do SnO5; por outro lado, esta superficie funciona como um catalisador para as mo-
léculas de 4gua, decompondo-as em hidroxilas.

Os dados tedricos resultam numa energia de ativagdo de 40 kg/mol em perfeita con--

sonincia com os dados obtidos neste artigo.

Analisando os difratogramas de raios X, pelo padréo da ficha ASTM 21.1250 para o
SnO,, verificou-se que em todos os casos, depois da calcinagdo, foi produzido o diéxido
de estanho com a estrutura tetragonal (Fig. 13 e 14). Antes da calcinagdo dos pos, 0s re-
sultados de difragdo de raios X mostram que os pés tinham baixa cristalinidade. Com o
aumento de temperatura de calcinagio de 400°C (Fig. 13b) a 500°C (Fig. 13c), notou-se
o aumento da cristalinidade.

De uma maneira geral, os espectros de infravermelho dos pés obtidos s@o bastante
semelhantes.
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FIG. 5 — Gréfico de A(mi — mp) versus tempo do ma obtido pela oxidagdo do estanho metdlico com 0,5%
em peso de nidbia (temperatura de 100 a 250°C).

temsa, win.

FIG. 6 — Gréfico de A(mi — mp) versus tempo do pé obtido pela co-precipitagio do SnCl4.5H,0 com 0,5%
em peso de niébia (temperatura de 100 a 250°C).

Ecl. Quim., Sdo Paulo, 16: 39-54, 1991.



46

47
1.2
; -Iw/mj/w/
u €
L]
' .
H
) T T T T -
". -._4 TEEO. nin,
FIG.7 — Gréfico de log dm/dt versus 1/T do p6 obtido pela oxidagdo do estanho metdlico com 0,5% em pe- FIG.9 — Gréfico log A versus tempo do p6 obtido pela oxidagdo do estanho metdlico com 0,5% em peso de
s0 de nidbia, utilizado para o cdlculo da energia de ativagio aparente (temperatura de 100 a 250°C). niébia (ordem 1, temperatura de 300 a 450°C).
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FIG. 8 — Gréfico de log dm/dt versus 1/T do p6 obtido pela co-precipitagio do SnCls.SHO comr0,5% em pe-

FIG. 10 — Griéfico de log A versus tempo do pé obtido pela co-precipitagio SnCl4.5H,0 com 0,5% em peso
so de ni6bia, utilizado para o cdlculo de energia de ativacio aparente (temperatura de 100 a 250°C). 1.~ Gl & paEe pe abidepels o IoeipitaG 45H,0 com 0,5% em p:

de niébia (ordem 1, temperatura de 300 a 450°C).
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As amostras contém bandas de absorgdo em torno de 3.440 cm! atribuidas ao esti-
ramento OH e Sn-OH e a 1.630 ecm™ devido & deformagio O-H das moléculas de
] 4gual®20 (Fig. 15 e 16). Depois da calcinagio ocorre uma diminuigao nesta absor¢io de
radiagao.

As bandas entre 1.200 e 600 cm™! sdo atribuidas as vibragoes M-O-H (Fig. 15a ¢ 16a).
Bandas de absor¢do na regido de 600 a 317 cm'! e abaixo de 317 cm! foram observadas

para todas as amostras. A absorgao entre 600 a 317 cm corresponde a vibragdes de es-
tiramento Sn-O e Nb-O ¢ abaixo de 317 cm™! vibragdes Sn-O-Sn ¢ Nb-O-Nb que carac-

lom deerdt
1

g terizam a formacio de SnO ou Sn0,;21:22,
1 a
- |
.1 ! L, i .- “
37, A | I
[
l
FIG. 11 — Grdéfico de log dm/dt versus 1/T do pé obtido através da oxidagdo de estanho metdlico com 0,5% _
em peso de nidbia, utilizado para o cdlculo de energia de ativagdo aparente (temperatura de 300 a _ w
450°C). o
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LR o FIG. 13 — Espectros de difracio de raios X do pé obtido pela oxidagdo do estanho metdlico com 0,5% em pe-
ES so de nidbia:
Sl = a) sem calcinagdo
FIG. 12 — Gréfico de log dm/dt versus 1/T do p6 obtido pela co-precipitagdo SnCls.5H,0 com 0,5% em peso ) =" b) calcinado a 400°C
de ni6bia, utilizado para o célculo de energia de ativacio aparente (temperatura de 300 a 450°C). W - - c) calcinado a 500°C
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FIG. 14 — Espectros de difracio de raios X do PO obtido através da co-precipitagio do SnCly.5H,0 com 0,5% .
em peso de nidbia; 4000 \s DE ONDAS. em”! 499
a) sem calcinagio .

b) calcinado a 400°C
¢) calcinado a 500°C

FIG. 16 — Espectros de infravermelho da amostra obtida pela co-precipitagdo do SnCl4.5H,0 com 0,5% em
peso de nidbia: -
a) antes da calcinagdo

N $ z b) antes da calcinagdo colocados 1 vez no moinho de bolas durante duas horas
0 Sn Em&_—no (Fig. 15a) aparece uma banda em 1.384 cm™! que é devida ao estira- - ¢) antes da calcinagdo colocados 3 vezes no moinho de bolas, cada qual durante duas horas
mento N-O (tragos de ions nitrato que desa O™ A d) antes da calcinagio colocados 5 vezes no moinho de bolas, cada qual durante duas horas
. parecem com a calcinagao ou com sucessivas i ° i
_m<mmoﬂm de 4gua bidestilada a quente. ¢) calcinada a 500°C durante duas horas ¢ colocados 5 vezes no moinho de bolas
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Nas ﬂmE.mw.HaP b e c obtidas por co-precipitagio, aparece uma banda em torno de
1.400 cm, devido & presenca de fons cloreto na forma de NH4CI?0, que desaparece gra-
dualmente apés a peptizagio e passagem em moinho (Fig. 16d e 16¢).

As 4reas obtidas antes da calcinagio foram de 157 m?/g e 97 m?/g para o método Sn
ﬁn&roo (4cido meta-estanico) e co-precipitagio do SnCly (4cido alfa-estanico), respec-
tivamente. Com a calcinagio houve uma diminuigio da 4rea de superficie especifica.

TABELA 1 — Area superficial especifica obtida por BET (m%/g)

Sem Calcinacio Calcinados
400°C 500°C
Sn02
Comercial 6,40 — -
Método 1
(oxidagdo do 157,00 75,96
Sn Metilico) , w0
Método 2
(Co-precipitagio) 97,47 70,74 3175
CONCLUSOES

- m.nHmmam_mmnan>HUnHmo_umnjs_._-mn que o SnO adsorveu 4gua fisicamente (rea-
¢oes de ordem zero) e quimicamente (reagdes de primeira ordem). .

vommvm %Om obtidos apés a calcinagio apresentam vibragdes de ligagbes e estrutura do ti-
nls.

wo_mgmmmnmoF?mﬁnaa_ro 8:0_53 ..
.. e , -a:oomno,m:_ﬁﬂﬁmmcmgo i
sui hidroxilas ligadas a sua superficie, . ( € 500°C), pos

Os ions n_.o_.nﬂolm sao eliminados, através de peptizacdo em moinho de bolas, sendo
que esta técnica nao havia ainda sido empregada para este fim, “

>ao§.nnm,mo do .&o&.a.c de estanho a partir do estanho metslico é o método mais efi-
caz, devido & sua simplicidade e sua alta 4rea de superficie especifica. Este fato pode fa-

vorecer sua utilizagao como catalisador ou i
= sensor, que dependendo do tipo a
catalitica é um fator muito importante. , 4 po de reacio

Ecl. Quim., S3o Paulo, 16: 39-54, 1991.
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Paulo, v. 16, p. 39-54, 1991.

ABSTRACT: In this work is reported a comparative study to obtain tin dioxide doped
with niobium from the oxidation of metallic tin by concentrated nitric acid and from the
coprecipitation by a solution of SnCly.5H,0 and ammonium niobium oxalate, without
contamination of residual chloride ions.

KEYWORDS: SnOj synthesis; gas sensors; ceramic oxides.
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