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Resumo

Neste trabalho, nanoparticulas de SnO, foram obtidas pelo método do precursor polimérico e caracterizadas por difragéo de raios X,
i sotermas de adsor¢&o-dessorcéo, microscopia el etrénicade varredura e microscopiael etrénica de transmissdo. Apenas afase cassiterita
(tetragonal) foi observada. O material obtido apresenta com alta &rea superficia e porosidade. Estas caracteristicas sdo pré-requisitos
para um bom sensor de gés. A sensibilidade ao NO, para o SnO, foi estudado na faixa de temperatura compreendida entre 200 e 500
°C. Observou-se umabaixasensibilidade entre 200 e 350 °C, porém, apartir de 400 °C ocorreu um aumento detrésvezes nasensibilidade
do sensor. A méxima sensibilidade ocorreu em 400 °C, com um tempo de resposta de 730 s.

Palavras-chave: hanoparticulas, SnO,, sensores de gases.

Abstract

Inthiswork ShO, nanoparticleswere obtained by the polimeric precursor method and characterized by X-ray diffraction, gasadsorption
and desorption isotherms, scanning electron microscopy and transmission electron microscopy. Only the cassiterite (tetragonal)
phase was observed. The obtained material presents a high surface area and high porosity. These characteristics are prerequisites for
a good gas sensor. The NO, sensibility was studied in the temperature range between 200 and 500 °C. A low sensibility between 200
to 350 °C is also observed; however, starting from 400 °C, an increase of three times in the sensor sensibility occurs. The maximum
sensibility was measured at 400 °C with a response time of 730 s.

Keywords: nanoparticles, ShO,, gas sensors.

INTRODUCAO

O dioxido de estanho (SnO,) e o 6xido de zinco (ZnO) séo
0s dois compostos mai s usados Como Sensores resi stivos para
gases. O SnO,, adém de ser um bom elemento sensor, vem
sendo aplicado em muitos campos por apresentar algumas
propriedades caracteristicas, tais como alta condutividade
elétrica, alta transparéncia na regido do visivel, alta
estabilidades térmica, mecéanica e quimica. As aplicacdes
tecnoldgicas deste material incluem o desenvolvimento de
células solares, dispositivos Optico-eletronicos, displays de
cristal liquido, catalisadores, e sensor de gases [1-9], sendo
esta Ultima uma das principais aplicagdes deste material .

Em 1952, Weisz [10] publicou um trabalho envolvendo o
fendmeno de barreira el etrénicaem Oxidos durante a adsorcéo
de espécies nas suas superficies. No ano seguinte, foi publicado
0 estudo do efeito de transferéncia de carga entre o adsorbato
e o0 solido naquimissorcéo [11]. Entretanto, somente em 1962,
uma década depois, é que os Oxidos semicondutores foram
aplicados como sensores de gases [12].

Os sensores de gases baseados em materiais
semicondutores sdo amplamente usados nos mais diversos
ambientes (domeésticos, comerciais, induUstrias, etc.), para
detecgéo e/ou monitoramento de gasesinflamaveis ou toxicos,

assim como gases produzidos por combustéo, oxidagdo ou
decomposicdo de materiais. A sensibilidade do sensor de
didxido de estanho esta intimamente ligada a mudanca de sua
condutividade el étrica, resultante dainteracdo quimicaou fisica
entre 0s gases e a sua superficie [13-17]. O desenvolvimento
de sensores deste tipo € muito importante para muitas
aplicacbes, devido suas vantagens, tais como tamanho
reduzido, alta estabilidade, sensibilidade e longa vida Util.

Véarias pesquisas estédo concentradas nos mais diferentes
métodos de obteng&o de SnO, nanocristalino, principal mente
comointuito demelhorar as suas propriedadesfisico-quimicas.
Entre os métodos mais empregados pode-se citar co-
precipitacdo, sol-gel, condensacéo de fase gasosa, “spray-
pirdlise”, micro-emulsdo, microondas, oxidagdo de estanho
metdlico, precursor polimérico e rotas hidrotérmicas, entre
outras [18-24]. As técnicas de co-precipitacdo e sol—gel sdo,
geralmente, preferidas por apresentarem bons resultados e
serem mais faceis de implementar.

O método que vem sendo bastante utilizado para obtengéo
de nanoparticulas de dioxido de estanho, em especial SnO,
dopado, é o do precursor polimérico (Pechini) [25]. No
presente trabalho é apresentado um estudo das propriedades
sensoras de particulas nanométricas de SnO,, obtidas pelo
método do precursor polimérico, para deteccéo de NO..
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MATERIAISE METODOS

Para obtencé&o das nanoparticulas de didxido de estanho
partiu-se do citrato de estanho, que foi preparado com base
na sintese realizada por Besso [26]. A resina de estanho foi
obtida a partir da dissolu¢éo do citrato de estanho em
etilenoglicol, na razéo 1:1 em massa. Para que se obtenha
uma completa dissolucéo do citrato de estanho, foi gotejado
acido nitrico concentrado que facilitou a polimerizacéo e a
dissolucdo. A temperatura foi elevada até aproximadamente
120 °C, para eliminagéo de NO,.

O p6 do material nanoestruturado foi preparado a partir
da pirdlise da resina, por 2 horas, a 350 °C. O material
carbonizado obtido da pirdlise foi desagregado em
almofariz de agata e peneirado (100 mesh). Em seguida, o
carvéo foi calcinado a 400 °C, por 4 h, para eliminacéo
completado material orgénico. Em continuidade, o material
foi tratado termicamente na temperatura de 550 °C, por
2 h. Os compactos ceramicos (pastilhas) foram preparados
a partir da prensagem uniaxial dos pés. Utilizou-se um
molde de 9 mm de didmetro e presséo de 210 MPa. Depois
de prensadas, as amostras foram sinterizadas por duas horas
a 550 °C ao ar.

As andlises dos difratogramas de raios X foram obtidas
usando um equipamento da Siemens, modelo D-5000, em
configuracdo 60-26. Para obtencéo das imagens de
microscopia eletronica de transmissdo (MET) fez-se uso de
um equipamento Philips CM 200, operando a 200 kV. Para
as imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV)
foi utilizado um microscopio eletrénico de varredura Zeiss
modelo DSM 940A.

As andlises de area superficial especifica (BET) e
distribuicdo de tamanho de poros (BJH) foram feitas num
equipamento Micrometrics ASAP 2000.

As medidas das propriedades sensoras do didxido de
estanho foram realizadas numa cédmara com volume fixo de
1,4 L. A temperatura na camara € controlada por dispositivo
Gefram 500. O controle da pressao na camara € feito por um
sensor Pirani Balzers modelo TPR250, os fluxos dos gases
sdo controlados por vélvulas solendides [27]. Os valores de
resisténcia foram obtidos num multimetro digital Hewlett
Packard, modelo 34401A, com limite maximo de deteccdo
entre dois pontos de 1,2 x 108 Q.

Para realizagdo dos experimentos foram seguidas as
etapas: inicialmente fez-se vacuo na cdmara, em seguida as
amostras foram expostas a ciclos alternados de fluxo de ar
sintético edamisturaar/NO,. O ciclo € composto de um fluxo
de ar sintético de 669 mL.min* por 10 min, seguido de um
fluxo misto de ar sintético e NO,, também de 4 mL.min* por
5 min. Ao término de cada ciclo foram tomados os valores
dasresisténcias. Apos 10 min. com ar sintético, tem-seR_, e
apos 5 min em exposicéo ao NO,, tem-se R ; a sensibilidade
do sensor (S) foi determinada usando-se a equagdo abaixo.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Asnanoparticulas de SnO,, naformade pastilhasinterizadaa
550 °C por 2 h, apresentam apenas afase cassiterita (tetragonal),
Fig. 1.
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Figura 1: DRX da pastilha de SnO, sinterizada a 550 °C por 2 h.
[Figure 1: XDR patterns of the ceramic compact ShO, annealed at
550 °C/2 h.]
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Figura2: | sotermade adsorcao-dessor¢ao (a) e distribuicdo detamanhos
de poros (b) da pastilha de SnO, sinterizada a 550 °C por 2 h.
[Figure2: Adsor ption-desor ptionisotherm(a) and poresizedistribution
(b) of the SO, ceramic compact annealed at 550 °C/2 h]
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Por meio datécnicade BET [28], observa-sequeeste materia
gpresentaisotermade adsorcdo dotipo IV ehisterese deadsorgéo/
dessor¢do dotipoH1, Fig. 2a, queétipicademateriaisque contém
poros cilindricos abertos. Pode ser observada a presenga de um
ponto destacado em altos valores de P/P,, relacionado a
condensagéo do gas fora dos poros. A pastilha de SnO, puro
apresenta uma distribuicdo de tamanhos de poros, obtido pelo
método BJH [29], mais fregliente em 18 nm de diametro médio,
Fig. 2b, e apresenta uma &rea superficia de 24 m?/g.

Observa-se nas micrografias MEV desta pastilha, Fig. 3a,

a presenca de grandes aglomerados, com cerca de 10 um de
didmetro, composto de outros aglomerados menores, Fig. 3b.
Destaforma, o material apresenta dois tipos de poros, um tipo
originado entre os aglomerados e outro entre as particulas.

As nanoparticulas formadas apresentam-se na forma de
aglomerados cristalinos, compostos de cristalitos com didmetro
médio de 12,7 nm. NaFig. 4 éilustradaa imagem de MET de
baixo aumento das nanoparticulas de SnO,,.

A avaliag&o das propriedades sensoras do SnO, obtido pelo
meétodo do precursor polimérico foi realizada numa atmosfera

Figura 3: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da pastilha de ShO, sinterizada a 550 °C por 2 h.
[Figure 3: SEM micrographs of the ShO, ceramic compact annealed at 550 °C/2 h.]

Figura 4: Imagem obtida por microscopia eletronica de transmiss@o de alta resolugdo (a) e baixo aumento (b) das

nanoparticulas de SnO,.

[Figure 4: TEM high resolution images (a) and low magnification (b) of the ShO, nanoparticles.]
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de 62 ppm de NO,, sob fluxo de ar sintético.

Uma das principais caracteristicas dos sensores resistivos
para gases baseados em 6xidos semicondutores € que a
sensibilidade a0 gés variacons deravel mente com atemperatura.
Destemodo, adeterminagdo datemperaturadetrabalho é muito
importante para que se obtenha uma maior sensibilidade a um
dado gés, neste caso NO,. A operagéo de sensores de SnO, a
temperaturas abaixo de 200 °C pode reduzir suavida Util, uma
vez que o0 sensor fica mais susceptivel ao envenenamento por
gases fortemente oxidantes, como é o caso do NO, . A operagéo
em temperaturas superiores a’500 °C ficacomprometida, porque
0 nuimero deelétrons promovidos abandade conducgo por efeito
térmico é bastante elevado, ocasionando interferéncias nas
medidas, aquantidade oxigénio adsorvidanasuperficie do 6xido
€ reduzida sensivelmente e ainda pode ocorrer a oxidagéo
térmica dos gases a serem analisados [30].

A Fig. Silustraavariagéo da sensibilidade ao NO, com a
temperatura para o SnO,, quando submetido a uma mistura
emvolumede 0,2% deNO,, 80,0% ar sintético e 19,8% de N,
(gésinerte diluente do NO,).

Osresultados das sensibilidades paraumadadatemperatura
foram obtidos em triplicata. Assim, na Fig. 5 estéo
apresentados os valores médios para a faixa de temperatura
de 200 a 500 °C. Um dos maiores problemas existentes neste
tipo de sensores € justamente na reprodutibilidade dos
resultados obtidos.

Pode-se observar naFig. 5 duasregi6es bem definidas com
respeito a sensibilidade ao NO,. A primeira exibe valores de
sensibilidade mais baixos que os apresentados pela segunda
regido, que tem inicio a 400 °C. Ainda observa-se que entre
350 e 400 °C ocorre um aumento de aproximadamente trés
vezesnasensbilidade do material, e queaméximasensibilidade
na faixa de temperatura compreendida entre 200 e 500 °C
ocorreu em 400 °C.
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Figura 5: Variagéo com atemperatura da sensibilidade ao NO, para
0 SnO,,.
[Figure 5: NO, sensibility variation with temperature for SnO,.]
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Figura 6: Variag@o da resisténcia com o tempo de injecéo de NO,
(0,2% v/v) a 400 °Cpara 0 SnO,,.

[Figure 6: Electrical resistance as a function of the NO, injection
time (0,2% viv) at 400 °C for SnO,.]

A temperatura escol hida para determinacéo do tempo de
resposta do material sensor foi 400 °C, por ser nesta
temperatura que o SnQO, sintetizado tem maior sensibilidade,
como foi descrito anteriormente.

NaFig. 6 pode-se observar que aresisténciainicial a400 °C,
napresencade fluxo dear sintético, estdem aproximadamente
275kQ. A medidaqueNO, éadicionado, aresisténciaeleva
se até cercade 450 k2, mas narealidade a 1000 s(resisténcia
igual a 405 kQ) de injecdo do gas, ja é obtida uma
estabilizagéo naresisténciadaamostra. A injecéo de NO, foi
encerrada em 1060 s; no entanto, a cdmara ainda ficou
carregada com o gés até que este seja arrastado pelo ar,
causando um aumento na resisténcia do material, mesmo
depois ter sido cortado o fluxo de gas. Em cercade 730 s o
sistema atinge o valor de 85% da resposta; deste modo, este
valor € considerado como o tempo de respostado SnO, frente
ao NO, a400°C.

Naliteratura sdo encontrados varios val ores para o tempo
de resposta de sensores de SnO, para 0 NO,. Para o sensor
de SnO, dopado com Pt o tempo de resposta € de 1200 s
[31], enquanto que para o sensor de SnO, dopado com Cu, 0
tempo de resposta € de 1080 s [32]. Sensores de SnO, na
formade filmes finos vem apresentando val ores de tempo de
resposta proximos de 500 s[33, 34]. Estefato fortalece ainda
mais as expectativas de que as nanoparticulas SnO, obtidas
neste trabalho, depositadas na forma de filmes, possam
apresentar excelentes resultados como sensor de gases. Os
resultados obtidos mostram que este material, na forma de
pastilha, apresenta um bom desempenho como sensor de NQ, .
Por outro lado, a adi¢do de terras raras como dopantes no
SnO, tem mostrado bons resultados nas propriedades sensoras
deste material. Por exemplo, quando o SnO, foi dopado com
niébio, ocorreu uma diminuicdo no tamanho de cristalito e
uma reducédo no tempo de resposta em sensores de etanol
[27, 35]. Ent&o, dando prosseguimento neste trabal ho, seréo
realizados al guns testes de sensibilidade com o SnO, dopado
com Ce, Y e La, 0s quais apresentam baixa taxa de
crescimento a altas temperaturas [36].
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CONCLUSOES

A sensibilidade ao NO, parao SnO, (obtido neste trabalho
pel o método do precursor polimérico), nafaixadetemperatura
compreendida entre 200 e 500 °C, € proxima aos valores
obtidos por outros trabalhos. Observa-se entre 200 e 350 °C
uma sensibilidade mais baixa, cerca de um terco, quando
comparada a sensibilidade a 400 °C. O tempo de resposta do
sensor foi menor do que os apresentados pelo SnO, obtido
por outras técnicas; isto esta relacionado ao fato de que este
material é poroso e apresenta-se em escala nanométrica.
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