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RESUMO

O objetivo deste projeto foi sintetizar dois sistemas a base de dioxido de estanho
(SnO,), sendo um dopado com zinco e niébio e outro dopado com cobalto e niébio,
respectivamente  (Zn,Nb)-SnO, e (Co,Nb)-SnO,, e realizar as devidas
caracterizagOes a fim de verificar o potencial destes sistemas para aplicagcbes como
varistor, sensor de gas e fotocatalisador. Para sintese dos sistemas dopados foi
usado o método dos precursores poliméricos (MPP) a partir da mistura
estequiométrica dos reagentes, seguida por complexacdo, polimerizacdo e
calcinacdo e posterior submissdo a etapa de moagem para promover a
desaglomeracédo e reducdo do tamanho das particulas. As nanoparticulas foram
depositadas em substrato de Si (100)/SiO, (10000 A°)/Ti (200 A°)/Pt (1500 A°) para
estudo da propriedade varistora, em substrato de alumina com eletrodos interdigitais
para analise da propriedade sensora de gas quando na presenca de monoxido de
carbono (CO). A obtencao dos filmes ocorreu através da técnica de deposicdo por
eletroforese (EPD), com as seguintes condi¢cfes: 20 mg do p6 suspenso em 20 mL
de isopropanol, a qual foi aplicada tensédo de 2 kV, por diferentes tempos. Para o
estudo fotocatalitico o po6 foi disperso na solucédo objeto de estudo, e manteve-se
agitacdo, aeracao e irradiagcdo com luz ultravioleta (9 W e 11 W) para promover a
excitacdo eletronica e a geracdo dos sitios ativos de oxirreducdo (par elétron-buraco,
e/h"). O tempo maximo de reacdo foi de 120 minutos. Para o estudo da atividade
como sensor de gas os filmes de (Zn,Nb)-SnO, foram tratados termicamente a
600 °C por 10 minutos e os filmes de (Co,Nb)-SNO, a 500 °C por 10 minutos. Esta
etapa visou dar resisténcia mecanica aos filmes sem o crescimento de graos,
mantendo a presenca dos poros para aumento da area superficial para adsorcéo do
gas. Os filmes avaliados quanto as propriedades varistoras foram sinterizados a
1000 °C por 40 minutos e 900°C por 30 minutos, para as composi¢oes, (Zn,Nb)-
SnO; e (Co,Nb)-SNO; respectivamente. ApOs a sinterizacao os filmes para avaliacédo
da propriedade varistora foram modificados através da deposicdo de ions Cr** por
eletroforese, seguido de tratamento térmico de 15 minutos na mesma temperatura
em que foram sinterizados. Os ions Cr** atuam diretamente na regido do contorno
de gréo influenciando a formacdo da barreira de potencial. A introducdo dos ions
cromo, apos a sinterizacao, visa controlar sua difusdo por tratamento térmico, com o
intuito de promover o aumento do coeficiente de ndo-linearidade (a) e a resistividade
do contorno de grdo, caracteristicas necessarias a um varistor. Ambos os sistemas a
base de SnO, apresentaram respostas para as propriedades de interesse, sendo
que o melhor resultado de atividade fotocatalitica, na descoloracdo da solugéo
aguosa de rodamina B, de aproximadamente 80% de eficiéncia foi para (Zn,Nb)-
SnO, em 90 minutos de analise. Por sua vez, o sistema (Co,Nb)-SnO, apresentou
melhor resposta sensora e varistora, sendo que para sensor de gas o filme
apresentou resposta de 2,6 no sistema self-heating e para a propriedade varistor o
filme sinterizado com atmosfera rica em O, apresentou melhores resultados com
coeficiente de néo-linearidade (a) entre 11,4 e 15,1; tens&o de ruptura (220 V < Vg <
242 V) e corrente de fuga (I ~10® A/cm2), valores estes que indicam um potencial
para aplicacdo como varistor de baixa tensédo utilizado em dispositivos eletrénicos.

Palavras-chave: Oxido de estanho. Fotocatalise. Filmes. Eletroforese. Forno
microondas. Sensor de gas. Varistor. Difusdo de cromo.



ABSTRACT

The objective of this project was to synthesize two tin dioxide (SnO;) systems, one
doped with zinc and niobium and one doped with cobalt and niobium, respectively
(Zn, Nb)-SnO, and (Co, Nb)-SnO,, and conduce the appropriate characterizations to
verify the potential use of these systems for applications such as varistor, gas sensor
and photocatalyst. The polymer precursors (MPP) method was used for the synthesis
SnO,-based systems, this method involves the stoichiometric mixture of the
reactants, followed by complexation, polymerization and calcination and subsequent
submission to the grinding stage to promote the deagglomeration and reduction of
the particle size. The nanoparticles were deposited onto Si (100)/SiO, (10000 A°)/Ti
(200 A°)/Pt (1500 A°) substrate for the study of the varistor property and for analysis
of the gas sensor property (when in the presence of carbon monoxide - CO)
deposited in substrate of alumina with interdigital electrodes. The films were obtained
by electrophoresis deposition technique (EPD), with the following conditions: 20 mg
of the powder suspended in 20 mL of isopropanol, which was applied at 2 kV voltage,
for different times. For the photocatalytic study, the powder was dispersed into the
solution under study, and stirring, aeration and submitted to irradiation with ultraviolet
light (9 W and 11 W) to promote the electronic excitation and the generation of active
oxidation sites (electron- hole, e/ h*). The maximum reaction time was 120 minutes.
For the study of the gas sensor activity the (Zn, Nb)-SnO, films were heat treated at
600 °C for 10 minutes and the (Co, Nb)-SnO; films at 500 °C for 10 minutes. This
stage aimed to promote mechanical resistance to the films avoiding the grain growth,
maintaining the presence of the pores to increase the surface area for adsorption of
the gas. The films analyzed for the varistor properties were sintered at 1000 °C for 40
minutes and 900 °C for 30 minutes for the compositions, (Zn, Nb)-SnO, and (Co,
Nb)-SnO, respectively. After sintering, the films for evaluation of varistor properties
were modified by the deposition of Cr®* ions by electrophoresis, followed by a 15
minute heat treatment at the same temperature at which they were sintered. The Cr*
ions act directly in the region of the grain boundary influencing the formation of the
potential barrier. The introduction of the chromium ions, after sintering, aims to
control their diffusion by heat treatment, in order to promote the increase of the
coefficient of nonlinearity (a) and resistivity of the grain boundary, characteristics
necessary to a varistor. Both SnO,-based systems presented responses to the
properties of interest, and the best result of photocatalytic activity, in the discoloration
of the aqueous solution of rhodamine B, of approximately 80% efficiency was for (Zn,
Nb)-SnO; in 90 minutes of analysis. On the other hand, the system (Co, Nb)-SnO,
presented better sensor and varistor response, and for gas sensor the film presented
a response of 2.6 in the self-heating system and for the varistor property the sintered
film with rich atmosphere in O, presented better results with coefficient of non-
linearity (a) between 11.4 and 15.1; (Vr <242 V) and leakage current (I ~ 10®
A/cm?), which indicates a potential for application as low voltage varistor used in
electronic devices.

Keywords: Tin oxide. Photocatalysis. Films. Electrophoresis. Microwave oven. Gas
sensor. Varistor. Chromium diffusion.
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1 INTRODUCAO

1.1Dioxido de Estanho (SnOy)

De acordo com informacdes do Departamento Nacional de Producdo Mineral
em 2014, foram contabilizadas 4,5 milhdes de toneladas em reservas mundiais de
estanho contido (Sn), associadas a cassiterita (SnO). O Brasil é detentor de 9%
dessas reservas, sendo considerada a terceira maior do mundo, sendo a regiao
amazonica e a provincia estanifera de Rondénia as maiores reservas nacionais. Em
2014 foram exploradas 25.534 toneladas métricas (t), colocando o pais como o
terceiro maior produtor mundial. As reservas brasileiras de estanho produzem SnO,
de pureza analitica a partir do mineral cassiterita (99,9%), sendo assim necessario o
conhecimento de processamento do SnO, para a obtencdo de novos materiais que
possam ter aplicacdo tecnolégica, como por exemplo dispositivos eletrénicos, a
partir de uma matéria prima nacional. (SUMARIO MINERAL, 2015)

A estrutura cristalina rutilo do SnO,, apresentada na Figura 1, tem célula
unitaria tetragonal, com parametros de rede a = b = 0,473 nm e ¢ = 0,318 nm,
determinados experimentalmente pela técnica de Difracdo de Raio X (DRX) por
Yamanaka (YAMANAKA, 2000).

Figura 1 - Representacdo da célula unitaria do SnO,.

Fonte: Winter (2016).
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O dioxido de estanho puro € classificado como um semicondutor do tipo n,
apresentando conducéo eletrbnica intermediaria entre os elementos condutores e
isolantes, ou seja, apresenta uma regido de energia proibida (Eqap OU Eg, band gap)
entre as bandas de valéncia e a banda de conducédo na faixa de 1 eV até 5 eV ,
como pode ser observado na Figura 2 (VIANA JUNIOR, 2014).

O band gap do dioxido de estanho é 3,5 eV (AHMED et al.,, 2011), que
confere aplicabilidade em diversas areas devido suas propriedades eletronicas e
Opticas (bem como a possibilidade de modificacdo do band gap através da adicéo de
dopantes e assim alteracdo das propriedades apresentadas pelo SnO;), como por
exemplo varistores (GLOT et al.,, 2015; LU et al., 2012; LUSTOSA et al., 2015;
SHAHRAKI et al., 2015), sensor de gas (BRUNET et al., 2012; HE et al., 2012;
YANG et al., 2017), baterias (WANG, Y., 2006; WANG, Z. et al., 2011), fotocatalise
(GUAN et al.,, 2013; RASHAD et al., 2014), células solares (EL-ETRE, 2010;
SENEVIRATHNA et al., 2007), entre outras.

Figura 2 - Representacdo da estrutura das bandas dos materiais metalicos,

semicondutores e isolantes.
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_ ! % E
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METAIS SEMICONDUTORES ISOLANTES

Fonte: o autor.

A introducdo de dopantes para modificacdo da estrutura eletrénica do SnO,
pode ser realizada na etapa de sintese dos semicondutores e podem ser de

elementos que tenha um excesso de elétrons (gerando um nivel de energia doadora



22

de elétrons Ep - dopagem do tipo n) ou por elementos com menor quantidade de
elétrons (neste caso gerando buracos em um nivel de energia aceitador de elétrons
EA - dopagem do tipo p), em relacdo ao semicondutor em questdo. Os defeitos
gerados a partir da introducdo dos elementos dopantes alteram o nivel da Energia
de Fermi (energia do nivel ocupado mais energético em um sistema quantico
fermidnico a temperatura de zero absoluto) dentro da estrutura eletrdnica, como
mostrado na Figura 3. (VIANA JUNIOR, 2014)

Figura 3 - Representagéo da estrutura das bandas dos tipos de semicondutores de
acordo com o tipo de dopagem.
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Fonte: o autor.

A conducdao eletrbnica no SnO, ocorre pela presenca de defeitos intrinsecos
como vacancia de oxigénio, atomos de estanho intersticiais e também por defeitos
originarios a partir da adicdo de dopantes em sua estrutura que vao atuar como
aceitadores ou doadores de elétrons (LEITE et al., 2010), como mostra as Equacdes

1 e 2. A notacao utilizada foi a de Krdger e Vink.

STlOZ " oo X
SnO — Snsn + VO +00 (1)

S 0 Sno, S eoee + Vuu + ZOX 2
nt; — on; sn 0 (2)
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Ha na literatura varios trabalhos sobre di6éxido de estanho dopado com
diferentes elementos (dopagem tipo-n e tipo-p), em variadas morfologias
(nanoparticulas, nanofitas, nanobastdes, etc) processados na forma de filmes finos,
filmes espessos, bulk ou mesmo na utilizagcdo como pé nanoparticulado.

Dopantes bivalentes (tipo-p) como, por exemplo, CoO (PUNGINSANG et al.,
2015), ZnO (LEE, H. et al., 2006), CuO (CHOI et al., 2013), substituem os ions de
estanho na rede cristalina e atuam gerando defeitos aceitadores de elétrons (como
vacancia de oxigénio), como mostrado na Equacdo 3, e induzem o transporte de
massa na rede, aumentando a densificacdo e crescimento de graos na etapa
sinterizacdo (altas temperaturas). Os defeitos do tipo M’s, capturam os elétrons
liberados por outros dopantes e criam uma barreira de potencial na regido de

contorno de gréo, contribuem para o aumento da resistividade do SnO.
SnOz .o
MO — Mg, + Vy* + 0} (3)

Dopantes trivalentes (tipo-p) como, por exemplo, Cr,O3 (ZANG, G.-Z. et al.,
2014), Er,03 (QI et al., 2005), Sc,03 (ZANG, G. et al., 2004), também atuam como
aceitadores de elétrons e tem principal funcdo atuar na regido de contorno de gréao
aumentando a resistividade, devido a uma maior adsorcdo de espécies aceitadores
de elétrons na superficie do gréo, contribuindo para o aumento da barreira de

potencial formada na regido, como mostra a Equacéo 4.

SnOz
M,0; — 2M¢, + V,° + 305 4)

Dopantes pentavalentes (tipo-n) como, por exemplo, Nb,Os (BRANKOVIC et
al., 2004), V,0s (GAPONOQV et al., 2007), Ta,0Os (DHAGE; RAVI; YANG, 2008),
doam elétrons para a rede cristalina, geram vacancias de estanho, e contribuem
para elevar a condutividade elétrica devido ao aumento da concentragéo de elétrons,
como demonstrado na Equagéao 5.

Sno, .
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A partir dos estudos conduzidos € possivel ter conhecimento dos efeitos dos
dopantes nas propriedades morfolégicas e elétricas do SnO, e assim realizar a
sintese e adotar um processamento de acordo com a aplicacdo desejada.

Neste trabalho foi realizada a obtencéo do diéxido de estanho dopado através
de sintese quimica adaptada do Método Pechini. Ao p6 nanoparticulado foram
aplicados novos tipos de processamento, deposicdo de filmes por eletroforese,
tratamento térmico em forno microondas, deposicéo de ions cromo para modificacédo
da barreira de potencial, e realizado estudos para verificacdo da sua propriedade
elétrica e da possibilidade de multifuncionalidade do sistema ceramico com
aplicacdo nas areas de fotocatalise, sensores de gas e também varistor.

1.2Fotocatalise

A fotocatdlise foi estudada no inicio de 1972 (FUJISHIMA, 1972) visando o
desenvolvimento de um sistema que fosse eficiente para realizacdo de tratamento
da agua para permitir o seu reaproveitamento, sendo este tema de bastante
interesse mundial nos dias atuais, pois € crescente a poluicdo das 4guas combinado
com 0 mau uso dos recursos naturais, devido ao desenvolvimento industrial e a
pouca atencao dada ao meio ambiente pelos governantes dos paises.

Véarios semicondutores sdo bastante pesquisados para aplicacdo em
fotocatalise para a degradacdo de moléculas organicas e inorganicas, como por
exemplo TiO, (BORGES et al., 2016), ZnO (MOUSSA et al, 2016), SnO;
(ABDELKADER et al., 2016), WOz (MOHAMMADI et al., 2016), KNbO3 (HONG et al.,
2014), SrTiO3 (LIU et al., 2006), devido apresentarem um ambiente com alto
potencial de oxirreducdo quando ocorre a excitacdo dos elétrons em sua estrutura
eletrdnica e também pelo fato de serem mais resistentes ao envenenamento,
podendo ser utilizados dispersos na solucao ou imobilizados em substratos (ADAM
et al., 2013; FELTRIN et al., 2013; MILLS; LE HUNTE, 1997).

Dentre os semicondutores estudados, a estabilidade quimica e eletrénica do
didéxido de estanho sdo os principais fatores que influenciam na pesquisa da sua
aplicabilidade em fotocatalise, sendo que suas propriedades ainda podem ser
melhoradas de diferentes formas como a adi¢cao de dopantes que irdo criar defeitos
em sua estrutura. H4A muitos estudos sobre a dopagem do SnO, que visam inibir o

crescimento de grao e aumentar o tempo que o elétron permanece excitado. Dentre
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0s variados elementos utilizados como dopantes podemos citar os metais de
transicdo como ferro, cobalto, zinco, entre outros (ENTRADAS et al., 2014;
OTHMEN et al., 2016; RASHAD et al., 2014), e também ions terras raras como
europio, cério e outros (AL-HAMDI et al., 2014), que séo responsaveis pela reducao
do tamanho de grdo, aumentando assim a area superficial e otimizando o processo
de transferéncia de carga entre a superficie da particula do semicondutor e o
contaminante.

O processo de fotocatélise pode ser definido como uma reagcédo de excitacao
eletrdbnica em um catalisador que € promovida pela absor¢cdo de energia da luz
(fotorreacdo) acelerando o processo que reduz a 4gua em compostos com poder de
oxidacdo para degradacdo dos compostos organicos, como esquematizado na

Figura 4.

Figura 4 - Representacdo esquematica da excitacao eletronica de semicondutores
gerando os sitios ativos para aplicacdo em fotocatalise.
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Fonte: o autor.
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O mecanismo da fotocatélise é baseado da absorcdo de energia do féton de
luz pelo semicondutor, sendo esta energia igual ou maior que a energia do band
gap, ocasionando a excitacdo do elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de
conducéo (BC) gerando um buraco na BV e um elétron livre na BC, sitios oxidantes
e redutores, conhecidos como par elétron-buraco (e/h*), que promovem reacdes
quimicas, degradando os compostos (KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004,
SERPONE, 1995; ZIOLLI; JARDIM, 1998).

As Equacbes 6 a 16 resumem as principais reacfes que acontecem apoés a
irradiacdo do semicondutor, no caso em questdo o diéxido de estanho (SERPONE,
1995; TEIXEIRA; JARDIM, 2004), representando reagfes que geram radicais nos
sitios ativos (€7, h*) e estes atacam o composto organico adsorvido na superficie do

semicondutor.

Fotoativacdo do semicondutor:

h
Sno, 3 hk, + epe (6)

Reacao entre o buraco (h*) e a agua adsorvida na superficie da particula:
HZO(adS) + th - OH™ + H+ (7)

Reac&o entre o buraco (h") e ions hidroxila:
OHgypers + ht, — OH® (8)

Formacéao do radical superoxido:

0, + egc = 07° 9)
Formacao do perdxido de hidrogénio:

0;°+ H* - HO; (10)
HO; + HO; — H,0,+ 0, (11)
05;*+ HO; —» HO; + 0, (12)
HO; + H*Y - H,0, (13)

Quebra do peroxido em radicais hidroxilas:
H,0, + egc —» OH*+ OH™ (14)
H,0,+ 0;* = OH'+ OH™ + 0, (15)

h
H,0,~ 20H" (16)
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Os radicais hidroxilas possuem elevado potencial de reducdo-oxidacéo (2,8
V), além de serem estaveis sobre variacdo de pH. Dentre as principais vantagens
desse tipo de fotocatalise podemos citar a mineralizacdo dos poluentes que
dispensa, muitas vezes, a necessidade de um posterior tratamento, devido ao forte
poder de oxidagdo (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). A energia necessaria para promover
a excitacdo eletrénica do SnO, € de 3,6 eV, que corresponde a radiacéo ultravioleta
(UV) de onda 344 nm, de acordo com a Equacao 17.

a= "l (17)

onde 1 é o comprimento de onda (nm), h é a constante de Planck (4,136x10™° eV.s),

c é a velocidade da luz (2,998x10° m/s), h, é a energia de ativaco (3,6 eV).
1.3Sensor de Gas

A poluicdo das aguas ndo € o unico problema ambiental decorrente do
desenvolvimento industrial. Atualmente também causa bastante preocupacédo o
lancamento de gases téxicos na atmosfera pelas industrias e veiculos automotores.
Devido a necessidade de quantificar e monitorar a presenca de certos componentes
gasosos na atmosfera, sendo estes prejudiciais a saude e a natureza, foram
desenvolvidos 0s sensores de gas.

Os sensores de gas servem tanto para o controle das emissdes na atmosfera
de gases poluentes como também séo bastante utilizados em laboratérios e dentro
das fabricas, locais que necessitam de deteccdo rapida devido a possiblidade da
existéncia de pequenos vazamentos que podem causar acidentes nesses
ambientes.

Os primeiros sensores desenvolvidos foram para deteccdo de gases
explosivos na década de 1920 (PANDEESWARI; JEYAPRAKASH, 2016). A partir de
entdo com o desenvolvimento da tecnologia e conhecimento sobre quimica, varios
tipos de sensores foram sendo estudados de acordo com o mecanismo de deteccéo,
sendo os mais estudados os sensores infravermelhos, eletroquimicos, cataliticos e
os semicondutores (LEE, E. et al.,, 2011; LEE, M. et al., 2007; PRADHAN et al.,
2008; WANG, L. et al., 2012).

O sensor a base de semicondutor é constituido de um substrato com um par

de eletrodos interdigitais que aumentam a é&rea do filme e otimizam a
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andlise/deteccdo, um sistema de aguecimento que pode ser em todo o ambiente ou
in-sit (aguecimento diretamente no substrato que denominado de self-heating) e o
Oxido metalico semicondutor depositado sobre o substrato com os eletrodos
interdigitais (espacamento entre os eletrodos € de 150 pum), como demonstrado na
Figura 5.

Figura 5 - Imagem (a) frente-verso do sensor com os eletrodos interdigitais para
caracterizacao no sistema de self-heating e (b) do semicondutor depositado.

Fonte: o autor.

O uso de semicondutores para a preparacdo de sensores apresenta
vantagens em relacdo aos demais tipos de sensores como, por exemplo, o baixo
custo de processamento, simplicidade no design, facilidade de medicdo e também
pelo seu maior tempo de vida dutil, visto que a modificacdo eletrbnica do
semicondutor €é reversivel, possibilitando assim a sua reutilizacdo (KIM et al., 2011;
TAMAKI et al., 2008; ZHANG, L. et al., 2012).

Pesquisas sobre o sensor de gas a base de semicondutor de dioxido de
estanho vem sendo realizadas (MILLER et al., 2006; SALEHI, 2003; SUMAN et al.,
2015; WU; LI; SUN, 2010; YANG et al.,, 2017; ZHAN et al., 2013) principalmente
devido a estabilidade térmica e quimica do diéxido de estanho quando submetidos a
diferentes atmosferas, ao comportamento elétrico de suas diferentes morfologias

nanoestruturadas e pela possibilidade de introduzir diferentes dopantes para
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melhorar a performance sensora, que baseia em reacdes superficiais que alteram as
caracteristicas elétricas dos grdos semicondutores (resisténcia ou impedancia)
indicando assim a deteccdo do gas de interesse (GASPARETTI, 2007; SUMAN et
al., 2015; WEBER et al., 2000).

O principio sensitivo ocorre pela interagdo quimica entre o gas adsorvido e o
semicondutor, provocando modificacdo da densidade eletronica da regidao grao-gréo,
resultando na alteracdo da barreira de potencial formada juncdo, como demonstrado
na Figura 6. O mecanismo relativo ao processo de adsorcdo de oxigénio na
superficie pode ser observadonas equacdes a seguir (IFTEKHAR UDDIN; PHAN;
CHUNG, 2015):

Ozqas + €~ < Oz4s (T <100°C) (18)
O3uas + €~ © 2055 (100 °C < T < 300°C) (19)
Opps + €= © 02 (T > 300°C) (20)

Figura 6 - Representacao da interface grédo-grao e da barreira de potencial a) na
presenca de O, e b) na presenca de gas redutor.

A 02 \|/ 02 B 02 / Gés Redutor
Sn0: SnO: Sno: SnO:
ﬁ; X
) ' /| e Elétron e Elétron )
§ =5
| X O P
L - | L J . el —— ‘.
Contomo de Grao Contorno de Gréo

Fonte: Adaptado de Gasparetti (2007).

Quando h& a exposicdo do sensor a um ambiente rico em O,, este é
adsorvido pela superficie do sensor, como mostra a Figura 6a, ‘capturando’ os
elétrons livres (resultantes da vacancia de oxigénio) da banda de conducdo,
aumentando a barreira de potencial formada na regido de contorno de gréo e

diminuindo a condugéo eletrénica do sensor. Quando o sensor é submetido a uma



30

atmosfera de gas que reage com o oxigénio adsorvido ocorre liberacdo dos elétrons,
diminuindo a barreira de potencial e aumentando a condutividade do sensor, como
mostra a Figura 6b. A mobilidade eletrbnica também ¢é favorecida pelo uso de
temperaturas elevadas (GASPARETTI, 2007; IFTEKHAR UDDIN; PHAN; CHUNG,
2015).

A Figura 7 representa uma resposta sensora quando o semicondutor é
submetido a uma atmosfera contendo um gas redutor, ocasionando a diminuicdo da
resistividade devido a interacdo com as espécies ionizadas do oxigénio até atingir
um ponto de estabilidade.

Quando é cessada a injecdo do gas no ambiente de andlise, ocorre a
dessorcdo do gas da superficie do material e, consequentemente, a resisténcia
elétrica retorna aos niveis anteriores a da adsorcdo. Neste processo, um parametro
importante € o tempo de reposta (t;), definido como o tempo em que ha alteracdo em
90% do valor da resisténcia/condutividade sem a presenca do gés, e o tempo de
recuperacao (t,), definido como o intervalo de tempo para que o parametro elétrico
estudado atinja pelo menos 90% do valor inicial. Outros parametros como
estabilidade e reprodutibilidade também sdo importantes no desenvolvimento do
sensor (IFTEKHAR UDDIN, 2015; SONKER et al.,, 2013; WEBER et al., 2000;
ZHANG, L. et al., 2011)

Figura 7 - Representacdo esquematica da curva da resposta sensora de um

semicondutor submetido a presenca de géas redutor.
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Fonte: o autor.
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A partir dos dados obtidos da resisténcia do semicondutor tanto em ar/gas de
arraste (Ra) como na presenca do gas (Rgas) podem ser utilizados para calcular a

sensibilidade do sensor, sendo esta definida pela Equacéo 21:

S(%) = (42555 x 100 1)

Ar

1.4Varistor

Além de aplicacdes em questdes ambientais, o dioxido de estanho também é
muito estudado quanto ao seu uso como varistor. Um varistor € um dispositivo
elétrico utilizado como protetor em equipamentos eletrbnicos quando ocorre picos de
tensdo no sistema de energia elétrica (FURTADO, 2005; PIANARO et al., 1998),
como exemplificado na Figura 8. Como pode ser observado, quando ocorre aumento
da tensdo acima da operacdo da rede elétrica (no caso 120 V), o varistor passa a
armazenar o excesso de tensdo no interior dos graos do semicondutor e dissipa em

forma de calor, protegendo assim o equipamento elétrico.

Figura 8 - Principio de funcionamento de um varistor.

Fusivel
Transitério —3 *
) |
N s Excesso de tensdo
Corrente R 120V dissipado em calor
transitoria N

Fonte: Capelli (2016).

Os varistores foram desenvolvidos em 1930 e tinham em sua composicéo o

carbeto de silicio (SiC). A partir de 1968 foi introduzido o varistor de éxido de zinco
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(ZnO) por Matsuoka (MATSUOKA, 1971), que realizou dopagem com manganés e
cobalto para melhorar a propriedade elétrica de interesse para varistores, 0
coeficiente de ndo-linearidade.

O uso varistores a base de dioxido de estanho foi primeiramente reportado
por Pianaro (PIANARO et al., 1995), introduzindo o SnO, como uma alternativa aos
varistores comerciais de ZnO, devido as semelhancgas nas caracteristicas elétricas
nao-lineares, além de apresentar uma microestrutura mais simples em que nao
havia a formacdo de fases secundarias e de requerer uma menor quantidade de
dopantes para que sejam promovidas as propriedades varistoras. Pianaro relatou o
uso de cobalto (CoO) para melhorar a taxa de densificagdo, 6xido de niébio (Nb,Os)
para promover a condutividade elétrica do sistema e o cromo (Cr,03) para melhorar
0 comportamento nao-linear.

Os varistores possuem comportamento ndo-linear entre a tenséo vs corrente
elétrica, ou seja, ndo variam de forma constante, como determinado pela Lei de
Ohm, sendo esse comportamento conhecido como nao-6hmico. O comportamento
nao linear é ilustrado na Figura 9 (CLARKE, 1999; PIANARO et al., 1998).

Figura 9 - Curva do comportamento nao-linear da entre campo elétrico (E) vs

densidade de corrente (J). Curva caracteristica de um varistor.
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Fonte: Adaptacao de Clarke (1999).
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Na curva caracteristica de um varistor (Figura 9) observam-se as regiées Pré-
Ruptura, Ruptura e POs-Ruptura, todas apresentando comportamento distinto
(CLARKE, 1999; GUPTA, 1990).

v A regido de pré-ruptura apresenta comportamento linear e é caracteristico quando
ndo ha variacdo da tensdo normal de operacdo. O varistor tem caracteristica
resistiva e somente h4 uma pequena corrente (denominada corrente de fuga Ig)
que é dispersa pelo dispositivo.

v" A regido de ruptura apresenta comportamento nao-linear e é caracterizada por
uma aumento abrupto da passagem de corrente elétrica quando h4 uma pequena
variacdo da tensdo de operacao, este sendo determinado como campo elétrico de
ruptura (Eg). O varistor tem caracteristica condutora.

v' A regido de pos-ruptura apresenta comportamento linear e é caracterizada pela
alta densidade de corrente elétrica.

O coeficiente de ndo-linearidade (a), que € um dos parametros importantes na
gualidade de um dispositivo varistor, € determinado pelo comportamento da curva na
Regido de Ruptura e pode ser calculado a partir da Equacéo 22 (FENG et al., 2011;
HE et al., 2012; MA et al., 2015; ZANG, G.-Z. et al., 2016).

— LogJ;—Log], (22)
logE,— logE,

sendo J a densidade de corrente e E o campo elétrico, calculados através dos dados

de corrente elétrica () e tenséo (V) a partir das equacdes 23 e 24:

E =V/d (23)
J=1/A (24)

em que d é a espessura da amostra e A é a area do eletrodo depositado para
realizacdo da caracterizacéo elétrica. Para o calculo do a, adota-se o intervalo da
densidade de corrente de 1 mA/cm? a 10 mA/cm?, tendo-se entdo que J; =1 e J; =

10, simplificando a Equacéo 22 na seguinte equagao:

a = (log E; — logE;)* (25)
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A propriedade varistora € dependente de uma barreira de potencial que é
formada na regido de contorno de grao a partir da introducdo dos dopantes que

”»

induzem os defeitos na regido, como as vacancias de estanho (Vsy” € Vsn™”), atomos

de estanho intersticial (Sn,” e Sn; ), vacancias de oxigénio (V, e V, ) e dopantes
doadores (Ds;, ), assim como ilustrado na Figura 10, um modelo proposto por Bueno,

a partir da modificacdo do modelo de Pianaro, que inclui os defeitos causados pelas
espécies de oxigénio adsorvido (O’, O” e O;’) e dopantes doadores (Cosy” e Crsy')
para a formacdo da barreira de potencial. A natureza fisica é descrita como uma
dupla barreira do tipo Schottky devido a presenca de oxigénio na regido dos
contornos de graos (BUENO et al., 1998; FENG et al., 2011; LI, C. P. et al., 2001;
ORLANDI et al., 2003).

Figura 10 - Modelo para a barreira de potencial de varistores a base de SnO..
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Fonte: Bueno et al. (1998).
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2 OBJETIVOS

Objetivo geral

v Obter os sistemas ceramicos (Zn,Nb)-SnO; e (Co,Nb)-SnO via sintese quimica e
estudar a aplicacdo das nanoparticulas nas areas de fotocatélise, sensor de gas

e varistor.

Etapas de Desenvolvimento

v Sintese das solucdes poliméricas dos ions de interesse;

v' Preparacao de duas solucdes poliméricas precursoras a base de SnO, : uma
dopada com zinco-niobio e outra dopada com cobalto-niébio;

v Calcinagao das solucdes precursoras dopadas e posterior moagem;

v Caracterizagao estrutural e morfolégica dos sistemas ceramicos obtidos;

v' Avaliacdo da atividade fotocatalitica dos sistemas ceramicos obtidos na
fotodegradacao de poluentes organicos;

v" Obtencao de filmes espessos usando a deposicao por eletroforese (EPD);

v' Sinterizagdo dos filmes em forno microondas;

v' Avaliacdo da propriedade sensora através da caracterizacao elétrica em funcao
da temperatura (I vs V) em camara com atmosfera de CO.

v' Deposicéo de fons Cr** via EPD na superficie dos filmes e tratamento térmico
(em forno microondas) dos filmes modificados para promover a difuséo dos
cations cromo;

v’ Caracterizacao elétrica (I vs V) dos filmes modificados com cromo para avaliacao
da propriedade varistora e da barreira de potencial formada nos contornos de

graos;
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O fluxograma da Figura 11 ilustra as etapas de processamento e as técnicas

de caracterizacao utilizadas no desenvolvimento do projeto

Figura 11 - Fluxograma das atividades desenvolvidas.
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Fonte: o autor.

Todos os reagentes utilizados, na etapa de sintese dos sistemas de SnO;
dopados assim como nas etapas de preparacdo dos filmes, estdo descritos na
Tabela 1.

Foram preparadas, a partir da mistura de quantidades estequiométricas das
solugdes poliméricas dos metais, dois sistemas a base de SnO, com um dopante
aceitador de elétrons e outro dopante doador de elétrons: (1) 98,95 %mol de SnO,, 1
%mol de Zn** e 0,05 %mol de Nb>*; (2) 98,95 %mol de SnO,, 1 %mol de Co*" e 0,05
%mol de Nb>*.
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Tabela 1 - Reagentes utilizados para o preparo das solu¢gdes poliméricas.*

Reagente Marca Reagente Marca
Cloreto de Estanho Synth Acido Citrico Merck
Oxido de Zinco Unimaua Amonia Qhemis
Pentoxido de Nidbio CBMM Nitrato de prata Merck
Acetato de Cobalto Aldrich Acido Nitrico Qhemis
Oxido de Cromo Aldrich Acido Fluoridrico Synth
Etilenoglicol Synth Carbonato de Calcio Merck
Alcool Isopropilico Synth lodo Qhemis

*Todos os reagentes de pureza analitica (PA).
3.1Preparacéo dos Precursores Poliméricos (Método Pechini)

O método dos precursores poliméricos (adaptado da sintese Pechini)
(LUSTOSA et al.,, 2016; STOJANOVIC et al., 2001) consiste na formacdo de um
quelato entre os cations metalicos com &cido carboxilico (geralmente solucdo
aguosa de acido citrico) e posterior adicdo de etilenoglicol, mantendo sob agitacdo e
aguecimento a 130 °C para promover a poliesterificacdo, de acordo com a Figura 12.
A imobilizacdo dos ions metélicos na forma de complexo reduz consideravelmente o
grau de segregacdo dos metais durante pirélise do material organico, assegurando a
homogeneidade composicional.

Figura 12 - Esquema da sintese pelo método dos precursores poliméricos.
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Fonte: o autor.
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3.1.1Preparo das Solucdes Estoques

A solucdo de estanho foi sintetizada a partir do cloreto de estanho (Il)
(SnCl,.2H,0) dissolvido em solucdo aquosa de acido nitrico 65% (HNO3) com pH
~4. ApOs a dissolucdo do cloreto adicionou-se solucdo aquosa de hidréxido de
amonio (NH4OH) até o pH 8 e formar um precipitado branco. A remocao dos ions
cloreto (CI) foi feita por sucessivas lavagens do precipitado com agua alcalina
(elevacdo do pH da agua a ~9 com adicdo de NH4OH) para evitar a dissolugcéo do
precipitado e perda de material, seguido por separacdo por centrifugacdo. A
eliminacdo dos ions cloro € controlada com teste com solu¢édo aquosa de AgNOs. Ao
precipitado de hidréxido de estanho foi adicionado uma solucdo aquosa de acido
citrico, com pH em torno de 5, mantido sob agitacdo e aquecimento (+ 80 °C) até
completa dissolucéo do precipitado e em seguida fez-se adicédo de etilenoglicol com
elevacdo da temperatura a 130 °C.

Para o preparo da solucdo de zinco fez-se a dissolu¢do do o0xido de zinco em
solucédo aquosa de HNO3; 65% com pH ~4, seguido de ajuste do pH para 8 com a
adicdo de NH,OH, ocasionando a precipitacdo de hidroxido de zinco de coloracdo
branca, que foi filtrado e dissolvido em uma solucdo aquosa de acido citrico, mantida
a = 80 °C. Apos a dissolucao do precipitado, fez-se a adi¢cdo de etilenoglicol e
aumentou-se a temperatura do sistema a 130 °C.

Para o preparo da solucdo de cobalto usou-se o acetato de cobalto (Il) que foi
dissolvido em agua deionizada. ApGs completa solubilizacéo fez a adicdo de &cido
citrico sob agitacdo e aquecimento (+ 80 °C), com posterior adi¢cao de etilenoglicol e
elevacdo da temperatura a 130 °C.

A solucéo de nidbio foi preparada apo6s dissolver o 6xido de nidbio (Nb,Os) em
acido fluoridrico, sob agitacdo e temperatura ambiente, seguido de um ajuste do pH
da solucéo para 8 com a adicdo de hidroxido de aménio, para precipitar o hidroxido
de niébio. O precipitado foi lavado com agua alcalina para a eliminacdo de ions
fluoreto (F), com auxilio de centrifuga. O teste com carbonato de calcio (CaCQOg3) foi
usado para indicar a auséncia dos ions F. Apds completa solubilizacéo, fez-se a
adicao de acido citrico sob agitacdo e aguecimento (+ 80 °C), com posterior adicéo

de etilenoglicol e elevagao da temperatura 130 °C.
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As solugbes foram preparadas utilizando a razdo molar de 1:4:16 (metal:acido
citrico:etilenoglicol), foram concentradas e reservadas. A padroniza¢do ocorreu por

gravimetria a 900 °C por 2h, para posterior preparacao dos sistemas propostos.

3.2Caracterizagcdo Térmica

A termogravimetria (TG/DTA) foi realizada para extrair informacdes sobre a
estabilidade térmica das solucdes poliméricas precursoras dos sistemas a base de
SnO,. Foi utilizado o equipamento Netszch-Thermische Analyse com unidade de
forca PU 1.851.01 e com controlador TASC 414/2. O padréo utilizado foi a alfa
alumina (a-Al,O3), e as amostras foram colocadas em cadinhos de alumina com
termopar de Pt 10 (Pt/Pt-Rh 10%) com a taxa de aquecimento de 10 °C/min e fluxo
de ar sintético de 30 cm®min.

3.30btencao dos Sistemas Nanoparticulados

A mistura estequiométrica das solug@es, correspondentes a cada sistema foi
mantida em aquecimento a 130 °C e agitacdo constante por 1 hora. A temperatura
foi entdo elevada para 250 °C e mantida até poliesterificacdo do material, que foi
posteriormente levado a calcinagéo parcial em forno tipo mufla a 400 °C por 2 horas,
seguido por uma etapa de moagem em meio etilico a uma velocidade de 500 rpm
durante 1 hora em moinho Szegvari Attritor Tipo 01HD para transformar o residuo
polimérico pré-calcinado (puff) em um pé fino que retornou para calcinagao final em
forno tipo mufla a 600 °C por 2 horas. O pd obtido apés calcinacdo foi moido
novamente a 500 rpm durante 1 hora em meio etilico e posteriormente levado para

secagem.

3.4Caracterizacao Estrutural e Morfoldgica

3.4.1Difragéo de Raios X (DRX)

Medidas de DRX foram realizadas para obter informacgOes sobre a estrutura

cristalina das amostras. As analises foram realizadas em difratbmetro Rigaku,

modelo RINT2000, com uma varredura angular em 268 de 20 a 80°, com incremento
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A20 = 0,02° e radiagcdo Cu Ka (40 kV, 20 mA). Os difratogramas obtidos foram
analisados e comparados com as fichas cristalograficas JCPDS-ICDD (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards — International Center for Diffraction
Data) do software Search Match para identificacdo dos produtos obtidos. Os dados
obtidos foram tratados usando o software GSA-expegui, baseado no cif file
(YAMANAKA; KURASHIMA; MIMAKI, 2000), conhecido como “Rietveld refinement
method” (método de refinamento de Rietveld), para obter informacgdes sobre a célula

unitaria apos a introducdo dos dopantes.
3.4.2 Area de Superficie pelo método de adsorgéo de N,

Os poOs dos sistemas ceramicos, ap0s moagem e secagem, foram
caracterizados quanto a sua area superficial especifica pelo método de adsor¢céo de
N, (Sger) baseado na determinacdo de monocamadas de gas adsorvido nas
particulas que constituem o material analisado. O método fornece informacédo da
area superficial especifica a partir do volume de gas usado nos fenébmenos de
adsorcdo-dessorcdo de N,. As andlises foram realizadas no equipamento ASAP
2010 micromerits.

3.4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura de Alta Resolucéo

Informagfes sobre a caracteristica morfolégica das amostras como tamanho,
forma e estado de aglomeracdo das particulas foram obtidas a partir de um
Microscopio Eletrénico de Varredura de Alta Resolucdo (MEV_FEG). O equipamento

utilizado foi do modelo JEOL 7500F — Field emission scanning microscope.
3.5Caracterizacéao FTIR

A espectroscopia de absor¢cédo na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) foi realizada num equipamento modelo VERTEX 70 — Bruker. A
resolucdo espectral usada foi de 4 cm™. A relac&o sinal/ruido foi otimizada através

de realizacdo de 64 varreduras na faixa de nimero de onda de 400 a 4000 cm™.
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3.6Preparacéo e Tratamento Térmico dos Filmes

O p6 dos sistemas foi utilizado para obtencao do filme através da técnica de
deposicao por eletroforese (EPD), um processamento de filmes de baixo custo que
apresenta facilidade de controle da espessura, de forma uniforme e em um curto
periodo de tempo. Para que ocorra a deposi¢cdo € necessario que as 4larticulas
tenham carga superficial para serem atraidas pela corrente elétrica que é gerada a
partir da aplicacdo de um campo elétrico na célula de deposicdo. As cargas de
superficie atuam também na estabilidade da suspenséo das particulas (BESRA; LIU,
2007; CAPRONI; MUCILLO, 2012; CORNI; RYAN; BOCCACCINI, 2008). Para
melhor deposicao dos filmes os solventes organicos sdo mais indicados para tal uso
pois sdo mais viscosos (auxiliando na suspensao das particulas) e também evitam
eletrélise, que gera desprendimento de gases nos eletrodos e prejudica na formacgéo
de filmes densos e de espessura regular (HARBACH, 19982, HARBACH 1998b).

Foram utilizadas 20 mg do p6 em 20 ml de alcool isopropilico para preparar a
suspensao no laboratério como mostrado na Figura 13. Foi utilizada uma fonte de
alta tensdo FUG DC Power Suplly, a tensao aplicada foi de 2 kV durante diferentes
tempos. O substrato para a deposicdo das particulas e formacdo do filme foi
acoplado no pélo negativo. Para os filmes sensores foram utilizados substratos de
alumina com eletrodos interdigitais e para os filmes varistores foram utilizados
substratos de Si (100)/SiO, (10000 A°)/Ti (200 A°)/Pt (1500 A®).

Figura 13 — Sistema de deposicéo por eletroforese para obtencéo dos filmes.
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Fonte: o autor.
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Os filmes obtidos por deposicdo no sistema de eletroforese foram entéo
levados para tratamento térmico em forno microondas de 750 W, adaptado pelo
préprio grupo de pesquisa. Foram realizados testes com variacdo de temperatura e
de tempo de sinterizacdo. Para os filmes sensores foram utilizadas temperaturas de
500 e 600 °C por 10 min para conferir resisténcia mecanica e evitar o crescimento
dos graos; e para os filmes varistores foram utilizadas as temperaturas de 900 e
1000 °C por 30 e 40 minutos com o intuito de promover o crescimento dos graos.

Para o tratamento térmico o filme foi colocado em um cadinho porta-amostra
(cadinho de alumina) envolto por um susceptor térmico de carbeto de silicio e ambos
isolados termicamente por placas de alumina porosa, como mostrado na Figura 14.
Os filmes foram entéo levados para caracterizacdo por MEV_FEG para avaliacdo da
espessura e homogeneidade da camada depositada, morfologia do arranjo das
particulas e presenca de poros.

A sinterizacao (tratamento térmico a altas temperaturas) € uma etapa que
visa a densificacdo do material e nela ocorrem varios processos como o0 aumento do
tamanho dos gréos, diminuicdo dos poros, facetamento das particulas com formacgéao
dos pescocos entre os graos (regido denominada contorno de gréo). Varios sdo os
mecanismos presentes durante esta etapa, sendo os principais a difusdo de massa
(no interior e na superficie do gréo), evaporacdo e condensacao na regido entre 0s
graos e também redistribuicdo superficial de massa (PEREIRA, 2003; SOUSA et al.,
2001). O uso de forno microondas é uma tecnologia recente que possui vantagens
em relagdo a sinterizacdo convencional em forno tipo mufla, entre elas podemos
citar duas importantes: (1) aquecimento rapido e homogéneo da amostra que
promove difusdo de massa e (2) menor tempo e temperatura de sinterizacdo que
minimiza o crescimento de gréos e o aparecimento de formas irregulares. O uso de
menor tempo e temperatura reflete em reducdo nos custos energéticos do processo
(MENEZES et al., 2007; SANTOS et al., 2006).
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Figura 14 — Forno microondas e seus componentes utilizados para sinterizacao.

Fonte: o autor.

ApoOs a etapa de sinterizacdo, cations cromo foram depositados na superficie
dos filmes varistores, visto que a acdo deste ion é na regido de contorno de gréo, a
aplicacéo direta na superficie do material reduz tempo e temperatura de tratamento
térmico para a difusdo destes ions para a regido do contorno de grao caso fossem
introduzidos na matriz ceramica durante a etapa de sintese. Os filmes sinterizados
foram levados novamente ao sistema de deposi¢do por eletroforese (Figura 13),
acoplado no pélo negativo e imerso em 20 mL de uma solucdo de Cr** 0,3 M, com
tensdo aplicada de 2 kV durante 3 min. Apos a retirada do substrato, os filmes foram
levados para secagem em estufa e posteriormente a tratamento térmico (1000 °C/15
minutos) em forno microondas para promover a difuséo dos fons Cr®* e modificar a

barreira de potencial que se forma na regido do contorno de grao.

3.7Caracterizacao Elétrica

Para estudo da propriedade varistora, os filmes foram obtidos em substratos
de Si(100)/TiO,(10.000 A°)/Ti(200 A°)/Pt(1500 A°). Eletrodos circulares de platina
(300 pm de diametro) foram depositados na superficie dos filmes para
caracterizacao elétrica, utilizando a técnica de DC Sputtering acoplado a uma fonte
Sorensen DCS 600-1.7. A andlise Tensdo x Corrente dos filmes foi realizada

utiizando uma fonte de tensao Keithley 2410-C fazendo contato elétrico com a
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platina do substrato e dos eletrodos depositados na superficie do material, avaliando
assim o valor da corrente que € conduzida através do filme. Também foram
realizadas medidas de tensdo x corrente em temperatura ambiente e na faixa de 50
a 300 °C, fazendo a andlise elétrica em intervalos de 50 °C (20 min de estabilizacéo
da temperatura) para obter informacbes sobre altura e largura da barreira de
potencial que é formada na regido de contorno de grdo. As amostras foram
colocadas dentro de um forno produzido pela Microtube, com um controlador de

temperatura da marca Flyever, modelo FE50RP (Figura 15).

Figura 15 — Sistema de caracterizacdo elétrica em funcdo da temperatura

(controlador de tempo e temperatura e camara do porta-amostra) desenvolvido pelo

préprio grupo de pesquisa.

Fonte: o autor.

Para estudo da propriedade sensora, os filmes foram obtidos em substratos
de alumina com eletrodos interdigitais com espacamento de 150 um entre eles
(Figura 5) em uma camara do tipo self-heating de capacidade de 330 cm?
desenvolvida pelo préprio grupo de pesquisa, como demonstrado na Figura 16. A
atividade foi avaliada de acordo com suas respostas elétricas em diferentes
temperaturas e concentracdes de gases. A condutancia aproximada do sensor, tanto
para o ar (Gar) quanto para o gas (Ggas) € a expressdo da sensibilidade resposta
(S) podem ser expressas pelas Eq. 26 a 28.

Gar = Go exp(eVar/KT) (26)
Geas = Go exp(eVeas/KT) (27)
S = Geas/Gar (28)
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sendo Gp a condutancia intrinseca do semicondutor, eVy € eVyss Sdo 0s valores das
barreiras de potencial entre os contorno de grdo nos ambientes e KT uma constante

cinética em funcédo da temperatura.

Figura 16 - Representacao da camara self-heating utilizada para caracterizagao.

]

Amostra — “= Entrada de Gas

conectores

w
o
o
©
O

= Saida de Gas

Fonte: o autor.

Foram feitas medidas sensoras para o Monéxido de Carbono (CO) aplicando
tensdo DC de 1 V com monitoramento nas mudancas da resisténcia dos filmes com
o uso de fonte de voltagem (Keithley, modelo 6487) quando expostos a diferentes
fluxos do géas (10, 20, 40 e 100 ppm), usando fluxo ar sintético como gas de arraste.
As medidas de sensor de gas foram realizadas em 200 °C, 250 °C e 300 °C (KOU et
al., 2016; SONKER et al., 2013; WEBER et al., 2001).

3.8Ensaios de Fotocatalise

A atividade fotocatalitica do p6 nanoparticulado a base de SnO, foi avaliada a
partir da fotodegradacdo de solucbes aquosas de anilina, 4-nitroanilina, 2,4-
dinitroanilina e do corante Rodamina B, em um reator com agitacdo e aeracao
constante, como demostrado na Figura 17.

Foram preparadas 700 mL da solucédo a ser fotodegradada, com adicdo do
fotocatalisador, mantendo o experimento sob radiagdo ultravioleta de diferentes
intensidades (UV Lamps Helfont CS0916PH 9W, pico de emissdo 253 nm) e
lampada Osram Puritec HNS S11W, pico de emissdo 254 nm), agitacdo e aeracao
constante.

Para os ensaios de fotocatélise foram retiradas aliquotas de 5 mL nos tempos

pré-determinados de um total de 2 horas de experimento, centrifugadas a 3000 rpm
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por 15 minutos, e entdo analisadas e obtidas os espectros de absorcao na regiao do
UV/Vis/NIR analisadas através do equipamento UV-Vis Perkin EImer Lambda 1050.

Figura 17 - Reator para os experimentos de fotocatalise.
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Fonte: o autor.

A eficiéncia na fotodegradacao foi verificada a partir da dimunicdo da
intensidade do principal pico do espectro de absor¢céo de cada composto analisado:
280 nm para anilina, 380 nm para 4-nitroanilina (PNA), 346 nm para 2,4-dinitroanilina
(DNA) e 554 nm para a rodamina B. A concentracédo relativa (C) e a constante de
velocidade (k) de fotodegradacdo foram calculadas pelas Equacbes 29 e 30

(ABDELKADER et al., 2016; MANFROI et al., 2014).

C = AlA (29)
In(Ao/A) = kt (30)

sendo Ap a absorbancia inicial (tempo = o0 min), A a absorbancia da aliquota retirada

no tempo t para andlise e k a constante de velocidade.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1Sintese e Caracterizacdo dos Sistemas Ceramicos

A sintese das solucées dos fons de interesse (Sn**, Zn?*, Co?*, Nb°") foram
obtidas a partir do Método Pechini (como descrito na secdo 3.1.1). Foram
preparados dois sistemas, a partir da adicdo e mistura de quantidades
estequiométricas das solucdes previamente sintetizadas, como identificado na
Tabela 2 e com respectivos cbdigos para posteriores identificacdes. A escolha da
dopagem com 1 %mol do metal zinco/cobalto e 0,05 %mol do metal niébio se deu
por observar na literatura que quantidades maiores do que estas citadas geram
defeitos que induzem a um maior crescimento de grdo e também aumento da
condutividade, que prejudicam na obtencao das propriedades de interesse.

O resultado da analise térmica diferencial apresentado na Figura 18 indica
dois eventos endotérmicos significativos: o primeiro endotérmico com inicio em 100-
170 °C associada a desidratacdo da amostra e pico exotérmico entre 400-500 °C
representando a decomposicdo da matéria organica da solugdo polimérica
(eliminac&o e/ou oxidac&o de carbonatos) e a cristalizacao da fase ceramica. A partir
de 500 °C ndo é observado perda de massa do material, indicando que toda a
matéria organica foi eliminada. Apés a adicdo estequiométrica dos reagentes, a
mistura foram polimerizada em chapa aquecedora e em seguida foi levada a
calcinacéo em forno tipo mufla a 600 °C por 2 horas para promover e garantir a total
eliminacdo de matéria organica e cristalizacdo dos sistemas. Apds calcinacdo os

sistemas foram caracterizados estrutural e morfologicamente (Figuras 19 a 21).

Tabela 2 - Sistemas utilizados nas composi¢des das solu¢des poliméricas para
obtencéo do p6 ceramico apoés calcinacgao.

Sistemas Preparados (%mol) Caddigos
(98,95) SnO; + (1,0) ZnO + (0,05) Nb,Os (Zn,Nb)-SnO,
SZN
(98,95) SnO; + (1,0) CoO + (0,05) Nb,Os (Co,Nb)-Sn0O;
SCN
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Figura 18 - Andlise termogravimétrica da solugéo polimérica de SnO,.
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Fonte: o autor.

Figura 19 - Difratogramas de Raios-X dos pos calcinados a 600 °C por 2 horas.
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Utilizando a base de dados JCPDS-ICDD para analisar os picos apresentados
na Figura 18, foi possivel atribuir aos materiais a fase cristalina rutilo do dioxido de
estanho (JCDPS n° 41-1445). Nao foram observados picos referentes a formacéo de
fases secundarias, indicando a obtencdo uma solucéo sélida homogénea.

A partir dos dados obtidos nas analises de DRX foi realizado refinamento
através do método de Rietveld para obtencdo de informagfes sobre a composicao
cristalina e sobre as distorcbes de rede geradas pela adicdo dos agentes
modificadores a rede cristalina do SnO,, dados apresentados na Tabela 3. A Figura
20 ilustra os difratogramas de Raios X refinados pelo método de Rietveld dos
sistemas (Zn,Nb)-SnO, e (Co,Nb)-SnO,, SZN e SCN respectivamente.

Através dos difratogramas de Raios X refinados pelo método de Rietveld
podemos observar em preto os difratogramas de Raios X com as curvas calculadas
de ajuste sobrepostas na cor vermelho. Os picos de Bragg relativos a fase cristalinas
rutilo estdo identificados abaixo do DRX refinado, e logo em seguida os residuos dos
ajustes calculados. Observa-se que as curvas calculadas possuem um 6timo ajuste
sobre os difratogramas e que os sobrepdem ao longo dos mesmos. No GSAS é
fornecido o fator Rg? para avaliar a qualidade geral dos refinamentos, sendo obtidos
os valores de 3,61% para o SZN e 2,51% para o SCN, mostrando que as curvas se
ajustaram aquelas que serviram para originar o padrao de difracdo. O fator de perfil
ponderado (Rwp) para as amostras foi de 9,47% para SZN e 8,02% para SCN, dentro
do limite de 10% para consideracdo de um refinamento otimizado. Outro fator
indicado para verificar a qualidade do ajuste € o x2 , € 0s valores observados foram
de 1,312 e 1,005 respectivamente para o0s sistemas SZN e SCN, indicando

coeréncia dos dados obtidos e analisados, visto que valores acima de 1,5 para xz

indicam modelo inadequado.

Tabela 3 - Valores dos parametros a, b e ¢ (A), volume da célula unitaria (A3) e

densidade (g/cm?®).

Volume da | Densidade
Amostra a (A) b (A) c (A célula (A% (g/cm?)
*Sn0O, 4,7397 4,7397 3,1877 71.610 6.990
SZN 4.7550+0.0005 | 4.7542+0.0005 | 3.1983+0.0004 | 72.291+0.024 6.923
SCN 4.7350+0.0008 | 4.7350+0.0008 | 3.1865+0.0006 | 71.445+0.034 7.005

*cif. 92552 ICSD(YAMANAKA; KURASHIMA; MIMAKI, 2000)
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Figura 20 - Difratogramas de Raios X refinados pelo método de Rietveld dos pds
ceramicos dos sistemas (Zn,Nb)-SnO, e (Co,Nb)-SnO..
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As analises estruturais das amostras foram realizadas através do método de
refinamento de Rietveld utilizando o software gsas-expegui, tendo como base o

arquivo cif. 92552 ICSD que corresponde a estrutura cristalina tetragonal do SnO,
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em sua fase rutilo (YAMANAKA, 2000). A Tabela 3 indica os parametros de rede,
bem como o volume da célula unitaria e de sua densidade tedrica, de acordo com a
natureza do agente modificador utilizado durante a sintese que indica a ocorréncia
da dopagem/substituicdo desses fons nos sitios do Sn*" (raio iénico: 0,69 A; raio
covalente: 1,4 A) na rede da matriz cermica. Observa-se que o sistema dopado
com fon Zn?* (raio idnico: 0,74 A; raio covalente: 1,3 A) h4 um aumento dos
parametros de rede, evidenciado pelo aumento do volume da célula unitaria e
diminuicdo de sua densidade. Ja para o sistema dopado com cobalto observa-se
uma retracdo da célula unitaria do estanho e consequentemente um aumento de sua
densidade tedrica, sugerindo que o cobalto se encontra no estado de oxidacdo 3+
(raio idnico: 0,64 A), ja que o mesmo é pertinente a faixa de temperatura de 300-680
°C (CERRI et al., 1996) gerando vacancias de oxigénio, proporcionando o aumento
do coeficiente de difusdo dos ions e promove a sinterizacdo, de acordo com a
Equacado 31, sendo que acima dessa faixa de temperatura o estado de oxidagao é
+2 (raio idnico: 0,74 A). Embora haja a modificacdo dos parametros de rede nao foi

observada mudanca na estrutura cristalina da matriz do SnO..

SnOz
C0,03 — 2Coé, + V5° + 305 (32)

A determinacdo da area superficial dos sistemas preparados foi através do
método BET (Sget). Foram obtidos para o sistema (Zn,Nb)-SnO, area superficial de
157,1 m3/g e para o sistema (Co,Nb)-SnO, area superficial de 141,8 m?/g, indicando
que o uso de zinco gerou um p6é com area 10% maior que pode implicar em uma
melhor vantagem para aplicacdo como fotocatalisador, pois assim maior sera a
geracado dos pares elétron-buraco.

ApoOs as etapas de calcinacdo e moagem, os pds dos sistemas sintetizados
também foram caracterizados morfologicamente por microscopia eletronica de
varredura de alta resolucéo (MEV_FEG), apresentadas na Figura 21, sendo possivel
observar que foram obtidas particulas de morfologia esféricas uniformes de tamanho
nanomeétrico.

Os pos nanoparticulados de (Zn,Nb)-SnO, e (Co,Nb)-SnO, também foram
caracterizados por espectroscopia no infravermelho usando a técnica de FTIR-ATR,

sendo 0s espectros obtidos apresentados na Figura 22.



Figura 21 - MEV_FEG das particulas calcinadas a 600 °C por 2h e moidas em

Moinho Atritor por 1 hora. (a) (Zn,Nb)-SnO, e (b) (Co,Nb)-SnO..

Fonte: o autor.
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Figura 22 - (a) Espectros de FTIR-ATR obtidos para os sistemas (Zn,Nb)-SnO; e
(Co,Nb)-Sn0O.. (b) Regido detalhada de baixo comprimento de onda.
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Os espectros da Figura 22 nao evidenciam bandas associadas a tracos
residuais de matéria organica, oriunda da sintese. A regido de interesse é a de 400 a
1000 cm™ (Figura 22b). Analisando as bandas de SnO, na fase pura (AMALRIC-
POPESCU, 2001) com as bandas dos sistemas modificados via sintese quimica
verifica-se reducdo nas frequéncias de absorcdo. A adicdo dos ions modificadores
resulta em varias interacbes metal-metal e metal-oxigénio ocasionando aumento da
largura das bandas caracteristicas das vibracdes das ligacées, ampliando o intervalo
de absorcdo desde 530 até 730 cm™: Sn-O (526, 540, 556, 561, 610, 617, 648,
650 cm™), O-Sn-O (665, 667, 669, 680 cm™) e Sn-O-Sn (737, 707 cm™), resultante
da incorporacdo dos dopantes na rede de SnO,: banda 700-600 cm™ caracteristica
da deformac&o angular Nb-O-Nb, 438 cm™ referente ao estiramento da ligacdo Zn-
0, 570 e 660 cm™ s&o atribuidas ao estiramento das ligacdes Co-O dos fons Co>'

nos sitios octaédricos e dos fons Co?' nos sitios tetraédricos.

4.2Propriedade Fotocatalitica

Inicialmente foram obtidos os espectros de UV-Vis por reflectancia difusa para
os pds nanoparticulados, apresentados na Figura 23. E possivel que os materiais
possuem intensa absor¢cdo em 292 nm para o sistema (Zn,Nb)-SnO, e 344 nm para
o sistema (Co,Nb)-SnO,, sendo que o espectro deste apresentou formacdo de um
ombro na regido de 320-440 nm, indicando uma transicdo intermediaria
(caracteristica de sélidos com baixa cristalinidade) entre as bandas de valéncia e de
conducdo. Este ombro apresentou intensa absorcdo em 240 nm, e entédo calculado
um valor de band gap intermediario de 1,98 eV.

Os valores de band gap para as amostras sintetizadas neste trabalhado foram
calculados através da funcdo de Kubelka-Munk (Equacao 32), em que € relacionada
a funcdo remissdo F(R) com a medida de reflectancia pelo espectrofotdmetro e, a
partir do quadrado da multiplicacdo da fungdo remissdo pela energia de fotons
versus a energia de fétons, (F(R).E)® vs E é possivel obter os gréficos de Tauc
(Figuras 24 e 25), e a partir da extrapolacdo a 0 fazer a determinacdo do valor
numerico do band gap, mostrado na Tabela 4. (BERNARDES et al., 2011; DAI, 2012;
LAGORIO, 2004; WOOD; TAUC, 1972)

(1-R)?

F(R) = R

(32)



Figura 23 - Espectros de UV-VIS por reflectancia difusa dos pos SZN e SCN.
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Fonte: o autor.

Figura 24 - Extrapolagéo para E4 = 0 dos graficos de Tauc para obtencéo dos

valores de band gap do pé do sistema (Zn,Nb)-SnO..
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Fonte: o autor.
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Figura 25 - Extrapolacéo para Egq = 0 dos graficos de Tauc para obtengéo dos
valores de band gap do p6 do sistema (Co,Nb)-SnO..
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Fonte: o autor.

Tabela 4 - Valores calculados para a energia de absor¢éo do band gap (Eg) para os

diferentes pos nanoparticulados a base de SnO..

Sistema Energia de band gap - Eg (eV)
SZN - (Zn,Nb)-Sn0O, 3,56
SCN - (Co,Nb)-SnO, 2,76

Pode-se observar o valor calculado para as amostras séo distintas e
menores que o valor tedrico (Eq ~ 3,5 eV), indicando que os sistemas possuem

diferentes potenciais para uso em fotocatalise.
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4.2.2 Fotodegradacao de Compostos a Base de Anilina

A investigacdo inicial da propriedade fotocatalitica dos sistemas
nanoestruturados a base de SnO, foi conduzida com o estudo da fotodescoloracao
de solugbes aquosas (700 mL, 20 mg/L) de compostos organicos de potencial
carcinogénico como anilina, 4-nitroanilina e a 2,4-dinitroanilina, contendo 0,2 g do
catalisador ativado por exposicdo a radiacdo ultravioleta (UV Lamps Helfont
CS0916PH 9W), mantido sob agitacdo magnética e aeracdo controlada. Foram
retiradas aliquotas nos tempos pré-determinados, centrifugadas e entdo analisadas
por espectroscopia no UV-Vis.

A eficiéncia (%) na fotodescoloracéo das solucdes foi calculada pela Equacao
33:

Eficiéncia = AOA;O'% x 100 (33)
em que Ap € a intensidade da absorbancia inicial do pico principal no tempo = 0 min,
e A; é a absorbancia do pico no tempo de retirada da aliquota.

Os dados obtidos indicaram baixa eficiéncia na fotodegradacdo dos
compostos de anilina, eficiéncia menor que 15% em relagcdo ao decaimento dos
picos principais de absorbancia, tanto para o uso do (Zn,Nb)-SnO, quanto para o
uso do (Co,Nb)-SnO, como fotocatalisador ap6s 2 horas de exposicdo a radiacao
ultravioleta, como indicado na Tabela 5. A Figura 26 apresenta a evolugédo, com o
prosseguimento do experimento, do pico principal da curva de absorbancia da
solucdo aquosa de 4-nitroanilina mostrando uma pequena diferenca entre 0s picos

de absorcao inicial e final.
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Figura 26 - Evolucéo do espectro de absorgéo para a fotodescoloragéo da solugéo
aquosa de 4-nitroanilina com (Zn,Nb)-SnO, de acordo com o tempo de exposi¢ado a

radiacdo da lampada ultravioleta (11W).
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Fonte: o autor.

Tabela 5 - Valores da eficiéncia na fotodescoloracdo das solucdes a base de anilina.

(Lampada 11 W, 120 minutos de experimento)

Amostra (pico de absorc¢ao) Fotocatalisador Eficiéncia (%)
Solugdo Aquosa de Anilina Fotolise 9,2
(280 nm) (Zn,Nb)-SnO, 12,1
(Co,Nb)-SnO, 10,6
Solucéo Aquosa de 4-nitroanilina Fotdlise 8,1
(380 nm) (Zn,Nb)-Sn0O, 11,7
(Co,Nb)-SnO, 8,8
Solucéo Aquosa de 2,4- Fotdlise 7,8
dinitroanilina (Zn,Nb)-SnO, 10,9
(346 nm) (Co,Nb)-Sn0O; 8,6
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Figura 27 - Moléculas dos compostos (a) anilina, (b) 4-nitroanilina e (c) 2,4-

dinitroanilina.

N .. B v B

NO,
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Fonte: Anilina (2016), Dinitroaniline (2016), P-nitroanilina (2016).

O processo de fotocatélise é, resumidamente, baseado na irradiacdo de um
material semicondutor em que ocorre excitacdo dos elétrons da banda de valéncia
para a banda de conduc&o, formando um par elétron/buraco (e/h*) que induz as
reacoes de oxidacdo e reducdo e assim promove a fotodegradacdo do composto
(ABDELKADER et al., 2016; MANFROI et al., 2014). O que observamos e propomos
no caso dos compostos de anilina e seus derivados na execuc¢do deste projeto é que
o elétron excitado é absorvido pelas moléculas, entrando em ressonancia com a
estrutura aromatica (Figura 27) e, devido a concentracao da densidade eletrénica da
pequena cadeia aromatica, torna-o indisponivel a formacdo do par elétron/buraco
para a funcdo oxidativa no processo de fotocatalise, resultando em pouca eficiéncia
(observado na Tabela 5), sendo que a formacdo de uma heterojuncdo SnO,:Metal
(ex: platina, ouro, prata) pode aumentar a eficiéncia a partir da captura do elétron do
semicondutor que retarda a recombinacao eletronica e favorecer para formacéo dos

radicais de alto poder oxidativo para degradacéo dos compostos organicos.
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4.2.2 Fotodegradacao da Rodamina B

Prosseguindo na avaliacdo da potencialidade da fotoatividade dos sistemas,
foram conduzidos novos experimentos relacionados a fotodescoloracdo do composto
Rodamina B, um corante altamente utilizado pela indastria téxtil e que, se ndo
tratado corretamente, € um dos principais responsaveis pela contaminacdo dos
corpos de aguas (rio, lagos, etc). Para a realizacdo da fotocatalise foi adicionada a
solucdo aquosa de rodamina B (700 mL, 1x10®° mol/L) 0,28 g do fotocatalisador.
Inicialmente foram realizados experimentos com a solucdo mantida sob radiacao
ultravioleta 9 W, e posteriormente realizados experimentos com radiagdo 11 W. O
tempo maximo de exposicdo do experimento a radiacdo ultravioleta foi de 120
minutos, com retirada de aliquotas em tempos pré-determinados para obtencédo e
avaliacdo do espectro de absorcéo e verificacdo da evolugdo do decaimento do pico
principal de absorcéo do espectro da rodamina B (544 nm).

A Figura 28 mostra a evolucdo do espectro de UV-vis da solucdo exposta a
radiacdo ultravioleta e com o po6 (Zn,Nb)-SnO, como fotocatalisador. O
comportamento de decaimento do pico principal em 554 nm (Figura 29) também foi
observado para os demais experimentos de degradacdo de solucdo aquosa de
rodamina B com os fotocatalisadores, indicando a degradacéo das moléculas.
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Figura 28 - Evolugéo do espectro de absorgéo para a fotodescoloragéao da solugao
aquosa de rodamina B com (Zn,Nb)-SnO, durante 2 horas de exposi¢éo a radiacéo

ultravioleta (9 W). No detalhe, a molécula do corante rodamina B.
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Fonte: o autor.
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Figura 29 - (a) Decaimento da concentracao relativa das solugcdes de rodamina B

exposta a radiacao ultravioleta com o respectivo fotocatalisador. (b) Curva da

cinética de fotodescoloracao das solucdes de rodamina B com os respectivos pos

fotocatalisadores. (Lampada 9 W, 120 minutos de experimento)
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A partir dos dados obtidos foi possivel constatar a eficiéncia dos sistemas
(calculada através da Equacdo 33 e mostrado na Tabela 6) em relacdo a fotdlise
(experimento conduzido somente com a radiacdo UV, sem a presenca de
fotocatalisador). Enquanto que a fotolise apresentou descoloracdo de 44,69%, a
amostras contendo zinco tiverem eficiéncia maior do que as amostras com cobalto,
sendo isto devido a uma maior area superficial do p6 (para adsor¢cédo das moléculas
a serem degradadas) e também a uma maior disponibilidade de elétrons na
estrutura cristalina (devido a diferenca de niumero atdémico e estado de oxidacéo)

para participar das reacdes de reducdo-oxidagédo do processo fotocatalitico.

Tabela 6 - Valores da eficiéncia na fotodescoloracdo das solu¢cdes aquosas da
rodamina B analisadas e suas respectivas constantes cinéticas. (Lampada 9 W, 120

minutos de experimento)

Amostra Fotocatalisador Eficiéncia (%) Constante cinética
Solucdo Aquosa Fotdlise 44,7 3,5x107
de Rodamina B (Zn,Nb)-Sn0O, 68,5 10,1 x 107
(500 mL, 10° mol/L) [ (Co,Nb)-SnO; 62,1 7,7x10°

Foram realizados novos experimentos fazendo uso da lampada Osram
Puritec HNS S11W de emissdo ultravioleta para verificar se ha alteracdo da
eficiéncia na fotodegradacéo da solucdo aquosa de Rodamina B. Foram preparados
700 mL de solucdo aquosa de rodamina B (10° mol/L), contendo 0,28 g do p6
fotocatalisador com duracdo de 90 minutos de experimento. Aliquotas foram
retiradas nos tempos pré-determinados de 0, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60 e 90 minutos,
centrifugadas e analisadas por espectrofotometria de absorcao.

Na Figura 30 é apresentada a evolucdo do espectro de UV-vis da solucdo
analisada contendo (Zn,Nb)-SnO, como fotocatalisador exposta a radiacao
ultravioleta durante 90 minutos. O decaimento do pico principal (554 nm) também foi
observado para o experimento contendo (Co,Nb)-SnO, como fotocatalisador, o que
indica ocorréncia da fotodegradacao das moléculas de rodamina B. Nas Figuras 31 e
32 séo apresentados os dados comparativos do decaimento do pico principal e da

cinética de reacdo para os experimentos realizados, os parametros da eficiéncia e
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da cinética da fotodegradacdo da solucdo para os sistemas sintetizados estdo
apresentados na Tabela 7.

Figura 30 - Evolucéo do espectro de absorcéo para a fotodescoloracédo da solucéo
aquosa de rodamina B com (Zn,Nb)-SnO, de acordo com o tempo de exposi¢cao a
radiagdo ultravioleta. (Lampada 11 W, 90 minutos de experimento)
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Fonte: o autor.

Como observado na Figura 30, ha uma intensificacdo no decaimento do pico
principal do espectro UV-Vis da solucdo aquosa de Rodamina B, em um tempo
inferior, quando comparado a fotodescoloracdo da solucdo submetida a radicacéo
UV da lampada de 9 W (Figura 28). Na Figura 31 é feita a comparacao da evolugéo
da eficiéncia entre os fotocatalisadores a base de SnO,. Todos 0s materiais
apresentaram eficiéncia superior ao experimento de fotdlise e, novamente, o
(Zn,Nb)-SnO, apresentou melhor resultado de 79,7% na fotodescoloragdo da
solugcdo aquosa de rodamina B. As curvas cinética dos ensaios fotocataliticos sdo
mostradas na Figura 32, e os dados de eficiéncia e constante cinética dos

experimentos de fotocatalise com os pos de SnO, estdo apresentados na Tabela 7.
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Figura 31 - Decaimento da concentragao relativa das solucdes de rodamina B de

acordo com o fotocatalisador utilizado e a exposicéo a radiacdo ultravioleta (11 W).

1.0 1

o
(o]
1

—&— (Zn,Nb)-SnO,
—&— (Co,Nb)-SnO,
—&— Fotdlise

Concentracao Relativa (A/A)
=) o
RS (0]

&
N
1

—

| 4 I d I

0 20 40 60 80 100
Tempo (min)

Fonte: o autor.

A utilizagdo de uma lampada mais forte em 2 Watts indicou um discreto
aumento (4 % maior) na eficiéncia de fotodegradacédo da fotélise com 30 minutos a
menos de reacdo. Levando em consideracdo o tempo de 90 minutos quando
utilizada a lampada de 9 W, foi constatado eficiéncias de 58,3% para (Zn,Nb)-SnO, e
48,9% para o (Co,Nb)-SnO,, resultados estes que, quando modificado o sistema
para uso da lampada de 11 W, foram melhorados em 36,7% e 46,2%
respectivamente, evidenciando sua potencialidade para aplicagfes fotocataliticas.

A eficiéncia maior do sistema de SnO, dopado com zinco (~80%) frente ao
sistema dopado com cobalto (71%) pode ser relacionado com a natureza quimica do
dopante em questdo, visto que o zinco tem numero atbmico maior (Z = 30) que o
cobalto (Z = 27), hd uma quantidade maior de elétrons disponiveis para a excitacao
da banda de valéncia para a banda de conducéo, além de maior area superficial
para gerar maior quantidade de pares elétrons/buraco (e/h*) que influenciara na
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producédo de radicais hidroxilas e consequentemente no resultado final da eficiéncia

fotocatalitica.

Figura 32 - Curva da cinética de fotodescoloracdo das solucfes de rodamina B com

0s respectivos pos fotocatalisadores. (Lampada 11 W, 90 minutos de experimento)
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Fonte: o autor.
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Tabela 7 - Valores da eficiéncia na fotodescoloracdo das solu¢cbes aquosas da

rodamina B analisadas e suas respectivas constantes cinéticas. (Lampada 11 W, 90

minutos de experimento)

Amostra Fotocatalisador Eficiéncia (%) Constante cinética
Solucdo Aquosa Fotolise 46,5 7,1x10°
de Rodamina B (Zn,Nb)-Sn0, 79,7 17,7 x 107
(700 mL, 10° mol/L) [ (Co,Nb)-SnO; 71,5 13,5 x 10
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4.3Deposicao dos Filmes e Caracterizagdo Sensora

A obtencdo dos filmes para avaliacdo da propriedade sensora ocorreu
conforme procedimento descrito no item 3.6. A deposicdo das particulas foi em
substrato de alumina com eletrodos interdigitais de ouro, o qual foi acoplado ao polo
negativo da célula eletroforética para a deposicdo das particulas da suspensdo.
Devido a baixa condutividade do substrato, foi necessaria a adicdo de iodo a
suspensao alcoolica das particulas para conferir carga superficial e melhorar a taxa
de deposicdo das mesmas atraves da eletroforese.

Para a obtencdo dos filmes de (Zn,Nb)-SnO, (Figuras 33 e 34) foram
adicionadas 6 mg de iodo. Ap6s homogeneizacdo, a suspensao foi levada ao
sistema de deposicéo eletroforética e aplicada 2 kV durante 30 segundos na célula
do sistema de eletroforese. ApGs a deposicdo das particulas, os filmes de (Zn,Nb)-
SnO, foram tratados termicamente em forno microondas a 600 °C por 10 minutos
(taxa de aquecimento = 10 °C/min), tanto em atmosfera de ar ambiente como
também com injecao de O,.

Para a suspenséao contendo (Co,Nb)-SnO, (Figuras 35 a 37), foi necessario
adicao de 12 mg de iodo. Os filmes deste sistema foram depositados com aplicacéo
de 2 kV por tempos diferentes: 30 e 60 segundos, a fim de verificar a influéncia da
espessura na resposta sensora. Os filmes de (Co,Nb)-SnO, foram tratados utilizando
menor temperatura (500 °C/10 minutos) pois o cobalto induz mais defeitos na rede
cristalina e promove um maior transporte de massa e favorece ao crescimento de
graos, visando evitar a formacédo de fase liquida e fechamento dos poros. O uso de
maior tempo de deposicdo esta relacionado com maior quantidade de material
depositado, gerando filme mais espesso e menos porosos, minimizando a area
contato/adsorcdo do gas, e consequentemente na geracao da resposta.

Em todos os filmes (Figuras 33 a 37) € possivel observar filmes porosos
contendo aglomerados de grdos nanométricos, Quando se utiliza atmosfera rica em
0O,, o0 oxigénio fica adsorvido na superficie do gréo, diminuindo defeitos superficiais
como concentracdo de vacancias de oxigénio na superficie e ocasionam diminuicéo

da resposta sensora.
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Figura 33 - MEV_FEG do filme sensor de (Zn,Nb)-SnO, depositado a 2 kV durante
30 segundos e tratado termicamente 600 °C por 10 minutos. Diferentes

magnificacoes.

Fonte: o autor.
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Figura 34 - MEV_FEG do filme sensor de (Zn,Nb)-SnO, depositado a 2 kV durante
30 segundos e tratado termicamente 600 °C por 10 minutos com atmosfera rica em

oxigénio. Diferentes magnificacdes.

Fonte: o autor.
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Figura 35 - MEV_FEG do filme sensor de (Co,Nb)-SnO, depositado a 2 kV durante
30 segundos e tratado termicamente 500 °C por 10 minutos. Diferentes

magnificacoes.

Fonte: o autor.
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Figura 36 - MEV_FEG do filme sensor de (Co,Nb)-SnO, depositado a 2 kV durante
1 minuto e tratado termicamente 500 °C por 10 minutos. Diferentes magnificacoes.

Fonte: o autor.
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Figura 37 - MEV_FEG do filme sensor de (Co,Nb)-SnO, depositado a 2 kV durante
1 minuto e tratado termicamente 500 °C por 10 minutos com atmosfera rica em

oxigénio. Diferentes magnificacdes.

Fonte: o autor.
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Os filmes depositados no substrato de alumina foram caracterizados quanto a
sua atividade sensora sendo exposto por 5 minutos na presenca do gas monoxido
de carbono em diferentes quantidades. Inicialmente ocorreu a caracterizacdo a 10
ppm e depois a concentracdo foi aumentada gradativamente para 20, 40 e por fim
100 ppm. Ao término da injecdo de gas e registro da resposta elétrica numa
determinada concentracao, foi realizada a limpeza do ambiente e da superficie do
filme utilizando fluxo de ar sintético por 30 minutos na camara de analise, seguindo
entdo para a caracterizacao elétrica na presenca de uma maior concentracdo de
gas.

Inicialmente foi realizada andlise exploratéria para determinacdo da
temperatura de trabalho (Figuras 38 a 40) na qual o sensor apresenta melhor
resposta, utilizando 200, 250 e 300 °C. Foi determinada a temperatura de operagao
de 300 °C para as demais analises pois esta apresentou a melhor dessor¢éo do gas,
indicado pela formagdo da linha base. Nas temperaturas de 200 e 250 °C a
formacéo da linha base poderia ser observada com um tempo maior da injecao do
gas de arraste para desorcdo do gas da superficie dos graos de SnO,. Apds a
extracdo dos dados e o calculo da relacdo Ra/Rgcss € possivel observar que a
resposta € semelhante nas temperaturas analisadas, de acordo com a Tabela 8.
Verifa-se também que ocorre diminuicdo da resisténcia quando aumenta a
temperatura de andlise.

Os filmes foram entdo caracterizados a 300 °C na presenca do gas monoxido
de carbono utilizando, gradativamente, concentracdes de 10, 20, 40 e 100 ppm,
mostrados nas Figuras 40 a 44. Nestes graficos é possivel observar a formacéo da
linha base (desorcédo do gas da superficie dos filmes) e também o curto tempo de
resposta para deteccdo do gas na camara de analise, observado pelo parametro t;
indicado na Figura 7, demonstrando assim rapidez na deteccdo do gas e na
possibilidade de reutilizagcdo do filme para novas caracterizagbes. Os dados das
resistencias e das repostas sensoras para a maior concentragao estéo apresentados
na Tabela 9.

A resposta sensora, representando a variacdo da resisténcia elétrica dos
materiais, foi determinada pela relagdo Ra/Rgss, onde Rgas € a resisténcia elétrica
medida quando os materiais foram expostos ao gas mondoxido de carbono e Rar é a

resisténcia elétrica medida na presenc¢a em atmosfera de ar sintético



Figura 38 - Gréfico da resposta sensora do filme (Zn,Nb)-SnO, a 200 °C na
presenca de mondxido de carbono nas concentracfes de 10, 20 40 e 100 ppm.

Filme depositado a 2 kV durante 30 seg, tratado a 600 °C por 10 min, atmosfera
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Fonte: o autor.
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Figura 39 - Gréfico da resposta sensora do filme (Zn,Nb)-SnO, a 250 °C na
presenca de mondxido de carbono nas concentracdes de 10, 20 40 e 100 ppm.

Filme depositado a 2 kV durante 30 seg, tratado a 600 °C por 10 min, atmosfera

ambiente.
3.6x10°
| = 250°C
3.2x10° -
=
S 5
~ 2.8x10° —
.0
(&)
c
‘@D
D 24x10°
7]
(<)
(0l
2.0x10°%
T v T ' J
0 2000 4000

Tempo (segundos)

Fonte: o autor.
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Figura 40 - Gréfico da resposta sensora do filme (Zn,Nb)-SnO, a 300 °C na
presenca de monodxido de carbono nas concentracfes de 10, 20 40 e 100 ppm.

Filme depositado a 2 kV durante 30 seg, tratado a 600 °C por 10 min e atmosfera
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Fonte: o autor.

Tabela 8 - Dados extraidos apOs caracterizacdo sensora na presenca de CO
(monéxido de carbono - 100 ppm) em diferentes temperaturas do filme (Zn,Nb)-SnO,

depositado a 2kV durante 30 segundos e tratado termicamente a 600 °C por 10 min
em forno microondas.

Temperatura de Resisténcia (Rar) na Resisténcia (Rgas) ha | Resposta
Andlise / °C presenga de ar sintético / Q presencade gas/ Q | (Ra/Raas)
200 1,41x10° 8,62x10° 1,6
250 3,37x10° 2,06x10° 1,6
300 5,17x10’ 3,15 x10’ 1,6
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Figura 41 - Gréfico da resposta sensora do filme (Zn,Nb)-SnO, a 300 °C na
presenca de mondxido de carbono nas concentragdes de 10, 20 40 e 100 ppm.

Filme depositado a 2 kV durante 30 seg, tratado a 600 °C por 10 min, atmosfera de
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Fonte: o autor.



Figura 42 - Gréfico da resposta sensora do filme (Co,Nb)-SnO, a 300 °C na
presenca de mondxido de carbono nas concentracdes de 10, 20 40 e 100 ppm.
Filme depositado a 2 kV durante 30 seg, tratado a 500 °C por 10 min, atmosfera

ambiente.
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Fonte: o autor.



Figura 43 - Gréfico da resposta sensora do filme (Co,Nb)-SnO, a 300 °C na

presenca de mondxido de carbono nas concentracdes de 10, 20 40 e 100 ppm.

Filme depositado a 2 kV durante 1 min, tratado a 500 °C por 10 min, atmosfera

ambiente.
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Fonte: o autor.
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Figura 44 - Gréfico da resposta sensora do filme (Co,Nb)-SnO, a 300 °C na
presenca de mondxido de carbono nas concentracdes de 10, 20 40 e 100 ppm.
Filme depositado a 2 kV durante 1 min, tratado a 500 °C por 10 min, atmosfera de
O..
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Fonte: o autor.

Na presenca do gas monoxido de carbono as espécies O que estdo
adsorvidas na superficie do filme interagem com as particulas gasosas (processo de
oxidacao) e ocorre a liberacdo dos elétrons ligados ao oxigénio, fazendo com que
haja diminuicdo da camada de deplecdo (como mostrado na Figura 45), diminuindo
a barreira de potencial entre os graos e aumentando assim a condutividade

eletronica no filme.



81

Figura 45 - Representagéo esquematica do modelo estrutural e modelo de bandas
do mecanismo condutor do SnO, (a) em uma tamosfera rica em oxigénio e (b) em

uma atmosfera rica em CO.
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Fonte: Adaptado de Franke, Koplin e Simon (2006) e Schierbaum et al. (1991).

Como pode ser observado na Tabela 8 a resisténcia do filme (Zn,Nb)-SnO,,
tanto na presenca de ar (Ra)) como na presenca do gas CO (Rgss), diminui quando
ocorreu 0 aumento da temperatura de andlise, porém a resposta sensora
determinada pela relacédo entre os valores de resistencia na presenca de ar sintético
e na presenca do gas analisado é a mesma (Ra/Rcas = 1,6) para as diferentes
tempreraturas de analise. Adoutou-se entdo a temperatura fixada em 300 °C pois 0
grafico apresenta formacdo de uma linha de base ao final da exposicdo ao gas e
quando realizado a limpeza do ambiente, indicando que houve adsor¢cdo da
guantidade do gas na camara de analise e dessorcdo do gas da superficie do filme,
para que seja possivel analise sequencial a uma concentracdo maior sem que haja

influéncia da quantidade anteriormente utilizada na camara.
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Tabela 9 - Dados extraidos apés caracterizacdo sensora dos filmes a 300 °C na
presenca de mondéxido de carbono (100 ppm).

Filme Condicoes de Rar/ Q% Roas / Q° Resposta | Sensibilidade
Deposicéo e (Ra/Raas) | %
Tratamento Térmico
(Zn,Nb)-SnO, | 2kV durante 30 seg; | 5,17x10" | 3,15 x10’ 1,6 39,1
600 °C por 10 min
(Zn,Nb)-SnO, | 2kV durante 30 seg; | 3,88x10° | 2,53x10’ 1,5 34,8
600 °C por 10 min;
atm O
(Co,Nb)-SnO, | 2 kV durante 30 seg; | 3,79x10" | 1,45x10’ 2,6 61,8

500 °C por 10 min

(Co,Nb)-SnO, | 2 kV durante 1 min; 2,07x10" | 1,14x10’ 1,8 44.9

500 °C por 10 min

(Co,Nb)-SnO, | 2 kV durante 1 min; 9,82x10° | 5,52x10° 1,7 43,8

500 °C por 10 min;

atm O,

Resisténcia na presenca de ar sintético; "Resisténcia na presenca do gas CO.

Os filmes dopados com zinco-nidbio apresentam resisténcia maior que o0s
filmes dopados com cobalto-nidbio e, também é possivel constatar que os filmes
tratados termicamente em atmosfera rica em oxigénio apresentaram menor
resisténcia. A utilizacdo da atmosfera de O, favorece ao crescimento de gréo
fechamento de porosno aglomerado de particulas, diminuindo a area superficial para
adsorcdo do gas na superficie do grdo, aumentando a condutividade, conforme a
Tabela 9.

Os filmes dopados com cobalto apresentaram uma melhor resposta sensora
(Ra/Rgas), Visto que este dopante promove maior presenca de defeitos na superficie
dos graos para xdscfinteracdo com o gas CO. Os filmes tratados em atmosfera de
O, apresentaram menor resposta sensora, como explicado anteriormente, devido a
menor concentragdo de vacancias de oxigénio como sitios ativos para interacdo com
o gas. O filme do material dopado com cobalto-nidbio e depositado com menor

tempo apresentou melhor resposta sensora, fato este que pode ser relacionado com
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maior presenca de poros por possuir menor interacdo das particulas, o que confere
maior area superficial para interacdo com o monoxido de carbono. Na Figura 46 sédo
apresentados todas as respostas sensoras nas demais concentracdes do gas CO,
onde é visivel que o filme (Co,Nb)-SnO, (depositado a 2 kV por 30 segundos)
apresenta 0os maiores valores da resposta sensora em todas as concentracdes
utilizadas nas anélises.

Figura 46 - Variacéo da resposta (Rar/Raas) dos filmes de acordo com a concetragao

do gas na camara da analise.
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Fonte: o autor.

Foram encontrados poucos trabalhos disponiveis na literatura sobre a
propriedade sensora de semicondutores a base de diéxido de estanho. A Tabela 10
apresenta uma comparacdo com alguns dos dados disponivels em artigos com o
melhor resultado da resposta do materiai deste trabalho ao gas monoxido de
carbono.



Tabela 10 - Comparativo da resposta sensora com os dados da literatura.
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Sistema Sensor Processamento Tratamento Condigbes | Resposta Ref.
Térmico de Andlise | (Rar/Rcas)
SnO,- Sintese Quimica Forno 300 °C 2,6 *
(1,00)Co- Filme por EPD Microondas Self-
(0,05)Nb,0Os 500 °C/10 min Heating
100 ppm
1V
SnO, Sintese Quimica Forno mufla 150 °C 2,1 (SALEHI,
Filme por CVD** 370 °C Self- 2003)
Heating
1000 ppm
50 V
SnO; Sintese Hidrotermal Secagem 300 °C 15 (LI et al.,
Filme por tape ambiente 500 ppm 2015)
casting 12 horas
SnO, Sintese Hidrotermal | Secagem com 300 °C 3,1
Filme por tape (6{0) 500 ppm
casting 12 horas

*Amostra obtida neste trabalho que apresentou maior resposta sensora

** CVD — deposicao por vapor quimico

Como é possivel observar, a resposta sensora obtido para o filme (Co,Nb)-

SnO, estd em concordancia com os dados mostrados. O filme obtido neste trabalho

apresentou resposta similar ao filme obtido por Salehi (SALEHI, 2003), sendo que foi

caracterizado a uma concentracdo 10x maior de gas na camara de andlise e vale

também destacar a utilizacdo de uma maior voltagem para caracterizacao elétrica

(50 Volts). Com relacdo ao trabalho de Li (LI et al., 2015) também observa-se a

similaridade das respostas dos filmes, ambos com concentragdo 5x maior que o

filme obtido neste trabalho, e também é possivel perceber que o filme tratado com

fluxo de gas CO aumentou a eficiencia do filme de SnO,, devido o gas interagir com

0os graos, promovendo doacdo de elétron ao grédo e inibindo seu crescimento,

resultando em porosidade otimizadas, que promove uma maior interacdo durante a

analise sensora com maior resposta.
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4.4Deposicao dos Filmes e Caracterizagao Varistora

Para o estudo da propriedade varistora os filmes foram depositados por EPD
em substratos de Si (100)/SiO, (10000 A°)/Ti (200 A°)/Pt (1500 A°) com a aplicacéo
de 2 kV durante 1, 2, 3, 4 e 5 minutos em uma célula contenco uma suspensao
alcéolica com 20 mg do po6 suspenso, como mostrado na Figura 13. A sinterizacao
no forno microondas ocorreu a 1000 °C por 40 minutos (com taxa de aquecimento
de 10 °C/min) em diferentes atmosferas (ambiente e O5).

As micrografias de MEV, apresentadas nas Figuras 47 a 57, foram obtidas
para verificar a espessura dos filmes depositados e a presenca qualitativa de poros
relativa ao tempo de deposicdo. E possivel observar que a deposicdo por
eletroforese permite a obtencdo de filmes com espessos, ocorrendo aumento da
espessura crescente com o tempo de deposi¢éo na célula eletroforética.

Nas Figuras 47 a 51, as micrografias ilustram a vista da superficie e a vista da
secao transversal para os filmes de (Zn,Nb)-SnO; sinterizados em atmosfera de ar
ambiente. Observa-se os efeitos da sinterizacdo como o crescimento dos graos com
tamanhos maiores que 100 nm e formacdo dos pescocos entre 0os graos. Também
ocorre 0 aumento da espessura com o tempo de deposicéo utilizado na eletroforese:
11,8 um (1 minuto), 12,9 um (2 minutos), 24,5 pm (3 minutos), 27,2 um (4 minutos) e
30 um (5 minutos). Observou-se que os filmes sinterizados em atmosfera rica de
oxigénio (Figuras 52 e 53) apresentaram espessuras similares de acordo com o
tempo de deposicéo: 11,4 pm (1 minuto), 12,7 pum (2 minutos), 27,5 pm (3 minutos),
29,5 pm (4 minutos) e 31,8 um (5 minutos).
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Figura 47 - MEV_FEG do filme SZN depositado com 2 kV durante 1 minuto e
sinterizado em forno microondas a 1000 °Cpor40 minutos. (a) vista da superficie; (b)

vista transversal.

Fonte: o autor.
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Figura 48 - MEV_FEG do filme SZN depositado com 2 kV durante 2 minutos e
sinterizado em forno microondas a 1000 °C por 40 minutos. (a) vista da superficie;

(b) vista transversal.

Fonte: o autor.
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Figura 49 - MEV_FEG do filme SZN depositado com 2 kV durante 3 minutos e
sinterizado em forno microondas a 1000 °C por 40 minutos. (a) vista da superficie;

(b) vista transversal.
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Fonte: o autor.



Figura 50 - MEV_FEG (a) da superficie e (b) da secao transversal do filme SZN
depositado com 2 kV durante 4 minutos e sinterizado em forno microondas a
1000 °C por 40 minutos.

Fonte: o autor.
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Figura 51 - MEV_FEG do filme SZN depositado com 2 kV durante 5 minutos e
sinterizado em forno microondas a 1000 °C por 40 minutos. (a) vista da superficie;

(b) vista transversal.
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Fonte: o autor.



91

Figura 52 - MEV_FEG do filme de (Zn,Nb)-SnO, depositado com 2 kV durante (a) 1
e (b) 2 minutos. Filmes sinterizados em forno microondas a 1000 °C por 40 minutos

e atmosfera de O,.

Fonte: o autor.
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Figura 53 - MEV_FEG da superficie e da sec¢éo transversal filme de (Zn,Nb)-SnO,
depositado com 2 kV durante 3 minutos, sinterizado em forno microondas a

1000 °C por 40 minutos e atmosfera de O,.

Fonte: o autor.
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A deposicdo das particulas de (Co,Nb)-SnO, ocorreu a partir de uma
suspensao isopropilica contendo o po, com adi¢do de 20 mg de iodo para promover
a deposicao de forma uniforme das particulas no substrato. As amostras preparadas
com tempo de deposicédo igual ou superior a 1 minuto apresentaram filmes com
acumulo de particulas em determinadas areas formando ‘“ilhas de depdsito” bem
nitidas, produzindo filmes com espessura e superficie bastante irregulares. Por esse
motivo foram preparados filmes com aplicacdo de 2 kV durante 30 e 40 segundos,
obtendo entdo filmes com espessura homogénea. Inicialmente foram aplicados os
mesmos parametros de tratamento térmico na sinterizagdo dos filmes, porém a
sinterizacdo a 1000 °C induziu a formacao de fase liquida, como mostrado na Figura

54. Sendo assim, a etapa de sinterizacdo dos filmes foi conduzida a 900 °C.

Figura 54 - MEV_FEG da superficie do filme de (Co,Nb)-SnO, depositado com 2 kV
durante 40 segundos e sinterizado em forno microondas a 1000 °C por 40 minutos.

Fonte: o autor.
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Realizou-se entdo estudo do patamar de sinterizacdo a 30 e 40 minutos
(Figura 55). Os filmes foram caracterizados morfologicamente por microscopia
eletrbnica de varredura para avaliacdo do estagio de sinterizacdo dos gréaos.
Considerou-se o patamar de 30 minutos melhor, pois quando sinterizado a 900 °C
durante 40 minutos podemos inferir que ha inicio do processo de evaporacao do
SnO,, com maior porosidade que o filme sinterizado a 30 minutos.

Novos filmes foram preparados a partir da aplicacdo de 2 kV por 30 e 40
segundos e sinterizados a 900 °C durante 30 minutos e sinterizados em atmosfera
ambiente (Figura 56) e em atmosfera com injecéo de oxigénio (Figura 51).

Nas Figuras 56 e 57 podemos observar que os filmes apresentaram-se mais
espessos, regulares e compactos que os filmes dopados com zinco e nidbio.
Também foi possivel perceber que a espessura do filme aumentou de acordo com o
tempo de deposicdo: 68,6 e 78,8 um para os filmes sinterizados em atmosfera
ambiente depositados por 30 e 40 segundos, respectivamente,; e quando
sinterizados em atmosfera rica em oxigénio temos a espessura de 69,2 e 77,4 um
para os filmes depositados por 30 e 40 segundos, respectivamente.

Apés a etapa de sinterizacdo dos filmes (Co,Nb)-SnO, houve deposicédo de
fons Cr** na superficie dos gréos por EPD, usando 2 kV durante 3 minutos, seguido
por aplicacdo de tratamento térmico a 900 °C/15 min em forno microondas com
objetivo de promover a difusdo do cromo na regido do contorno de grdo para

modificar a barreira de potencial e conferir carateristica resistiva a regiao.



Figura 55 - Filmes de (Co,Nb)-SnO, depositados a 2 kV durante 40 segundos e
sinterizados em forno microondas a 900 °C por (a) 30 e (b) 40 minutos.
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Fonte: o autor.
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Figura 56 - MEV_FEG dos filmes de (Co,Nb)-SnO, depositados a 2 kV durante (a)
30 e (b) 40 segundos. Amostras sinterizadas em forno microondas a 900 °C por 30

minutos.

Fonte: o autor.
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Figura 57 - (a) Vista da superficie e (b) da se¢do transversal dos filmes de (Co,Nb)-
SnO, depositados a 2 kV durante 30 e (c) 40 segundos. Amostras sinterizadas em

forno microondas a 900 °C por 30 segundos com atmosfera de O..

Fonte: o autor.
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ApGs as analises das imagens de MEV, extraiu-se os dados obtidos sobre o

tamanho médio dos gréos (calculado através do software ImageJ) e espessura dos

filmes de (Zn,Nb)-SnO, e dos filmes de (Co,Nb)-SnO,, apresentados nas Tabelas 11

e 12, respectivamente. Nela podemos verificar que os filmes apresentaram graos de

tamanho nanométrico, sendo que os filmes sinterizados com injecdo de oxigénio

apresentaram um menor desvio padrdo dos tamanhos dos gréos, indicando que a

presenca da atmosfera de oxigénio promoveu um crescimento de grdos mais

uniforme, comportamento este também observado para os filmes dopados com

cobalto em relag&o aos filmes dopados com zinco.

Tabela 11 - Tamanho médio dos graos e espessuras dos filmes (Zn,Nb)-SnO,.

Filmes Deposigéo Espessura | Tamanho médio Desvio Padréao do

/ um de particula / nm | Tamanho das Particulas
2 kV/1 minuto 11,8 131 28
(Zn,Nb)-SnO, 2 kV/2 minutos 12,9 121 22
(Atmosfera de ar) | 2 kV/3 minutos 24,5 132 33
2 kV/4 minutos 27,2 120 21
2 kV/5 minutos 30 173 42
2 kV/1 minuto 11,4 129 23
(Zn,Nb)-SnO, 2 kV/2 minutos 12,7 122 18
(Atmosfera de 2 kV/3 minutos 27,5 113 26
O2) 2 kV/4 minutos 29,5 123 23
2 kV/5 minutos 31,8 177 37

Tabela 12 - Tamanho médio dos graos e espessuras dos filmes de (Co,Nb)-SnO..

Filmes Deposicdo | Espessura | Tamanho médio Desvio Padrdo do
/ um de particula/ nm | Tamanho das Particulas
(Co,Nb)-SnO, 2 kV/30 seg 68,6 102 11
(Atmosfera de ar) | 2 kV/40 seg 78,8 106 13
(Co,Nb)-SnO, 2 kVI/30 seg 69,2 107 10
(Atmosfera O,) 2 kV/40 seg 77,4 1045 12
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ApOs a sinterizacao, os filmes foram levados para o sistema de eletroforese
para a deposicdo de ions cromo na superficie dos filmes, seguidos por secagem a
100 °C e posterior aplicacédo de tratamento térmico para difusdo do cromo.

Apos a difusdo do cromo os filmes foram levados para serem caracterizados
guanto a condutividade pela medida Tensdo vs Corrente para avaliacdo das
propriedades elétricas dos filmes (Zn,Nb)-SnO, (Figuras 58 a 62 ) e (Co,Nb)-SnO,
(Figuras 63 e 64). Os dados obtidos foram tratados para obtencéo dos graficos de
Densidade de Corrente vs Campo Elétrico, a partir desses dados foram calculados
os parametros de coeficiente de nao linearidade (a), campo elétrico (Eg), voltagem
de ruptura (Vg), corrente de fuga (I) para realizar a avalicdo da propriedade
varistora apresentada pelos filmes. Os resultados sdo apresentados nas Tabelas 13
e 14.

A eficiéncia do varistor é determinada pelo coeficiente de nao-linearidade (a),
que representa a resposta do material em relacdo a desobediéncia a Lei de Ohm.
Este coeficiente ndo linear pode ser calculado pela Equacédo 34 (HE et al., 2012;
WANG, J. et al., 2005):

a = (logE, — logE;)™! (34)
onde E, é o campo elétrico quando a densidade de corrente é 10 mA/cm? e E; é o
campo elétrico quando a densidade de corrente é 1 mA/cm?.

A tensdo nominal de um varistor é proporcional a quantidade de barreiras e o
campo elétrico de ruptura (Er) € equivalente ao campo quando a densidade de
corrente for de 1 mA/cmz, a corrente de fuga (Ig) é equivalente a corrente quando a
tensdo for 70% da tensdo de ruptura. A barreira de potencial é formada pelos
dopantes e depende da quantidade e do tipo de defeito induzido pelos dopantes na

regido de contorno de gréos.
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Figura 58 - Graficos de Densidade de Corrente vs Campo Elétrico para os filmes

(Zn,Nb)-SnO, depositados com 2 kV durante 1 minutos, sinterizados a 1000 °C por

40 min em atmosfera ambiente e atmosfera rica em oxigénio, modificados com Cr*
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Fonte: o autor.
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Figura 59 - Graficos de Densidade de Corrente vs Campo Elétrico para os filmes

(Zn,Nb)-SnO; depositados com 2 kV durante 2 minutos, sinterizados a 1000 °C por

40 min em atmosfera ambiente e atmosfera rica em oxigénio, modificados com Cr*
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Figura 60 - Graficos de Densidade de Corrente vs Campo Elétrico para os filmes
(Zn,Nb)-SnO, depositados com 2 kV durante 3 minutos, sinterizados a 1000 °C por
40 min em atmosfera ambiente e atmosfera rica em oxigénio, modificados com Cr*

e posteriormente tratados a 1000 °C por 15 minutos.
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Figura 61 - Graficos de Densidade de Corrente vs Campo Elétrico para os filmes
(Zn,Nb)-SnO, depositados com 2 kV durante 4 minutos, sinterizados a 1000 °C por
40 min em atmosfera ambiente e atmosfera rica em oxigénio, modificados com Cr*

e posteriormente tratados a 1000 °C por 15 minutos.
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Figura 62 - Graficos de Densidade de Corrente vs Campo Elétrico para os filmes

(Zn,Nb)-SnO; depositados com 2 kV durante 5 minutos, sinterizados a 1000 °C por

40 min em atmosfera ambiente e atmosfera rica em oxigénio, modificados com Cr

e posteriormente tratados a 1000 °C por 15 minutos.
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Figura 63 - Graficos de Densidade de Corrente vs Campo Elétrico para os filmes
(Co,Nb)-Sn0O, depositados com 2 kV durante 30 segundos, sinterizados a 900 °C/40
min sem e com atmosfera rica em oxigénio, modificados com Cr** e posteriormente

tratados a 900 °C por 15 minutos.
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Figura 64 - Graficos de Densidade de Corrente vs Campo Elétrico para os filmes
(Co,Nb)-Sn0O, depositados com 2 kV durante 40 segundos, sinterizados a 900 °C por
40 min sem e com atmosfera rica em oxigénio, modificados com Cr** e

posteriormente tratados a 900 °C por 15 minutos.
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E possivel observar nas Figuras 58 a 64 que todos os filmes apresentaram

curva caracteristica de um sistema varistor: que possui carater resistivo inicial

mantido até um momento em gue ocorre uma pequena variacdo de tensdo em

funcdo de uma variacdo significativa da corrente, ou seja, o filme adquire carater

condutivo. Nas Tabelas 13 e 14 estdo apresentados os parametros da propriedade

elétrica calculados ap0s caracterizacao

Tabela 13 - Propriedades elétricas calculadas para os filmes de (Zn,Nb)-SnO..

Filmes Deposicéo a | Er/kV.em™ | Vr/Volts | I/ A.cm™

2 kV/1 minuto | 6,8 95 114 1,2x10

(Zn,Nb)-SnO, | 2 kV/2 minutos | 22 170,7 222 1,3x10™
(Atmosfera de ar) | 2 kV/3 minutos | 19 100,8 242 1,3x10™
2 kV/4 minutos | 3,8 5,6 15 1,5x10™

2 kV/5 minutos | 4 28 84 2,9x10™

2 kV/1 minuto | 11,1 119,2 143 1,5x10

(Zn,Nb)-SnO, 2 kV/2 minutos | 8,3 175,7 228 2,8x10™
(Atmosferade | 2 kV/3 minutos | 9,1 104,6 251 4,6x107
0,) 2 kV/4 minutos | 9,8 94,8 255 1,6x107

2 kV/5 minutos | 1,7 33 99 4,9x10™

Tabela 14 - Propriedades elétricas calculadas para os filmes de (Co,Nb)-SnO..

Filmes Deposicao a Er/kV.cm™ | Vg/ Volts I/ A.cm™
(Co,Nb)-SnO, | 2kV/30seg| 4,7 20,9 143,5 5,75x107
(Atmosfera de ar) | 2 kV/40 seg | 7,2 26,1 204,9 2,44x10°7
(Co,Nb)-SnO, | 2kV/30seg | 11,4 33,4 220,7 1,15x10°
(Atmosfera Oy) | 2 kV/40seg | 15,1 32,1 248,4 1,14x10°

Apoés o tratamento dos dados da caracterizacdo elétrica dos filmes (Zn,Nb)-

SnO,, foi possivel calcular os parametros e verificou-se que os filmes depositados

pelos tempos de 1, 2, 3 e 4 minutos e sinterizados em atmosfera rica em oxigénio

apresentaram valor do coeficiente de nao-linearodade (a) mais regulares, e todos os

filmes apresentaram voltagem de ruptura (Vr) menor que 260 Volts e baixa correnfe

de fuga (10* A < Iz < 10 A), corroborando com o comportamento da curva varistora.
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Os filmes de (Co,Nb)-SnO, depositados por 30 e 40 segundos e sinterizados
em atmosfera de O, apresentaram maiores coeficiente de ndo-linearidade (a) 11,4 e
15 respectivamente, enquanto que os filmes depositados a 30 e 40 segundos e
sinterizados em atmosfera ambiente apresentaram menor coeficiente de né&o
linearidade de 4,7 e 7,2 respectivamente. Ambas as condi¢bes de sinterizagao
produziu filmes com voltagem de ruptura (Vg) menor que 250 Volts e apresentaram
baixa corrente de fuga (107 A < Iz < 10® A).

O maior valor de coeficiente de néo-linearidade (a) observado para as
amostras sinterizadas com atmosfera rica em oxigénio esté relacionado a formacéo
de defeitos no contorno de grdo que induzem o transporte de massa e favorecem
diretamente a uma maior densificacdo das amostras. A densificacdo gera contorno
de grdo, aumentando o niamero de barreiras de potencial que sédo responsaveis por
oferecer resisténcia a passagem de corrente elétrica, que € armazenada no interior
do grao até atingir a capacidade maxima, ocorrendo entdo a “ruptura” do material em
uma determinada tensdo chamada de “tensdo de ruptura”. A formagao de maior
namero de barreira de potencial efetiva dificulta a passagem de corrente elétrica e
pode ser constatada pelo aumento da tenséo de ruptura, indicando o acréscimo da
capacidade de blogqueio da corrente elétrica.

E possivel também observar que os filmes sinterizados em fluxo de oxigénio
apresentaram valores de corrente de fuga (Ig) menor que dos filmes sinterizados em
atmosfera ambiente. Corrente de fuga € um termo geralmente utilizado para indicar o
fluxo de corrente indesejada em um circuito elétrico. Sendo assim, os valores
calculados para a I corroboram com os dados que indicam maior quantidade de
barreira de potencial, aumentando a capacidade de bloquear a passagem de
corrente elétrica, diminuindo assim a perda de corrente (Ig).

A barreira de potencial é formada pelos dopantes e depende da quantidade e
do tipo de defeito induzido pelos dopantes na regido de contorno de graos. A tensao
nominal de um varistor é proporcional a quantidade destas barreiras e o campo
elétrico de ruptura (Eg) € equivalente ao campo quando a densidade de corrente for
de 1 mA/cmz?, a corrente de fuga (If) € equivalente a corrente quando a tenséo for
70% da tensdo de ruptura. Na 15 tabela apresentada a seguir é realizada uma
comparacdo com os resultados disponiveis na literatura, sendo que foi possivel
constatar a concordancia dos valores obtidos neste trabalho para a propriedade

varistora.
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Sistema Varistor Sintese Sinterizacao a VR 2 Ref.
(Volts)

Sn0,-(0,1Co0-0,05Nb)+ P. Microondas |15,1 248 1,14x10 | *
cr Polimérico (O, atm, 900 8

°C/40 min)
SnO,- M. Oxido Forno mufla (12,3 246 2,4x107
(0,75)Co0,03(0,25)Ta,0s- 1250 °C/3 h (ZHANG, J.
(0,1)PrgO11 et al., 2015)
SnO,- M. Oxido Forno mufla |8,1 406 | 2,5x107
(0,75)C0,03(0,25)Ta0s- 1250 °C/3 h
(O,25)Pr6011
SnO,- M. Oxido Forno mufla 7,6 616 2,6x107°
(0,75)C0,03(0,25)Ta,0s- 1250 °C/3 h
(0,5)PrgO11
SnO,- M. Oxido Fornomufla [38,0] 150 | 1,6x10™ | (SHAHRAKI
(2,25)Co0(0,05)Nb,0s- 1300 °C/2,5 h et al., 2015)
(0,05)Cr203-(0,05)Y203-
(0,05)Bi,03
SnO,- M. Oxido Forno mufla  [22,0| 50 3,3x10™
(2,25)Co0(0,05)Nb,0Os- 1300 °C/2,5 h
(0,05)CI’203(0,05)Y203-
(1,15)Bi,03

*Amostra obtida neste trabalho que apresentou maior coeficiente de néo-linearidade

Como discutido, o sistema cerdmico obtido neste trabalho apresenta

caracteristicas semelhantes aos sistemas varistores disponiveis na literatura. A
sinterizacdo por microondas com atmosfera de oxigénio, permitiu obter um filme
sinterizado em menor temperatura com coeficiente de nao-linearidade (a) de 15 e
tensdo de ruptura (Vg) menor que outros sistemas varistores a base de SnO,, assim
como corrente de fuga significativamente menor. No trabalho de Zhang (ZHANG, J.
et al., 2015) o aumento da quantidade de PrsO1; na matriz de SnO, aumentou o seu
carater resistivo, com aumento da tensao de ruptura porém ha menor coeficiente a.
O praseodimio € um dopante com funcdo de inibir o crescimento do grédo. Por sua
vez o trabalho de Shahraki (SHAHRAKI et al., 2015) realizado com adicdo de
bismuto, que é um dopante com funcdo de gerar defeitos para favorecer o
crescimento do gréo, mostrou que o uso de maior quantidade de bismuto diminui a
tensao de ruptura, potencializando o uso do sistema como varistor de baixa tensao.
Neste sentido, no caso do filme obtido neste trabalho, para baixar a tencao de
ruptura ha 2 hipéteses, diminuir o numero de barreiras fazendo um filme mais fino,

ou crescer o tamanho de grdaos. Como estamos usando uma técnica que tem
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particulas com tamanho ja estabelecido para produzir o filme, e uma técnica de
sinterizagdo que reduz o tempo, portanto nao cresce graos, o numero de barreiras
esta restrito a espessura do filme.

A verificacdo do comportamento elétrico na regido dos contornos de graos
dos filmes foi realizada através de medidas de tensdo vs corrente em funcdo da
temperatura. As amostras foram colocadas dentro de um forno portéatil adaptado com
um controlador de temperatura (Flyever, modelo FE50RP), como representado na
Figura 15. Foram feitas medidas em temperatura ambiente e na faixa de 50 a 300
°C, com a medida da condutividade elétrica verificada a cada intervalo de 50 °C e
estabilizacdo da temperatura durante 20 minutos. A conducao elétrica em varistores
de SnO, é do tipo termibnica, ou seja, influenciada pela temperatura e caraterizada
como um modelo de condugédo do tipo Schottky (FELIX et al.,, 2011), no qual a
conducéo elétrica ocorre pela barreira de potencial formada na regido do contorno
de gréo. A equacao 35 descreve o comportamento da conducao termidnica.

Js = A*T2.exp[-(¢ - BEY2)/KT] (35)

sendo A* a constante de Richardson, ¢, a altura da barreira de potencial, E
representando o campo elétrico, T a temperatura no ambiente em Kelvin e B uma

constante relacionada com a largura da barreira de potencial

Com as curvas varistoras de tensdo vs corrente caracterizadas nas diferentes
temperaturas, como mostrado na Figura 65 para o filme (Co,Nb)-SnO, depositado
por 40 segundos, observa-se que ha aumento da condutividade elétrica com o
aumento da temperatura, sendo esta denominada conducgéo termidnica. Todos os
demais filmes apresentaram curvas J vs E de comportamento de conducéo elétrica
do tipo termibnica, indicando aumento da condutividade com o aumento na
temperatura de andlise, sendo esta caracteristica condutora mais evidenciada nas
analises feitas a partir de 150 °C.

A partir dos graficos da caracterizacéo elétrica em funcdo da temperatura
foram plotadas curvas de In(J/T2) vs EY? para cada curva obtida e em seguida foi
feita a extrapolagao para valores de E = 0, para obtenc&o dos valores de In(Jo/T?) a

partir da intersecao das curvas com o eixo.
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Com os valores de In(Jo/T2) foram construidos graficos em funcdo de 1/T
(como demonstrado na Figura 66), sendo possivel entdo o calculo da altura (¢p)
relativa a barreira de potencial formada na regido do contorno de gréo. A partir dos
dados da inclinacdo das curvas dos gréficos de In(J/T2) vs EY? nas diversas

temperaturas utilizadas foi possivel a determinag¢ao do valor do parametro (3.

Figura 65 - Curvas J vs E em diferentes temperaturas para o Filme (Co,Nb)-SnO,,
depositado a 2 kV durante 40 segundos e sinterizado a 900 °C por 30 minutos, com

deposicéo de Cr®* e posterior tratamento a 900 °C por 15 minutos.
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Figura 66 - Curvas dos pontos In(Jo/T2) obtidos através extrapolacédo para E = 0.
Filme (Co,Nb)-SnO, da Figura 65.
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A altura (¢p) da barreira de potencial foi determinada a partir do coeficiente
angular das retas obtidas nas curvas In(Jo/T?) vs T para cada filme. O parametro B
foi determinados a partir dos coeficientes angulares da regressao linear das curvas
de In(J/T?) vs EY? obtidas a 25 °C. A largura (w) da barreira de potencial foi calculada
através da aproximacao proposta por Pianaro (Equacao 36). As Tabelas 16 e 17
apresentam os resultados calculados relacionados a altura e a largura da barreira de

potencial.
B = (d/w)"? (36)

sendo d representando o tamanho médio do gréo.
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Observa-se que com o aumento da espessura dos filmes (devido ao aumento
do tempo de deposicdo) ha uma diminuicdo da altura da barreira de potencial para
todos os filmes, tanto os dopados com zinco ou cobalto, como para aqueles
sinterizados ou ndo com atmosfera rica em oxigénio. Esta diminuicdo se deve pelo
fato de que as solugdes de ions cromo utilizada possuiam a mesma concentragéo e
como o cromo tem importante atuacdo para a formacdo da barreira de potencial,
acontece que com aumento da espessura ha aumento também do niumero de graos
e consequentemente de barreiras de potencial, assim o cromo tem maior influéncia
nas barreiras de potencial dos filmes que apresentam menor espessura. A largura
da barreira de potencial tem uma pequena variacdo em relacdo ao filme que
apresentou maior valor para este parametro, e tem o mesmo principio de que a
menor espessura apresenta menos barreira de potencial para sofrer maior influencia
do cromo na formacao da mesma.

Os filmes dos sistemas dopados com cobalto-nidbio possuem espessura
maior do que os filmes dos sistemas dopados com zinco-niébio e mesmo assim
apresentam maior valor para a altura da barreira de potencial. Este fato pode ser
associado analisando as micrografias de MEV (Figuras 56 e 57) que mostraram que
esses filmes apresentam-se mais densos, com maior coalescéncia entre 0s graos e
com menor porosidade, caracteristicas importantes para a formacao da barreira de
potencial e para a caracteristica varistora.

Outro fator que é possivel constatar € que as amostras sinterizadas com
atmosfera rica em oxigénio apresentaram maior barreira de potencial do que as
amostras sinterizadas com atmosfera ambiente visto que, como discutido
anteriormente, o oxigénio adsorvido na superficie dos grdos promove uma melhor

sinterizacdo além de também influenciar na formacéo da barreira de potencial.
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Tabela 16 - Parametros da barreira de potencial calculados para os filmes de SnO,

dopados com zinco e niébio.

Filmes/Atmosfera de Sinterizacéo Deposicao o/ eV W/Wmax)
2 kV/1 minuto 0,55 1,00
2 kV/2 minutos 0,52 0,97

(Zn,Nb)-SnO, (Atmosfera de ar) 2 kV/3 minutos 0,47 0,95
2 kV/4 minutos 0,42 0,89
2 kV/5 minutos 0,35 0,82
2 kV/1 minuto 0,82 1,00
2 kV/2 minutos 0,75 0,96

(Zn,Nb)-SnO; (Atmosfera de O,) 2 kV/3 minutos 0,74 0,87
2 kV/4 minutos 0,66 0,86
2 kV/5 minutos 0,57 0,79

Tabela 17 - Parametros da barreira de potencial calculados para os filmes de SnO,

dopado com cobalto e nidbio.

Filmes Deposicéo dp/ eV W/Wmax)
(Co,Nb)-SnO, 2 kV/30 seg 0,68 1,00
(Atmosfera de ar) 2 kV/40 seg 0,57 0,93
(Co,Nb)-Sn0O, 2 kV/30 seg 0,85 1,00
(Atmosfera O,) 2 kV/40 seg 0,79 0.91
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos resultados de DRX foi possivel determinar a formacao de fase
cristalina pura do tipo rutilo (JCDPS n° 41-1445) ap0s a calcinacdo das solucoes
poliméricas a 600 °C durante 2 horas, livre da presenca de fase secundéria ou ions
segregados devido a adicdo dos dopantes na rede cristalina, e livre de matéria
organica, de acordo com os graficos da analise por FT-IR.

As nanoparticulas de (Zn,Nb)-SnO, apresentaram melhor uso para a
fotodescoloracdo da solucdo aquosa de rodamina B, aproximadamente 80% de
eficiéncia e uma constante de velocidade de 17,6x10°. Os dados indicam a
potencialidade da propriedade em questdo, sendo possivel ser melhorada a partir da
etapa de processamento para obter nanoparticulas mais desagregadas e de maior
area superficial ou até mesmo na producdo de filmes que permitam o reuso do
material e também quanto aos dopantes (variacdo da concentragdo ou uso de outros
elementos quimicos para fornecer mais elétrons e/ou para aumentar o tempo de
recombinacdo do par elétron/buraco, deixando disponiveis os sitios ativos de
oxidacao e reducdo por mais tempo para melhorar a eficiéncia fotocatalitica).

O filme das nanoparticulas do sistema (Co,Nb)-SnO, depositado a 2 kV
durante 30 segundos apresentou melhor resposta sensora (Ra/Rcss = 2,6) para a
analise da deteccdo do gas CO com concentracdo de 100 ppm e temperatura de
operacdo de 300 °C. Este filme, tratado termicamente a atmosfera ambiente,
apresentou melhor resultado que o tratado em atmosfera rica em O, pois a auséncia
do oxigénio permite maior geracdo de defeitos superficiais (ex: vacancias de
oxigénio) que influenciam na interacdo superficie do grao/gas..

Para a analise da aplicacdo como varistor os filmes sinterizados em atmosfera
de O, apresentaram melhor resultado, para os filmes de (Zn,Nb)-SnO, foram obtidos
coeficiente a na faixa de 8,5 a 11 e para os filmes de (Co,Nb)-SnO, coeficiente de
nao-linearidade de 11,4 e 15,1 respectivamente, para os filme depositado por 30 e
40 segundos. A atmosfera rica em O, promove regular crescimento dos graos, e
defeitos que geram transporte de massa que diminuem a porosidade dos materiais.
Os filmes dopados com cobalto apresentaram menor corrente de fuga que os filmes
dopados com zinco, ~10® A/lcm? e ~10° A/cm? respectivamente. Ambos o0s sistemas
apresentam potencialidade para aplicagdo varistor, apresentando uma tenséo de

ruptura menor que 250 Volts.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As atividade a seguir sdo sugeridas a fim de melhorar as propriedades dos
sistemas obtidos neste trabalho, visto que apresentam potencial aplicabilidade.

v' Comparar outros métodos de sintese quimica e a obtencdo de novas
morfologias, visando melhorar as propriedades, de acordo com a aplicacao
desejada;

v' Estudar novos parametros de deposicao por EPD (voltagem aplicada e tempo
de deposicdo) e tratamento térmico no forno microondas (temperatura e
tempo);

v Verificar a acdo de outros cations na modificacdo das propriedades elétricas e
fotoelétricas, bem como o estudo da preparacdo de compdsitos com outros

semicondutores, visando melhorar as propriedades de interesse;
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