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Resumo

O objetivo deste trabalho compreende a realizagéo da sintese de SnO2 dopado com
aditivo Sr? contendo diferentes quantidades molares de SrO (X)SnO2+(1-X)SrO, em
que o cation Sr?* foi introduzido através do nitrato de estréncio variando de 5 a 50 %
em mol para uma mistura tanto em meio aquoso quanto em meio alcodlico, seguida
da calcinacdo do po resultante que é feita a 700°C com uma taxa de 10°C/min.
Andlises de caracterizagdo como difragdo de raios X, area especifica, calorimetria
exploratoria, picnometria a gas e determinagcéo do ponto isoelétrico das suspensodes
aquosas foram realizadas de modo a verificar qual o agente dispersante mais
apropriado para as caracteristicas acido-basicos da suspensdo em questao. A partir
deste determinar o potencial zeta do composto estudado através da eletroforese.
Compostos intermediarios a base de estanato de estanho foram identificados, e a
deposigao por eletroforese foi realizada com sucesso, uma vez que foi possivel obter
uma suspensao estavel a partir dos pés ceramicos produzidos.
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EFFECT OF PROCESSING CONDITIONS TO GET SNO2 CERAMICS DOPED BY
Srz*
Abstract
The objective of this work is comprehension a synthesis of SnO2 doping with additive
Sr2* that containing different molar quantities of SrO (X)SnO2+(1-X)SrO, wherein the
cation was added using the nitrate tin ringing from 5 to 50% mol using both aqueous
medium and for alcoholic medium for the mix. Then calcination was performed on the
resulting powder in a 700°C with a rate of 10°C/min. The characterization analyses
as x-ray diffraction, specific area, scanning calorimetry, gas pycnometry and
isoelectric point of aqueous suspensions were made in order to verify the most
suitable dispersant for the acid-base characteristics of this suspension in question.
From these analyses is possible to determine the zeta potential of the compound
studied by electrophoresis. Intermediate compounds of tin stannate base were
identified by electrophoresis and deposition was successfully performed.
Keywords: Synthesis; Acidobasica; Electrophoresis; Zeta potential.
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1 INTRODUGAO

O método de deposicao eletroforético é utilizado industrialmente para a deposicao
de revestimentos ou peliculas sobre objetos eletricamente condutores, também é
uma técnica que viabiliza a obtengcdo de materiais compdsitos sintetizados a partir
de nanoparticulas em suspensdo. Resultando em resisténcia melhorada e/ou
propriedades elétricas uteis. O 6xido de estanho (SnOz2) por sua vez, € um material
semicondutor, com utilizacdo em resistores elétricos e também como partes de
catalizadores. O objetivo do trabalho é através da dopagem e sintetizagdo do
mesmo € possivel adquirir propriedades elétricas mais abrangentes como no caso
dos materiais dielétricos.

1.1 SnO2

O o6xido de estanho é obtido a partir da cassiterita e possui densidade relativa 6,95
g/cm?® segundo a literatura. Possui estrutura cristalina tetragonal do rutilo e € uma
estrutura com coordenacéo 6:3, com valores de a = 4,737 Ae ¢ = 3,185 A [1]. Em sua
forma pura, o 6xido de estanho é um semicondutor do tipo n, que aumenta o numero
de portadores de cargas livre negativas (elétrons) e de gap 3,6eV, isso acontece por
ele possuir defeitos em sua estrutura cristalina. Esse defeito nada mais é do que a
deficiéncia em oxigénio, ja que a presenga de Sn?* perturba a eletronegatividade do
cristal pela criagao de deficiéncia em carga positiva (excesso de carga negativa) e tal
excesso € compensado pela formagdo de uma vacéncia de oxigénio para cada ion Sn?*
formado [1]. Essa vacancia é formada pela transformagao de um atomo de oxigénio de
um sitio da rede para o estado gasoso, essa também pode ser formada através de uma
solugdo solida substitucional. Vacancia de oxigénio sdo espagos que permitem
locomocgéao, assim conferindo condutividade que aumenta a medida que houver mais
espagos (vacancias).

1.2 Estroncio

O estrébncio é encontrado na natureza nas formas de sulfato e carbonato e sao
considerados os mais estaveis dos elementos que constituem nitratos e carbonatos
da familia 2A quando comparados com os oxidados. O 6xido de estréncio puro
apresenta forte carater basico quando em suspensdo aquosa, e tem potencial
catalitico [2].

1.3 SnO: + Sr?*

Existem diferentes compostos cristalinos no sistema SnO2-Sr(NOs3)2, sendo os mais
conhecidos SrO, SrSn0Os, SnO, Snz + 2 O2( O H )2, Srs Sn3, Sn Sr2,, SrSnOs e seus
derivados. A adigdo de quantidades estequiométricas de estréncio a partir de sais,
como nitratos, podem durante a sintese de 6xidos pelo precursor formarem os
compostos citados dependendo das condigcdes de sintese. SrSnO3 é o estanato de
estroncio que € um material dielétrico com estrutura perovskita considerado um
semicondutor, além de possui boa estabilidade térmica e mecanica, normalmente
aplicado como sensor e capacitor [3]. A reacéo para obtengao deste componente:

Fase estavel: Sns)+ Sr(NO3)2 )+ 1/2 Oz2(g) 2 SrSn0Os s) + 2NOz()
Fase metaestavel: Sns) + 2Sr(NO3)2 s)+ 2 O2(q) =2 SrSnO4 (s)+ 4NO2 (g)

* Contribuicéo técnica ao 70° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 15° ENEMET - Encontro

Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, parte integrante da
ABM Week, realizada de 17 a 21 de agosto de 2015, Rio de Janeiro, RJ, Brasil. 2787




15° ENEMET

ISSN 1516-392X

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Sintese das Amostras

A sintese dos pos metalicos é feita em primeira instdncia com a mistura de 5g
oxido de estanho (SnO2) em po6 e do percursor de nitrato de estréncio (Sr(NOs3)2)
em diferentes concentragdes 5%, 10%, 30%, 40% e 50% em volume molar. Para
que haja uma melhor dispersdo do material esse € adicionado a um meio liquido,
entretanto para um melhor estudo utiliza-se 50 ml em meio aquoso e alcdolico.
Todas as diferentes concentragbes sao colocadas para homogeneizar em um
moinho de bolas com agentes de moagem esféricos em torno de 5 horas. Apds a
homogeneizagédo é feita a filtragdo a vacuo e as amostras sao colocadas para
secar em uma estufa por 24horas a 120°C. Depois de secas essas podem ser
calcinadas em uma mufla por um periodo de 6 horas a 700°C com taxa de
aquecimento de 10 °C/min, entretanto metade de todos os pds obtidos ndo foram
calcinados, justamente para se avaliar o efeito da calcinagao na sintetizagao.

2.2 Caracterizagao por Picnometria a Gas

A determinacao da densidade real dos pds de 6xido de estanho puro e dopados foi
determinada pelo processo de picnometria a gas hélio (He) através do
equipamento Micromeritics ACCUPYC 1340. Todos os pos foram ensaiados a 180
purgas e em compartimento de 1cm?3.

2.3 Caracterizagao por Difragao de Raios-X

A fim de conhecer as fases presentes nos pos dopados é feita a anélise de difragcao
de raio- X, com uso do equipamento Shimadzu XRD-7000 que foi executada com
0s seguintes parametros: radiagao de Cu-Ka, com passo de 0,02, velocidade de
0,5 passo/segundo e amplitude de varredura de 22 a 82°.

2.4 Analise de DSC

Essa analise é importante para esclarecer os resultados obtidos no DRX, como por
exemplo a que temperatura ocorre o surgimento de novas fases na sintetizacao,
assim como se essa transformacao é endotérmica ou exotérmica, além de indicar
temperatura de fusdo do material dentre outros. No trabalho presente foi utilizado o
equipamento SETSYS em uma rampa de aquecimento de 10°C/min até 1000°C.

2.5 Analise de BET

Esse ensaio é para verificar a area especifica dos pds produzidos antes e apos a
calcinacéo e assim analisar qual a melhor composi¢ao que nos permita o melhor
resultado. O equipamento utilizado foi da fabricante MICROMERITICS da série
GEMINI VII.

2.6 Analise ESA

As anadlises de potencial zeta foram realizadas em suspensdes aquosas em
concentragdo de 1% em volume de sélidos. O ponto isoelétrico foi determinado
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com a titulagdo potenciométrica usando acido nitrico 2 mol/L e Hidroxido de aménio
2 mol/L variando 0,05 unidades de pH com tempo de estabilizagdo igual a 30s.
Para analise de concentragéo de dispersante, foi utilizado o dispersante poliacrilato
de sodio 15% em peso, com adigao controlada de 20 uL a cada 30s.

2.7 Producao da Barbotina

O preparo da suspensdo foi através do processo de barbotina, que 10g da
composicado de Sn0230%Sr(NOs3)2 meio alcodlico (isopropilico) calcinada a 700°C
foi misturado com 6ml de dispersante poliacrilato de sddio, DISPEX N-40 e 1ml de
agua destilada. Em seguida a mistura ficou no agitador SILVERSON L5M durante 5
minutos.

2.8 Deposicao Eletroforética

Neste processo é feito o carregamento elétrico das particulas sélidas da suspensao
preparada por meio de um sistema que consiste em uma fonte de tenséo e dois
pontos de corrente o catodo, negativo e o anodo, positivo. A deposigao foi feita em
eletrodos de ago que funcionam como catodo a uma tenséo constante de 10V. O
tempo de permanéncia da suspensao sobre a tensao foi de 157, 30”, 60", 90" e
180 segundos. E o comprimento das particulas aderidas no eletrodo foram
medidas.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apods as amostras serem sintetizadas nas concentragdes de 5 %, 10%, 30%, 40% e
50% em precursor tanto para meio aquoso quanto para meio alcodlico, essas foram
submetidas a analise de difracao de raios-X e comparadas com a amostra de SnO:2
pura nos mesmos meios. O resultado foi que em meio aquoso néao foi verificada
nenhuma mudanga de cristalinidade, sendo mantida a estrutura da amostra pura.
Em meio alcodlico as amostras de 5% e 10% apresentaram picos de difracéo
correspondentes tanto a amostra pura como ao precursor de nitrato de estréncio
adsorvido na particula. Para as concentragdes de 30% e 50 % foi verificada a
formacao de particulas de segunda fase correspondentes ao estanato de estréncio e
para a concentracao de 40% a formacao de estanato de estréncio metaestavel,
ambos os compostos ja citados na introdugdo. O grafico da figura 1 faz uma
comparagao a partir de um difratograma entre a amostra pura e a amostra nas
concentragdes de 30% e 50% que sao as que apresentaram resposta a dopagem
formando a fase estavel. Ja o gréafico da figura 2 apresenta uma comparacgéo da
amostra pura com a amostra de 40% no qual formou a fase metaestavel.
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Comparagiio grifica entre a dopagem antes de depois de calcinada nas concentragbes
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figura 1: Grafico de comparagao entre os difratograma da sintese de Sn0O2 com precursor de
Sr(NOs)2 com e sem calcinar e nas proporg¢des de 30% e 50%.

Comparagiio grifica entre a dopagem antes de depois de calcinada na concentragdes de 40%.
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figura 2: Grafico de comparagao entre os difratograma da sintese de Sn0O2 com precursor de
Sr(NOs)2 na proporgéo de 40% com e sem calcinar.

A tabela 1 a seguir apresenta os valores obtidos através do ensaio de picnometria a
gas, a fim de conferir as caracteristicas dos pds obtidos pela sintese.

Tabela 1: Densidade das amostras obtidas pela andlise de picnometria a gas

Amostra Antes da calcinagao Apés a calcinagao
Amostras dopadas com 5%, 6,74 g/lcm?3 6,67 g/com?
10%, 30%, 40% e 50% em
meio aquoso.

Amostras dopadas com 5% e 6,74 g/lcm?® 6,67 g/com?
10% em meio alcodlico.

Amostra dopada com 30% 4,73 g/cm3 5,66 g/cm?
em meio alcodlico.

Amostra dopada com 40% 4,36 g/cm?3 5,75 g/lcm?3
em meio alcodlico.

Amostra dopada com 50% 4,30 g/cm? 5,83 g/cm?®

em meio alcodlico.

Nota-se que houve mudancga de densidade exatamente nas concentragcdes em que
na difracdo de raios-X apresentou mudancas em comparacdo a amostra pura para
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ambos os meios. Os valore de densidade que apresentaram diminuicdo nas
concentracdes de 30%, 40% e 50% sem calcinar foram causadas devido a adsor¢ao
do precursor em sua superficie, porém as mesmas amostras calcinadas também
apresentaram diminuicdo de densidade, mas devido a formacao de particulas de
segunda fase, porém com valores diferentes.

Como a proposta do trabalho € a obtengdo da melhor dopagem para efeito de
deposigao eletroforética, essa sera mais efetiva quanto maior for a area reativa, o
que consequentemente sao particula de menor tamanho. Portanto a tabela 2
apresenta os resultados obtidos através do ensaio de BET, que é responsavel por
caracterizar a area superficial da particula.

Tabela 2: Tabela de resultados da analise de BET.

Amostra Area superficial (m?g)
30% em dopagem em meio alcodlico 7,72
calcinado.
40% em dopagem em meio alcodlico 2,27
calcinado.
50% em dopagem em meio alcodlico 2,70
calcinado.

Com os resultados obtidos pelo BET das amostras dopadas que apresentaram
formacao de particulas de segunda fase, as amostras de 40% e 50 % em precursor
mostraram-se com particulas grosseiras, enquanto a amostra de 30% com particulas
mais refinadas, menores. Sendo assim € possivel através desse ensaio dizer que a
concentracdo de 30% foi a que apresentou melhores caracteristicas necessarias
para a deposicao eletroforética.

A amostra de 30% em precursor sem calcinar foi submetida a analise de DSC para
verificar as transformag¢des que o material sofre através das reagdes endotérmicas
ou exotérmicas que ocorrem durante a calcinagao, lembrando que o DSC fornece a
temperatura necessaria a calcinagdo. O grafico da figura 3 apresenta o resultado
obtido pelo DSC.

Sn02-Sr(N0O3)2 - 30% Alcéolico sem calcinar.
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figura 3: Grafico da analise de DSC feito no centro universitario da FEI da amostra de SnO2 30%
dopada com precursor e sem calcinar.

O grafico de DSC obtido mostra que a uma temperatura de 578°C inicia-se um
fendbmeno de entalpia positiva, o que caracteriza uma fusédo. A fusdo de Oxidos
ocorre a aproximadamente 1000°C, sendo assim a fusdo vista no grafico s6 pode
ser do precursor. Isso se torna uma confirmagao de que a temperatura de calcinagéao
escolhida para o seguinte trabalho foi coerente em 700°C, suficiente para que o
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precursor seja adsorvido pelo p6 ceramico e funda-se ocorrendo a calcinagao e
coalescimento das particulas (calcinagdo liquida). A formacdo de particulas de
segunda fase deve ocorrer a uma temperatura de aproximadamente 700°C que foi a
temperatura da calcinagdo da amostra estudada, portanto deveria ser possivel ver
um pico exotérmico na analise. Entretanto este pico nao foi verificado, o que
provavelmente deve-se a sobreposigédo de picos através da maior energia requerida
pelo sistema para que promovesse a fusao.

Para melhorar as caracteristicas da mobilidade eletroforética € adicionado o
dispersante de poliacrilato de sddio na suspensao, porém deve-se fazer a analise de
potencial zeta para verificar a influécia exata do dispersante na solugdo 2% em
volume da amostra 30% em precursor. O grafico da figura 4 e 5 mostra os resultados
obtidos.

Grifico de andlise ESA amostra 30% em precursor, meio alcodlico e dispex
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Figura 4: Variagado do pH e da condutividade elétrica de uma dispersdo de SnO2 (1% em fragao
solida) durante a adi¢cdo de uma solugéo de dispex N40.

O grafico da figura 4 nos mostra a variagao de potencial zeta em fung¢ao da adigao
de dispersante, essa que € intimamente ligada ao pH, assim, o mecanismo de
estabilizacdo predominante é o estérico, uma vez que a reagao do dispersante com
a superficie da particula gera apenas agua, que nao altera o pH da suspensao. A
condutividade portanto € aumentada devido a solubilizacido desta na fase liquida
uma vez que a superficie da particula ja esta saturada.

Grifico de andlise ESA amostra 30% em dopante meio alcodlico e dispex
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Figura 5: Variagao do pH e do poténcial zeta de uma dispersao de SnO2 (1% em fragdo solida)
durante a adigdo de uma solugéo de dispex N40.

A partir da figura 5 Observa-se que a estabilizacdo da suspenséo é controlada pelo
potencial elétrico da superficie das particulas, oriunda da dupla camada elétrica
formada pelos contra-ions, ions que apresentam cargas opostas aquela da
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superficie [4], o que permite concluir que o mecanismo de estabilizacdo €
eletroesterico.

A figura 6 mostra a andlise de deposicao eletroforética (EPD) da amostra de 30%
em precusor em meio alcodlico calcinada 2% em volume.

Grifico de deposicio eletroforética

=
o

=
[

-
a

* y =-5E-05x* + 0,0163x + 0,0002

R*=0,99854

Massa Depositada (g/cm)

o 0 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo (s)

figura 6: Grafico representativo do ensaio ESA onde se varia o tempo de permanecia da suspensao
em contato com o eletrodo em fungdo da massa depositada no eletrodo.

O valor médio de deposicdo de massa no eletrodo deferido pela equacédo de
segundo grau no grafico abaixo é de 1,13g.s/cm. E notério que nos instantes iniciais
a deposicao se da a uma velocidade maior do que em periodos maiores, isso porque
a medida que uma camada ja € depositada, a interacdo entre o eletrodo e a
suspensio € diminuida.

4 CONCLUSAO

No trabalho apresentado foi feito uma sintetizacdo de uma composicédo de 6xido de
estanho dopado em 30% Sr2+ por meio do precursor nitrato de estréncio. O
processo utilizado foi através da moagem em meio alcodlico e calcinagéo a 700°C
onde as fases formadas foram o estanato de estréncio fase estavel (SrSnO3). Com
a amostra calcinada foi feita uma suspensao aquosa com adi¢ao de dispersante a
base de poliacrilato de sddio e submetida ao ensaio ESA que nos apresentou
valores de pH constante igual a 11. Esse valor de pH possibilitou que o dispersante
estéreo utilizado com suas caracteristicas basicas estabilizasse a suspensao
gragas a adsorgao deste nas superficies das particulas, que no caso anterior a
sintetizacdo o oxido de estanho apresentava pH igual a 3,8 o que nao o tornava
possivel.

Outro ponto observado foi que o PH se manteve constante & medida que se
aumentava a condutividade em funcdo da adi¢cao de dispersante, isso se deve ao
fato de que a variacdo de potencial zeta se deve unicamente a adsor¢dao do
dispersante polimérico a superficie do material. Sendo assim podemos concluir que
o dispersante se encontra protonado e ao se adsorver na superficie do material
aumenta significativamente a carga superficial das particula [5]. Como
consequéncia aumenta-se também a mobilidade eletroforética o que torna possivel
a deposicao eletroforética totalmente viavel a esse tipo de material, que no caso
era o objetivo do trabalho. Foi também medido o valor médio de deposicdo de
massa em funcdo do tempo na composicédo estudada e na tensédo de 10V no valor
de 1,13g.s/cm o que é considera significativa.
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