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Resumo

Considerando a importancia do 6xido de estanho para suas diversas aplica¢des, juntamente com
0s gastos e tempo envolvidos durante a sua sintese, este trabalho teve como objetivo o
desenvolvimento de uma metodologia que visa reduzir estas desvantagens de custos e tempo
para obter o SnO.. As diferentes metodologias para sintese do oxido de estanho afetam
diretamente as propriedades fisico-quimicas do produto final da reacdo. A obtengdo de
particulas nanométricas, com homogeneidade de tamanho e forma, é algo incomum entre 0s
métodos descritos na literatura. Por meio do método hidrotermal, as particulas obtidas
apresentam tamanho micrométrico. Ao utilizar apenas a precipitacdo, as particulas nao
apresentam homogeneidade de tamanho e forma. Portanto, a possibilidade de obter essas
propriedades de tamanho nanométricas e homogeneidade das particulas, utilizando uma
metodologia sem complexidade, e acessivel a qualquer laboratério, é o diferencial na proposta
desse trabalho. A sintese baseou-se na agitacdo mecanica com variacdo na temperatura,
associada ou ndo com o uso do ultrassom, para acelerar uma reacdo de precipitagdo quimica.
No final no procedimento, algumas amostras foram tratadas termicamente a 600 °C para
comparar o efeito de elevadas temperaturas na sintese deste 6xido. A formacdo do SnO; foi
confirmada pela difracdo de raios X (DRX). A morfologia foi analisada pela microscopia
eletronica de varredura por emissdo de campo (FEG-MEV), onde observou-se particulas
nanométricas, em torno de 5 a 20 nm, e homogeneidade de tamanho e forma. A estabilidade
térmica foi verificada pela andlise termogravimétrica (TG-DSC), observando-se que as
amostras obtidas sem tratamento térmico apresentaram pequenas porcentagens de perda (até
10,0 %), possivelmente pela eliminagdo de agua resultante do método de sintese. O band gap
foi calculado pelo método Kubelka-Munk a partir da espectroscopia UV-Vis, indicando um
band gap de 4,0 eV para as amostras obtidas sem tratamento térmico (600 °C), sendo este valor
reportado para tamanhos reduzidos de particulas de SnOa.

Palavras-chave: Ultrassom; Precipitacdo quimica; SnO..



Abstract

The main goal of this work is to develop a methodology to produce tin oxide, focusing in reduce
the time and cost of processing. According the literature, the physics-chemistry properties are
related to the methodology applied to produce the tin oxide. Adding, it is not easy to obtain
homogeneous morphology and size when nanoparticles are the object of study. So, this work
proposes a simple method to obtain nanoparticles of tin oxide that presented a low cost of
synthesis and used common equipment, that are often present at any lab. Tin oxide synthesis
methods developed in this work was the chemistry precipitation reaction, accelerated with the
association of mechanical stirring and the sonochemistry. The tin oxide structures were
confirmed through X ray diffraction. The morphology of the powder obtained were visualized
by field emission gun scan electron microscopy, visualizing the nanoparticles of tin oxide
around 5 to 20 nm, with homogeneous size distribution and shape. Thermal analysis revealed
about 10 % of mass loss associate with water presence. Using the Kubelka-Munk method, the
band gap of the tin oxide was calculated to about 4,0 eV, that is a reported value for the SnOo.
These results showed the possibility to obtained nanoparticles of tin oxide throughout a simple
and cheap method.

Keywords: Sonochemistry; Chemistry precipitation reaction; SnOx.
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1 INTRODUCAO

O oxido de estanho (SnOz) é um material que recebe destaque devido as diversas
aplicacbes ao qual pode ser empregado [1-4]. Como resultado da combinagdo de duas
propriedades: condutividade elétrica (semicondutor do tipo n) e transparéncia Optica, este 6xido
pode ser utilizado em catalisadores, células solares, condutores transparentes, sensores de gas,
entre outras aplicacdes [5-9].

A sintese do 6xido de estanho pode ser realizada a partir de uma variedade de métodos
quimicos, tais como reacdo de precipitacdo [5,7], hidrotermal assistido por micro-ondas [9,10],
sol-gel [11,12], hidrotermal [13,14], microemulsdo [15], combustdo [16,17] e sonoguimica
[18]. Apesar de apresentarem resultados satisfatorios, alguns desses processos utilizam altas
temperaturas (600 - 800°C) e sdo considerados lentos. Além disso, algumas dessas
metodologias necessitam de condi¢cdes experimentais especificas e/ou instrumentacdo
complexa de custo elevado. [19].

Na busca por uma metodologia que reduza o tempo e o custo de producdo do 6xido de
estanho, destaca-se a reacdo de precipitacdo quimica. Neste método, o precursor do SnO: é 0
precipitado branco do hidréxido de estanho, formado ao adicionar uma base a um reagente
contendo ions estanho. Trata-se de um procedimento sem complexidade e rapido, porém a sua
desvantagem ¢é a dificuldade de controlar a forma e o tamanho das particulas precipitadas, além
da necessidade da calcinacéo ao final para obtencdo do 6xido [20,21].

Associado a reagdo de precipitacdo quimica, tem-se também a sonoquimica, a qual
utiliza aparelhos de banho ultrassénico (que fornece uma frequéncia menor, porém trata-se de
um equipamento acessivel em grande parte dos laboratorios de pesquisa) ou ponta ultrassénica
(que é um equipamento mais caro, mas que possibilita variar a poténcia/frequéncia ultrassnica
durante as sinteses). O fendmeno responsavel por este método é a cavitacdo acustica, que
provoca a formacéo, o crescimento e o colapso de bolhas (cavidades de vapor e gases) no meio
liquido. Apesar de possuirem tempo de vida extremamente curto, essas bolhas produzem
temperaturas elevadas apos seu colapso (~ 5000 °C) e altas pressdes, acelerando as reacoes
quimicas de precipitacdo [22-24].

Embora o uso do ultrassom ainda seja algo novo dentro das aplicagdes quimicas,
recentes estudos apresentaram resultados significativos ao utilizar as etapas de fluxo mecanico

e a sonoquimica no mesmo procedimento, melhorando a eficiéncia do método em
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aproximadamente duas vezes [22,25]. Porém, ainda ndo ha registro de uma metodologia que
utilize fonte de ultrassom e agitacdo mecénica simultaneamente na sintese de 6xido de estanho.
Dentro deste contexto, este trabalho teve como objetivo propor uma metodologia simples,

utilizando agitacdo mecanica e ultrassom, ao mesmo tempo, para sintetizar 6xido de estanho.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral
Este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de uma metodologia para obtencéo
do Oxido de estanho, partindo de uma reacdo de precipitacdo quimica, associando a

sonoquimica ao uso da agitagdo mecanica, simultaneamente.

2.2 Objetivos especificos

e Reduzir custos e tempo para obter 0 SnO> com tamanho e forma homogénea:
e Elucidar as possiveis rotas de sintese;
e Evitar 0 uso do tratamento térmico ao final do procedimento;

e Verificar a eficiéncia e viabilidade do método proposto.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Oxido de estanho

Dioxido de estanho, 6xido estanico ou 6xido de estanho (I1V), é um 6xido metalico
anfotero, obtido pelo minério cassiterita e formado pelos ions Sn** e O%. A sua célula unitaria
¢ composta por seis atomos, dois de estanho e quatro de oxigénio (Figura 1). Cada atomo de
estanho esta posicionado no centro de seis &tomos de oxigénio, formando um octaedro. E cada
atomo de oxigénio esta no centro de trés &tomos de estanho, formando um tridngulo equilatero
[26-29].

Figura 1 — Célula unitaria da estrutura de SnO..

. Atomo de O @ Atomo de Sn

Fonte: Adaptada de [26].

O SnOz é um semicondutor do tipo n, que possui &tomos doadores de elétrons. E sua
energia de band gap é de aproximadamente 3,6 eV [1, 2, 26, 27, 28, 30].

O interesse no 0xido de estanho esta relacionado as suas propriedades de condutividade
elétrica, transparéncia na regido do visivel e estabilidade térmica. Desta forma, este material
destaca-se sendo util em muitas aplicacbes, como varistores, catalisadores, condutores
transparentes, células solares, células combustiveis, sensores de gas, entre outras, sendo essa

ultima, uma das principais aplicagdes do SnO> [26, 27, 28].
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3.2 Métodos quimicos para obten¢do do 6xido de estanho

A escolha do método para a sintese do 6xido de estanho é uma etapa importante e que
deve ser realizada com atencdo, pois pode afetar as propriedades fisico-quimicas do produto
final da reacdo [31]. A seguir sdo descritas resumidamente algumas metodologias usuais para
sintetizar SnOx.

3.2.1 Processo sol-gel

Trata-se de uma solucdo contendo particulas coloidais dispersas (denominada como a
fase sol) que se transforma em um gel. A transicdo do sol em gel ocorre pela aglomeracdo de
fragmentos sélidos durante o processo de gelatinizacdo (Figura 2). Estes fragmentos ligam-se
entre si formando pequenas cadeias ramificadas e tridimensionais (regides de microgel). Ent&o,
as novas regides estruturadas crescem até ocupar aproximadamente a metade do volume total e
assim, atingir o ponto de gel. Neste momento, o sistema transforma-se em um soélido elastico.
Ao final da transicdo, a fase solida obtida torna-se uma estrutura rigida que imobiliza a fase
liquida nos seus intersticios [32, 33, 34].

Este gel precisa de um tempo para ser envelhecido e garantir que aconteca uma
transformacao de fase para uma massa sélida. Seguindo as etapas, ainda é necessario realizar a
secagem, para remover os liquidos volateis. E por fim, a desidratacdo, tipicamente por
calcinacdo até 800°C para remover os grupos funcionais hidroxi ligados a superficie e obter o
Oxido de estanho [32, 33, 34].

O processo sol-gel é muito utilizado por ser um método de infraestrutura simples, pois
ndo exige o uso de uma aparelhagem complexa e o custo € relativamente baixo. Porém, as suas
desvantagens sdo a cinética lenta e a utilizacdo de temperatura elevada para obtencéo do SnOo,

que pode ocasionar o crescimento das particulas. [32-35].
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Figura 2 — Processo de gelatinizacao.

o b * Gelatinizacio

Fonte: [32].

3.2.2 Hidrotermal / Solvotermal

As condigdes hidrotermais e solvotermais sdo uma alternativa para uma sintese sem o
uso de tratamento térmico a elevadas temperaturas, resultando na formagdo de cristais por
processos simultaneos de redissolucdo e reprecipitacdo. O método hidrotérmico ocorre em um
reator fechado contendo solugédo aquosa aquecida acima da sua temperatura de ebulicdo. Nessas
condicBes, a agua € o agente da reacdo, acelerando o processo cinético e alterando as
propriedades do material precursor, como a diminuicao da viscosidade. Além disso, 0 aumento
da temperatura causa um aumento significativo na solubilidade das particulas, que passam a ter
maior mobilidade e assim, a formacdo dos cristais acontece de forma rapida [33, 34].

O equipamento (Figura 3) utilizado nas sinteses hidrotermais consiste em um reator
fechado em aco inox com uma capsula interna para minimizar os efeitos das reagdes quimicas
nas solucbes. Essa estrutura é aquecida por um forno tubular na parte externa. O controle do
sistema é mantido pela parte superior, na qual h4 uma entrada para fixar o termopar (para
verificar a temperatura) e um mandmetro (para verificar/controlar a pressao) [33].

Uma variagdo no método hidrotérmico resulta no método solvotérmico. A diferenga esta
no uso de um solvente organico ao invés da dgua. A desvantagem em relacdo ao hidrotermal é
a possibilidade de grupos organicos, remanescentes da sintese, permanecerem na superficie das
particulas do produto final [33, 34].

A maior vantagem desses métodos, em relacdo aos demais, € o fato de ndo precisar

utilizar tratamento térmico ao final da sintese para que o 6xido de estanho seja formado. No
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entanto, a desvantagem de ambos € a utilizacdo de um equipamento especifico e de alto custo

que, consequentemente, requer um maior consumo energético.

Figura 3 — Aparato experimental para reacdes hidrotermais.

1
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Fonte: [33].

3.2.3 Reacdo de precipitacao

A precipitagdo é amplamente utilizada devido as vantagens de matérias-primas baratas
e tempos curtos de processamento. Pode ser induzida alterando os pardmetros relacionados
com a solubilidade, como temperatura e concentracao [31, 36].

As reacdes para sintese de 6xidos podem ser divididas em duas categorias: precipitacdo
direta do 6xido e precipitacdo de precursor (geralmente o hidroxido do metal). No segundo caso
ha a necessidade de uma etapa posterior (secagem/calcinagdo até 800°C) para que aconteca a
conversdo do hidroxido em éxido [34, 36].

O procedimento é relativamente simples, no qual uma solugéo basica é adicionada a
uma solucéo aquosa contendo os ions estanho. A base € adicionada ate a solucéo atingir o pH
ideal para a precipitacao aconteca e assim, ha a formacao de um precipitado branco de hidréxido
de estanho. O material s6lido obtido é separado com o auxilio de uma centrifuga e depois seco
em estufa. A etapa final € a calcinacdo em temperatura constante, para converter completamente
0 hidréxido em 6xido de estanho [20]. Um exemplo da reacéo de precipitacdo dividida em duas

etapas é descrito a seguir [37].
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1= etapa: precipitacdo do hidréxido de estanho
SnCl,.2H20 + 2NH4OH — Sn(OH)2 + 2NH4CI + 2H20

2 etapa: formacao do 6xido de estanho por calcinacao
Sn(OH)2 — SnO2

Neste método acontecem trés processos simultaneamente: nucleacdo, crescimento e
aglomeracéo de particulas. No inicio da precipitacdo, acontece a formacdo de numerosos e
pequenos cristalitos, que se unem rapidamente para formar particulas maiores e mais estaveis
termodinamicamente. E assim, o precipitado é formado [36].

Nos casos em gue a calcinacdo se faz necessaria, € dificil controlar as aglomerac6es. A
etapa de tratamento térmico € comum para a sintese de éxidos [36].

Em reacdes que o produto final é formado por um ou dois elementos, a precipitacao é
relativamente simples. Em sistemas com mais elementos, 0 processo torna-se mais complexo,
pois varias espécies precisam precipitar ao mesmo tempo (co-precipitacdo) [36].

Uma alternativa dessa sintese, € a possibilidade de ser utilizada em um sistema de
dopagem ao promover a precipitacdo do material de interesse na presenca de outro cation que
possa ser incorporado na estrutura cristalina do 6xido [34].

3.2.4 Sonoquimica

A sonoquimica é a area da pesquisa que utiliza irradiac@es ultrassénicas como fonte de
energia necessaria para as reagfes quimicas. Ao comparar com as energias tradicionais, como
luz e calor, o ultrassom difere em duracdo, pressdao e energia por molécula. Neste método,
utiliza-se um aparelho de ultrassom que pode proporcionar, no interior do liquido, a temperatura
da superficie do sol e a pressdo de trincheiras oceanicas profundas, podendo aumentar a
reatividade em quase um milh&o de vezes [22, 38].

O ultrassom funciona por um mecanismo de ondas sonoras com frequéncia maior que
20 KHz e que possui uma infinidade de aplicagdes em diversas areas. Podem ser citados como
exemplos de estudos, testes estruturais e processamento de materiais, tratamento médico,
limpeza e, recentemente, comunicacdes sem fio [39].

Este ¢ um método diferente de interagir energia e matéria, pois ndo ha uma interacao

direta com as espécies moleculares [22, 38]. A fonte ultrassdnica é aplicada a um liquido e



19

favorece a quebra de ligacbes quimica por um processo denominado sondlise, formando
radicais livres [39].

A energia necessaria para que as reacdes quimicas possam acontecer é fornecida pela
cavitacdo acustica. Este € um fenémeno dividido em trés etapas que incluem formagcéo,
crescimento e colapso implosivo de bolhas em liquidos, produzindo locais extremamente
energéticos. O colapso das bolhas causa um aquecimento local intenso e altas pressdes, mesmo
com tempo de vidas muito curtas. Por se tratar de um calor localizado em um liquido
circundante frio, os pontos de aquecimento sao denominados "hotspot™ [22, 38, 39].

No primeiro momento, hé a formacao de cavidades por nucleagdo através de bolhas que
ja existem na solucdo, resistentes a dissolucdo devido as propriedades da superficie. Em
seguida, acontece os ciclos de oscilacdo. Nesta proxima etapa as ondas sonoras causam
compressdo ou descompressdo no liquido, através do aumento ou diminuicdo/rarefacdo da
pressdo, simultaneamente [39, 40].

Os ciclos de oscilagdo por presséo influenciam no tamanho das bolhas. Dessa forma,
alta pressédo forca a bolha a se contrair e baixa pressao forca a bolha a se expandir. Quando a
bolha atinge um raio relativamente grande na expansdo, o colapso ocorre muito rapido e
violentamente. A velocidade do colapso, para uma bolha, é observada acima de 1360 m/s [39].

Geralmente sdo observados dois tipos de bolhas na cavitacdo; as bolhas de cavitagao
estaveis (ou ndo inerciais), que permanecem por varios ciclos de oscilacdo. E as bolhas
transientes (ou inerciais), que crescem durante alguns ciclos até que a energia do ultrassom néo
possa mais ser absorvida e acontece o colapso violento. Os fragmentos dessa bolha que
implodiu podem gerar bolhas menores que, por sua vez, podem repetir 0 processo ou dissolver
[39].

Em um grupo de bolhas cavitantes, as temperaturas equivalem a aproximadamente 5000
K, pressdes de cerca de 1000 atmosferas e taxas de aquecimento e resfriamento acima de 10%°
K/s. Nos locais com apenas uma bolha, as condi¢cdes podem ser mais extremas. Portanto, a
cavitacdo tem a vantagem de criar condicdes fisicas e quimicas extraordinarias em liquidos frios
[38].

A dificuldade na utilizacdo desse método esta na distribuicdo de energia de Boltzmann,
ou seja, controlar a maneira como a energia € distribuida por cada molécula [38].

Os fatores que afetam as reacOes na sonoquimica sdo: temperatura, pressao externa,
pressdo de vapor do solvente, frequéncia e intensidade das ondas acusticas. Além desses, o tipo
de gas dissolvido na solugdo e a natureza das espécies geradas no solvente irradiado também

podem influenciar [40].
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No ambito laboratorial, quatro tipos basicos de instrumentacdo podem ser utilizados
para analisar os efeitos quimicos do ultrassom. S&o eles: reator de assobio, reator copo-chifre,
sonda ultrassénica e banho ultrassénico [40, 41, 42].

I) Reator de assobio: um jato de liquido de alta presséo é forcado para a borda da placa
vibratoria, formando a cavitacdo acustica (Figura 4). A sua desvantagem é a utilizacdo ser

limitada a emulsificacdo de liquidos em larga escala [40, 42].

Figura 4 - Reator de assobio.

Saida do liquido

Liguido 5"
bombeado il

Jato / Bloco de ago inoxidavel
Lamina de vibragao

Fonte: Adaptada de [40].

I1) Reator copo-chifre ou reator taga-sonda: de todos 0s equipamentos capazes de gerar
irradiacdo ultrassonica, este fornece os resultados mais quantitativos e reprodutiveis, além de
possuir intensidades (quantidade de energia por tempo a cada cm? de area, medida em W/cm?)
mais altas comparado ao banho de ultrassom (Figura 5). Porém, a sua desvantagem limita o uso
a estudos de pequena escala, pois o recipiente contendo os reagentes da rea¢do quimica ndo

pode ser maior que 5 cm de didmetro [40, 42].
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Figura 5 - Reator copo-chifre.
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Fonte: Adaptada de [40].

[11) Sonda ultrassdnica: a sonda é fixada ao amplificador do transdutor, em contato
direto com a mistura de reagentes (Figura 6). Dessa forma, a poténcia é aplicada totalmente na
reacdo, pois ndo ha perda de energia na transferéncia da irradiacdo ultrassdnica pelas paredes
do recipiente contendo a mistura reacional. Outra vantagem é a possibilidade de ser ajustada
para diferentes poténcias [41].

Contudo, suas desvantagens sdo a frequéncia fixa, dificuldade em controlar a

temperatura em sistemas sem refrigeracdo e possibilidade da formacao de radicais livres na

:| || I 1—Sonda
I R A

__|

ponta da sonda [41].

Figura 6 - Sonda ultrassénica.

|
||
|
|

Mistura
reacional

Fonte: Adaptada de [41].
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IV) Banho ultrass6nico: o banho de limpeza ultrassonico é relativamente barato e por
esse motivo pode ser encontrado em muitos laboratorios. Por ser um equipamento de facil
acesso, € utilizado em grande escala nas investigacdes sonoquimicas. A aparelhagem basica de
um banho ultrassénico (Figura 7) pode ser descrita como um reservatorio de metal que possui
um ou varios transdutores piezoelétricos fixados na parte exterior da sua base. Este material
piezoelétrico é responsavel por fornecer a fonte de ultrassons para o0 meio reacional. Ao utilizar
este equipamento, geralmente, o recipiente com 0s reagentes € emerso no reservatorio contendo
agua (como um banho Maria). Dessa maneira, o ultrassom se propaga para o frasco através do
volume de 4gua. Ainda ¢ utilizado uma espécie de tela de fundo plano para evitar distor¢do do
campo acustico [22, 40].

O fato de ndo precisar de um recipiente especifico é uma vantagem do banho
ultrassénico. No entanto, a dificuldade de controlar a temperatura do sistema é uma
desvantagem, pois 0 equipamento pode aquecer quando utilizado por muito tempo. Além disso,
também é dificil quantificar a quantidade de energia fornecida para o meio reacional, porque o

tamanho do banho e o tipo do frasco de reacdo podem influenciar [41].

Figura 7 - Banho ultrassonico.
Mistura de reagentes
Agua

Reservatorio de metal
/ L

Transdutores

Fonte: Adaptada de [43].
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Sintese do 6xido de estanho (SnO2)

A principio preparou-se uma solugdo estoque de concentracdo 0,1 mol/L contendo o ion
estanho. Para isso, utilizou-se cloreto de estanho (SnCl>.H20O) como reagente de partida.

O sal cloreto de estanho foi diluido em agua destilada, adicionado &cido nitrico (HNO3)
65% até pH 1 e aquecido para aumentar a solubilidade do SnCl2.H20, resultando em uma
solucdo 0,1 mol/L de estanho, sem a presenca de nenhum precipitado. Aliquotas de 30 mL da
solucdo 0,1 mol/L de estanho foram separadas em béqueres e adicionou-se hidréxido de sodio
(NaOH) 0,1 mol/L para ajustar o pH entre 8-9. O resultado foi a formacdo de um precipitado
branco, provavelmente o hidroxido de estanho [20,21].

A conversao do precipitado em 6xido de estanho foi dirigida pela agitacdo mecénica,
com variacdo da temperatura (ambiente ou 60°C), associando ou ndo com 0 uso de uma
lavadora ultrassonica (Sanders Medical — SoniClean 2PS — frequéncia de 40KHz e poténcia de
50w). Por fim, as amostras foram lavadas diversas vezes com agua destilada e depois etanol,
com o auxilio de uma centrifuga, para remover todas as substancias que nao reagiram durante
0 processo. O produto final foi seco em estufa a 120°C por aproximadamente 24 horas.

O tempo utilizado para conversdo do hidréxido para o 6xido foi de 45 minutos em
qualquer condicdo escolhida. A Figura 1 demonstra um fluxograma do caminho reacional. Na
primeira parte do procedimento, as amostras foram coletadas para caracterizacdo logo apés a
secagem em estufa. No entanto, com o intuito de analisar a necessidade de tratamento térmico
para obtencdo do SnO», repetiu-se a sintese descrita na Figura 1 e depois de secarem em estufa,
essas amostras foram submetidas a um tratamento térmico a 600°C durante 2 horas.

A nomenclatura, para cada produto obtido, foi escolhida de acordo com as iniciais das

condigdes utilizadas durante as sinteses de SnO2, conforme esta descrito na Tabela 1.
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Figura 8 — Fluxograma do processo utilizado para a sintese de SnOx.
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Fonte: A autora.
Tabela 1 — Nomenclatura das amostras.
Amostra Condigﬁe_s dg sintese
A4S’ duranﬁggltggril?n utos
A-45 600°C durante 45 minuto§ coﬁg;tr:%:r%ento térmico a 600°C
AU rante 45 minuios
AU-45" 600°C _ Agitagdo e ultrassom .
durante 45 mlnutps com tratamento térmico a 600°C
e e
AT-45” 600°C durante 45 minAu%gg ((;:?)ornettrzgrr)r?f;ﬁttgrgrmico a 600°C
ATU-457 600°C durante ggg?gi?ésti?%e:?;g;’;ﬁtg I;tgf;l?s i(::r:)] a 600°C
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Além das sinteses de 45 minutos, posteriormente, todas as amostras foram realizadas
com 5, 15, 30, 60 e 90 minutos, com o objetivo de identificar o tempo minimo para obtengéo
do d6xido de estanho. No entanto, optamos por apresentar apenas os resultados obtidos com 45
minutos, pois estes foram satisfatorios e nos forneceram dados suficientes para elucidar as
diferentes rotas de uma metodologia alternativa para sintetizar SnOs.

Também foram realizados testes apenas com o ultrassom (U) e ultrassom associado com
temperatura de 60°C (UT). Porém, os resultados ndo foram significativos, pois apresentaram
baixo rendimento, comprovando a necessidade de utilizar agitacdo associada a fonte

ultrassonica.

4.2 Caracterizacoes

Os produtos obtidos ao final das sinteses foram caracterizados por difragéo de raios X
(DRX), microscopia eletrénica de varredura por emissdo de campo (field emission gun scan
electron microscopy - FEG-MEV), analise termogravimétrica (TG-DSC) e espectroscopia UV-
Vis.

Os padrdes DRX foram realizados na Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCar),
em Séo Carlos — SP. Utilizou-se o Difratdmetro de raios X, com linha de emissdo do cobre
(ACuka = 1,5418A). Os parametros escolhidos foram passo de 0,05°, tempo de 5s, intervalo
entre 10 - 100° e com rotagdo de 15 rpm.

As imagens foram obtidas na Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG) em Ponta
Grossa — PR, com o auxilio de um microscopio eletrénico de varredura de alta resolucéo (FEG-
MEYV - JEOL JSM-6380).

As curvas simultaneas TG-DSC foram realizadas na Universidade Federal da Grande
Dourados (UFGD) em Dourados — MS, por um sistema de analise térmica, modelo STA 449
F3 Jupiter da Netzsch e os dados experimentais foram obtidos através do Proteus Software.
Para essas andlises, utilizou-se cadinho de o-alumina sob atmosfera de ar, intervalo de
temperatura de 0 a 1000°C, razdo de aquecimento igual a 20°C min' e massa de
aproximadamente 5,0 mg.

Para as analises de espectroscopia, utilizou-se um Espectrofotdmetro UV-Vis Lambda
650 S da PerkinElmer, da Universidade Federal do Mato Grosso do Sul, em Campo Grande —
MS. Os parametros escolhidos foram comprimento de onda de 800 para 250 nm, velocidade de

varredura de 1, modo de refletancia (amostras solidas) e largura da fenda de 5 nm.
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Os pos obtidos neste trabalho foram coletados e submetidos a diferentes caracterizagdes,

afim de analisar o produto obtido e, consequentemente, a eficiéncia do método proposto em

sintetizar o 6xido de estanho. A difracdo de raios X foi realizada para confirmar a formacéo do

SnOz, microscopia eletrdnica de varredura por emissdo de campo para analisar a morfologia e

o tamanho dos grdos, andlise termogravimétrica para verificar a estabilidade térmica e

espectroscopia UV-Vis para calcular o band gap. Além disso, sugerimos um mecanismo

provavel para a formagéo do SnO; e apresentamos o rendimento em cada rota de sintese.

5.1 Difragéo de raios X (DRX) em p6

Por ser um trabalho que sugere o desenvolvimento de uma nova metodologia, a difracéo

de raios X é a caracterizacdo mais relevante neste trabalho, pois identifica a formacdo da

estrutura cristalina do SnO». Os difratogramas das amostras séo apresentados a seguir, na Figura

9.

Figura 9 — Difragdo de raios X padrdo de SnO.. (a) Sintese sem tratamento térmico e (b) com

tratamento térmico a 600°C.
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Ao analisar os difratogramas, percebe-se que 0s picos das amostras tratadas
termicamente a 600°C (Fig. 9b) coincidem com a carta padrdo (PDF 96-152-6638),

rmando a formacdo do oxido de estanho.
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Essa coincidéncia também é percebida nas amostras sem tratamento térmico (Fig. 9a),
porém seus picos apresentam uma intensidade reduzida e sdo mais alargados. 1sso pode ser um
indicio de que o tamanho de cristalito € muito pequeno nessas amostras, 0 que pode ser
explicado pelo processo de sinterizacdo, isso porque a temperatura favorece o aglomerado de
particulas e, consequentemente, o crescimento dos cristalitos [18].

Contudo, é possivel perceber que alguns picos (marcados com * na Fig. 9) presentes em
AT-45’ (Fig. 9a), A-45° 600°C e AT-45’ 600°C (Fig. 9b) ndo constam na carta padrao de SnOz,
indicando a presenca de outra fase. Analisando as fichas padrdes de outros oxidos contendo
estanho, observou-se que os picos da segunda fase sdo compativeis com Oxido de estanho Il
(SnO) e uma mistura de dxidos de estanho, formando SnzOa..

Com estes resultados, pode-se afirmar que houve a formacdo do SnO, como desejado,
além de outras fases com estados de oxidacao variados. Outro ponto importante a se considerar
é a possibilidade de eliminar a etapa de tratamento térmico, pois isso reduz custos e a
complexidade da parte experimental.

5.2 Microscopia eletrénica de varredura por emissao de campo (FEG-MEV)

A morfologia dos materiais s6lidos em p6 foi observada por microscopia eletronica de
varredura por emissao de campo, de acordo com a Figura 10.

Por meio das imagens de FEG-MEYV foi possivel perceber que os materiais sélidos de
SnO- obtidos, apresentam gréos de tamanhos homogéneos e na escala hanométrica, entre 5 e
20 nm, aproximadamente.

Ao comparar as amostras com e sem tratamento térmico, percebe-se que os resultados
entre as amostras estdo parecidos. Entdo, conclui-se que a morfologia ndo foi alterada, ou seja,
grdos de SnO- foram obtidos em qualquer condicdo. Dessa forma, € mais vantajoso utilizar a
sintese sem o uso da calcinagé&o.

As imagens de FEG-MEV das amostras ATU-45" (Fig. 10g) e ATU-45" 600°C (Fig.
10h) ndo permitem uma elucidag&o muito precisa sobre o tamanho e morfologia dos gréos. Esse
fato esta relacionado com o pequeno tamanho dos gréos para estas amostras, o que pdde ser
observado pelos picos alargados e de baixa intensidade na figura de difracéo de raios X (Figura
9). Por apresentarem gréos com tamanhos muito reduzidos, se faz necessario a utilizacdo de um

equipamento de maior definicdo, como uma microscopia eletrénica de transmissao.
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Figura 10 — Imagens por FEG-MEV de SnO.. (a) Sintese por A-45’, (b) A-45’ 600°C, (c) AT-
45, (d) AT-45’ 600°C, (e) AU-45, (f) AU-45’ 600°C, (g) ATU-45" ¢ (h) ATU-45 600°C.

Fonte: A autora.
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5.3 Andlise Termogravimétrica (TG-DSC)

As analises termogravimétricas foram realizadas para medir a estabilidade térmica dos
materiais sélidos de SnO». As curvas TG-DSC sdo mostradas na Figura 11.

A curva TG (Analise Termogravimétrica) identifica a variacdo da massa (perda ou
ganho) em funcdo da temperatura. Enquanto a DSC (Calorimetria Exploratéria Diferencial)
identifica mudancas quimicas e fisicas em funcéo da temperatura, sem variacdo de massa [44].

A cada perda, ou ganho, de massa um evento térmico é detectado na DSC, que pode ser
apresentado por um pico endotérmico ou exotérmicos. O pico endotérmico € indicado no
sentido ascendente e o pico exotérmico na direcao oposta [44].

Observando a Figura 11, é possivel perceber que as amostras calcinadas nao
apresentaram perdas de massa significativas, ou seja, permaneceram estaveis durante o tempo
de anélise, o que confirma a obtencdo do 6xido de estanho depois do tratamento térmico. O
motivo para a expansao apresentadas nessas amostras (principalmente em AU-45’ 600°C - Fig.
11) é um possivel erro do equipamento.

Analisando as amostras sem calcinac¢do individualmente, nota-se que em A-45” a curva
TG apresentou apenas uma perda de massa de aproximadamente 10,0%, que aconteceu até
600°C. Acima dessa temperatura nenhuma perda de massa foi identificada. E para essa perda
de massa, a DSC indicou um pico endotérmico.

Em AT-45°, foram identificadas trés perdas de massa e trés picos endotérmicos. A
primeira perda de 3,0% até 300°C, a segunda de 2,5% entre 300 e 480°C, e a terceira de 2,0%,
entre 740 e 900°C, resultando em um total de 7,5%. Comparando essa curva com o resultado
da DRX, pode-se atribuir que as duas Ultimas perdas sdo decorrentes da transicao de fases do
Oxido de estanho. Nos difratogramas, essa € a amostra que mais apresenta picos de outras fases
e na curva TG-DSC ¢ a Gnica que ndo estabilizou até 600°C, que foi a temperatura utilizada nas
sinteses com tratamento térmico, obtendo SnO2. Além de apresentar o maior nimero de perdas,
0 que pode indicar que a amostra ndo esta apenas perdendo agua.

As amostras AU-45" ¢ ATU-45" mostram as curvas obtidas das sinteses com o uso do
ultrassom. Ambas apresentaram duas perdas de massa e dois picos endotérmicos. Em AU-45’
a primeira perda € de 1,5% até 120°C e a segunda, de 1,5%, entre 300 e 470°C, resultando em
um total de 3,0%. Para ATU-45" a primeira perda é de 2,5% até 180°C e a segunda, de 5,0%,
entre 300 e 520°C, resultando em um total de 7,5%.



Figura 11 — Curvas TG-DSC de SnO:..
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De maneira geral, as amostras sem tratamento térmico apresentaram uma ou duas perdas
de massa. As perdas até 120°C podem ser atribuidas a eliminacdo de &gua adsorvida
fisicamente. Acima de 260°C, podem ser da remocao de agua adsorvida quimicamente, devido
a grupos hidroxila superficiais. As curvas DSC revelam picos endotérmicos, caracteristicos de
desidratacéo, confirmando as perdas de &gua [18].

Ao comparar as sinteses com e sem 0 uso do ultrassom (A-45° com AU-45" e AT-45’
com ATU-45"), foi possivel observar diferenca tanto nas porcentagens de perdas de massa,
como a temperatura final de perda de massa. Em AU-45’, a perda de massa total foi de 3,0%,
apresentando o menor valor. Apesar da perda total ser a mesma em AT-45" e ATU-45’, com
um valor de 7,5%, as temperaturas foram menores em ATU-45’, indicando que a amostra

atingiu a estabilidade térmica antes.

5.4 Espectroscopia UV-Vis

Para o célculo do band gap, foram realizadas medidas de reflectancia no espectro UV-
Vis. A partir desses resultados, os valores de comprimento de onda foram convertidos em
energia (eV), a reflectancia em absorbancia e, posteriormente, na funcdo de Kubelka-Munk.
Dessa forma, o band gap foi calculado pelo método Kubelka-Munk [45].

A Figura 12 mostra os gréaficos realizados para obter esses valores e a Tabela 2 apresenta
as energias de band gap calculada para cada amostra.

O valor de SnO; é descrito na literatura como 3,6 / 3,7 eV para as particulas
manométricas [1, 2, 18, 26, 27, 28, 30]. Para as amostras tratadas termicamente a 600°C, a
energia de band gap calculada foi de 3,9 eV, apresentando valores préximos ao reportado para
0 Oxido de estanho.

Contudo, as amostras de SnO; sintetizadas sem tratamento térmico, apresentaram
valores maiores que 4,0 eV. Essa diferenca entre as energias de band gap, de SnO da literatura
e preparado sem calcinacdo, pode ser explicada pelo fato de que particulas pequenas tem um
amplo band gap devido aos efeitos de tamanho quéantico, que proporciona um aumento da
energia entre a banda de valéncia e a banda de conducdo em funcdo da reducéo do tamanho das
particulas do material [1, 18, 46].
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Figura 12 — Gréficos utilizados para o calculo do band gap de SnO-. (a) Sintese por agitacéo,

(b) agitacéo e temperatura, (c) agitacéo e ultrassom, e (d) agitacdo, temperatura e ultrassom.
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Apenas a amostra ATU-45 destoou desses valores, apresentando a menor energia de
band gap, de 3,0 eV. Uma possivel explicagdo para este acontecimento seria a modificacdo na
distribuicdo das bandas devido ao uso do ultrassom com temperatura. Para resultados mais
conclusivos, € necessario realizar caracterizagGes por espectroscopia de fotoelétrons excitado
por raios X (XPS) e teoria do funcional da densidade (DFT).

Por fim, demonstramos a seguir uma possivel reacdo para formacao do 6xido de estanho

baseado na reacdo de precipitacdo quimica. A diferenca é que ndo foi necessario a etapa de

, - P Al - - ~ A = ~
tratamento térmico [37]. O simbolo = representa a irradiacao ultrassonica na solucéo.

SnCl2.2H20 + 2NaOH == 2NaCl + SnO; + H,0
Com base na estequiometria dessa reacéo, o rendimento foi calculado para cada amostra,
afim de analisar a quantidade de produto que foi obtida em cada rota de sintese proposta. A

Tabela 3 apresenta os resultados do rendimento.

Tabela 3 — Rendimento das amostras.

Amostra Rendimento
A-45’ 9,0 %
A-45’ 600°C 25,0 %
AT-45 28,0 %
AT-45°600°C 30,0 %
AU-45’ 9,6 %
AU-45° 600°C 39,0 %
ATU-45 18,0 %
ATU-45" 600°C 30,0 %

Ao analisar os resultados, fica evidente que os maiores nimeros sao provenientes das
amostras que foram tratadas termicamente. Isso ja era um fato esperado, visto que altas
temperaturas séo utilizadas no final das sinteses para que a formacdo do oxido de estanho
realmente aconteca. Porém, ao comparar estas amostras, percebe-se que o maior rendimento foi

obtido com agitacgéo e ultrassom (AU-45" 600°C), apresentando um valor de 39,0 %.



34

Nas amostras que foram sintetizadas sem tratamento térmico os valores foram menores.
Nessa condi¢cdo, o maior rendimento foi obtido com agitacdo e temperatura (AT-45),
apresentando um valor de 28,0 %.

Os baixos valores de rendimento podem ser consequéncia das perdas que aconteceram
durante todo o procedimento. Provavelmente houve perda da quantidade das amostras no
momento das lavagens, nas raspagens das placas de Petri e nas transferéncias para 0s
eppendorfs. Além disso, deve-se considerar que algumas substancias ndo reagiram e foram

descartadas com o sobrenadante nas lavagens.
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6 CONCLUSOES

A metodologia proposta apresentou resultados satisfatorios, pois foi possivel obter 6xido
de estanho a partir de qualquer rota de sintese sugerida. Sobretudo, confirmou-se a possibilidade
de obter este 6xido em escala nanométrica, utilizando uma sintese rapida e equipamentos de
facil acesso, o que é uma grande vantagem. Outro ponto a ser considerado é a formacéo do
Oxido de estanho sem a necessidade do tratamento térmico, utilizando apenas a agitacao
associada ao ultrassom.

A morfologia dos p6s obtidos também foi verificada, onde observou-se que a rota de sintese
gue ndo utilizou tratamento térmico apresentou grdos com tamanhos e morfologias semelhantes
aos pads obtidos em rotas com tratamento térmico a 600 °C, resultado que se torna interessante
por indicar a possibilidade de retirar a etapa de tratamento térmico para a sintese do SnOs..

Por meio da andlise térmica (TG-DSC) foi revelado a variacdo dos estados de oxidacao do
estanho (11 e IV) entre as temperaturas de 400 °C e 600 °C, assim mais variaces na sintese
precisam ser realizadas para elucidar os mecanismos de redugdo e oxidacdo do estanho de
acordo com a rota de sintese utilizada. Um resultado interessante foi que a utilizacdo do
ultrassom favoreceu a obtencao do SnO», ndo sendo detectado variagdes no estado de oxidagéo
do estanho.

O band gap forneceu mais um indicio de que as amostras obtidas em rotas sem tratamento
térmico apresentaram um tamanho de particula ainda mais reduzido para o SnO.. Este
indicativo se deve ao aumento do band gap para 4,0 eV, enquanto que as particulas de SnO>
obtidas com tratamento térmico apresentam band gap em torno de 3,7 eV. Um efeito do
ultrassom no band gap também foi observado para a amostra ATU-45, que apresentou um valor
de 3,0 eV. Este resultado aguca os desejos para caracterizagdes estruturais do p6 obtido por esta
rota, com o intuito de verificar uma possivel aproximacéo entre as bandas de valéncia e de

conducéo provocadas pela emissdo de ultrassom.
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