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Resumo

Sensores de gases tém grande influéncia em muitas areas importantes, como o monitora-
mento ambiental, seguranca social e ptiblica. O monitoramento de gases e a deteccao de
sua composi¢ao, tém recebido especial atengdao. O diéxido de estanho (SnOs), dopado ou
nao com elementos de transicao, vem sendo preparado por diferentes técnicas e empregado
em células solares, dispositivos Optico-eletronicos, displays de cristal liquido, catalisadores
e sensores de gases. Neste trabalho nanosensores de SnOs, dopados com Pr e Th (terras
raras), foram eletricamente testados na presenca dos gases GNV, GLP e CO,. Para tanto,
nanoparticulas de SnO, foram sintetizadas pelo método dos precursores poliméricos e do-
pados com sais de Pr e Tb nas concentracoes de 3, 5 e 10 mol%. As amostras sintetizadas
foram caracterizadas por Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia de Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR), Espetroscopia Raman e drea superficial especifica
analisada pelo método método de Brunauer, Emmett e Teller (BET). Diante dos resulta-
dos foi possivel verificar que o uso das terras raras como dopantes aumentou a superficie
de contato do SnO,, fazendo as particulas diminuirem de 34 nm para 8 nm com o au-
mento da concentracao dos dopantes. Os gases utilizados foram coletados e submetidos a
FTIR. Por fim, as nanoparticulas foram depositadas sobre substrato de alumina usando
o método painting coating e em sequéncia caracterizadas eletricamente, pelo equipamento
B1500A Semiconductor Device Analyzer da Agilent, com medigoes das curvas IxV, para
determinar o tipo de sensor e Rxt para verificar o comportamento resistivo dos sensores a
temperatura ambiente na presenca dos gases de teste. Melhoras significativas nas proprie-
dades dos sensores foram observadas nas amostras dopadas. Podem-se destacar melhorias
nas propriedades de seletividade, sensibilidade, tempo de resposta e de recuperacao para
os testes de variagdo de condutancia realizados com os gases de interesse. Contudo, as
mudancgas nao foram significativas para que os sensores possam operar a temperatura

ambiente ja que a condutividade foi baixa e a resisténcia elevada.

Palavras-chaves: Nanosensores, Nanoparticulas, Dioxido de Estanho, Pechini, Gas.



Abstract

Gas sensors have great influence in many important areas, such as, environmental mon-
itoring, social and public security. The gases monitoring and the detection of its com-
position have received a special attention. The tin dioxide (SnO,), doped or not with
transition elements has been prepared by different methods and employed in solar cells,
optical-electronic devices, liquid crystal displays, catalysts and gas sensors. In this work,
nanoparticles SnO,, doped with Pr or Tbh (rare earth) were electrically tested for gases
CNG, LPG and COs,. For this, nanoparticles of SnOy were synthesized by Pechini method
and doped with salts of Pr or Tb at concentrations of 3, 5 ¢ 10 mol%. The synthesized
samples were characterized by X-Ray Diffraction (XRD), Fourier transform infrared spec-
troscopy (FTIR), Raman spectroscopy and specific surface area analyzed by Brunauer,
Emmett e Teller (BET) method. From the results it was possible to verify that the use
of rare earths as doping increased the contact surface of SnOs, causing the particles to
decrease from 34 nm to 8 nm with increasing doped concentration. The used gases were
collected and analyzed by FTIR. Finally, the nanoparticles were deposited on alumina
substrate using the method painting coating and in sequence electrically characterized by
the equipment B1500A Semiconductor Device Analyzer of Agilent to curve measurements
IxV, to determine the type of sensor and Rxt to check the resistive behavior of the sensors
at room temperature in the presence of the test gases. Significant improvements were ob-
served on sensors made with doped samples. It may be noted improvements on selectivity
and sensitivity properties, response and recovery time for conductance variation tests with
the gases of interest. However, the changes were not significant so that the sensors could

operate at room temperature, as the conductivity was low and the resistance high.

Key-words: Nanosensor, tin oxide, nanoparticles, Pechini, Gas.
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1 Introducao

O presente trabalho é uma monografia submetida ao curso de graduacgao em Enge-
nharia de Energia da Universidade de Brasilia. O projeto foi desenvolvido no Laboratorio
de Nanotecnologia (N-TEC) da Universidade de Brasilia, campus Gama, em parceria com
o Laboratorio de Microeletronica da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo e
com o Laboratério de Criminalistica do Departamento de Policia Federal DF (DPF-DF).

Este capitulo apresenta uma sintese da abrangéncia do trabalho, mostrando a
importancia do tema proposto no intuito de expor ao leitor a descricao do problema,
a justificativa da tematica abordada, os objetivos gerais e especificos e, por fim, uma

descricao da organizagao deste trabalho.

1.1 Descricao do Problema

O meio ambiente muda, continuamente, devido a causas naturais, como os terre-
motos, as inundagoes e as fortes tempestades. O homem tem pouco ou nenhum controle
sobre essas mudancas, porém, sua acao tem interferido sobre elas. Devido ao aumento da
populacgao e do consumo de forma geral, as emissoes de poluentes atingiram altos niveis,
causando diversos problemas ambientais, dentre eles a poluicdo de rios, chuvas acidas,

aquecimento global, acidentes ambientais e poluicao urbana do ar.

Nas tultimas décadas, o desenvolvimento industrial e, assim, a alta demanda por
energia, tem sido responsavel pelo aumento dos niveis de poluicao ambiental. Junto a
grande quantidade de veiculos movidos a combustiveis fésseis, a industria, durante a
combustao de derivados de petréleo e carvao, langa no ar compostos ambientalmente
poluentes como hidrocarbonetos, monodxido e didéxido de carbono, entre outros elementos

nocivos a saude.

O ar é elemento essencial para a sobrevivéncia humana. Os gases emitidos na
obtenc¢ao de energia nao sao apenas poluentes ambientais, mas também sao téxicos para
diversas formas de vida. Entre os gases téxicos pode-se citar o propano (C3Hg) e o butano
(C4Hyo) presentes no gés liquefeito de petréleo (GLP), popularmente conhecido como
gas de cozinha. E ainda alguns hidrocarbonetos leves que, associados ao metano (CHy) e
etano (CyHg) formam o gds natural veicular GNV. Esses sao gases que além de toxicos
sao inflamaveis (SANTOS, 2002).

Nos tltimos anos, o uso do gés natural veicular (GNV), que era visto como pro-
duto de segunda categoria entre os combustiveis fésseis, aumentou, consequentemente,

gerando uma maior oferta e demanda. Isso pelo fato de ele ter se mostrado uma fonte
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energética limpa e versatil que pode substituir a eletricidade nas residéncias e estabeleci-
mentos comerciais, o 6leo combustivel no setor industrial, a gasolina e o diesel no setor
de transportes, e o carvao para a geracao termelétrica com elevada eficiéncia e menores
impactos, devido a menor emissao de poluentes no processo de combustao. Além disso, o

GNV favorece maior durabilidade aos equipamentos que o utilizam (PRACA, 2003).

Diante deste cenario, é visivel a necessidade de controlar, de mensurar e de ca-
racterizar a presenca de gases téxicos e poluentes no ar. O uso de sensores para detectar
vazamentos tanto no transporte quanto em instalacoes, e também para o controle e o
monitoramento de emissoes industriais de maneira mais pratica, rapida e precisa, tem se
tornado indispensével (JIMENEZ-CADENA et al, 2007).

1.2 Justificativa

O controle de emissoes industriais e veiculares, a seguranca e o monitoramento
ambientais tém se tornado cada vez mais necessarios. Isso tem aumentado o interesse
na deteccao de gases e na determinacao de sua composi¢do. Dessa forma, os sensores
de gases tém diversas aplicacoes e grande demanda, seja para o controle e mitigacao da
poluicao ambiental e das emissoes industriais, ou até mesmo para a protecao e a segurancga
onde ha riscos de vazamentos de gases inflamaveis e/ou téxicos, entre outras aplicagoes

(JIMENEZ-CADENA et al, 2007).

Os primeiros sensores, os cataliticos de combustao, surgiram por volta de 1920.
Hoje é possivel encontrar no mercado diferentes modelos de sensores como os de condu-
tividade térmica, cataliticos, infravermelho, eletroquimicos e semicondutores, sendo esse
ultimo um modelo bastante estudado pela microeletronica, mostrando-se como uma, so-
lugdo promissora para o melhoramento dos dispositivos. Segundo Maciel et al (2003), o
fenomeno de barreira eletronica, que consiste na absorciao de substancias pela superficie
de oxidos, foi descoberto em 1952. Logo em seguida, o efeito da transferéncia de carga
entre absorbato e o 6xido semicondutor foi estudado. Apenas uma década depois esses

oxidos semicondutores foram usados como sensores de gases.

De acordo com Conté-de Jests et al (2003), os sensores de gas semicondutores
sao dispositivos que operam através da absorcao de substancias gasosas na superficie de
um 6xido semicondutor, geralmente aquecida entre 200° e 500°C, depositado sobre um
fino filme de material condutor. O éxido sofre uma oxidacao catalitica que altera sua
resisténcia elétrica e o potencial de superficie, apontando uma variacao na concentragao
de gas na atmosfera. Portanto, os sensores semicondutores, quando expostos as espécies

de gases, sao aptos a mensura-los e quantifica-los.

Um bom dispositivo sensor de gas deve apresentar curto tempo de resposta e alta

sensibilidade de forma, na qual a interacao entre o material e o gas seja suficientemente
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fraca para que nao ocorram mudangas na composicao do elemento nanoestruturado apos
a dessorcao do gas. Outro critério importante, mas dificil de ser satisfeito, é a seleti-
vidade elevada, de forma que o material nanoestruturado apresente respostas para um
ntimero minimo de gases, além de estabilidade e reprodutibilidade (CARRENO et al,
2002), (ERANNA, 2012).

Eranna et al (2012) afirma que os semicondutores sao sensores de simples fabri-
cagao, de baixo custo, compactos, duraveis e que podem oferecer excelentes respostas a
baixas concentracoes de gés, porém, precisam de frequentes calibragoes, pois a sensibili-
dade destes esta intimamente ligada as interagdes na superficie. Assim, os semicondutores
sao extremamente sensiveis e rapidos na deteccao e, de modo geral, a recuperagao apos a
exposicao ao gas é rapida, mas dificil de ser repetida. Os sensores semicondutores estao
longe de serem entendidos de forma satisfatoria, ja que sao pouco seletivos para um deter-
minado gas, além disso, ha a necessidade de aquecer a superficie em virtude da umidade,
das impurezas e da condutividade do 6xido. Materiais nanoestruturados e dopantes tém
se mostrado uma boa solugao para melhorar essas propriedades, devido a maior proporcao
de area superficial e a modificagdes na concentracao do portador de carga em comparacao

a materiais de maior granulacao.

Jiménez-Cadena et al (2007) aponta melhoras significativas nos sensores usando
materiais nanoestruturados. Eles apresentam, como uma de suas principais caracteristicas,
elevada area superficial e pequeno volume dos cristais. Assim, a retencao de gases, no
material sélido do sensor, quando comparada a materiais de cristais micrométricos, é
maior devido a elevada superficie de contato. Esse fato contribui para o desenvolvimento

de dispositivos mais sensiveis devido a interacao, entre os materiais e os gases, ser alta.

Com o intuito de prestar um melhor servigo, o desenvolvimento de insumos em
escala nanométrica tem sido impulsionado nas areas da ciéncia, dos materiais e da quimica.
Metais de transicao vém sendo alvo de estudos detalhados, visando ao melhoramento
da sensibilidade em relacao aos gases, por exemplo, através do aumento da superficie
especifica de adsorc¢ao, da reducao da temperatura de trabalho e da diminui¢ao do tempo
de resposta dos dispositivos dos quais fazem parte (CARRENO et al, 2002). Gasparetti
(2007) aponta os 6xidos ZnO, TiOg, FesO3, AloO3, Y203, como materiais de sucesso na
aplicagao de sensores. Sendo o éxido de zinco (ZnO) e o diéxido de estanho SnO,, puro

ou dopado, utilizados como elementos sensiveis a gases.

Para obtencao de SnO,, os métodos mais empregados sao coprecipitacao de sais
soluveis, precipitagao homogénea, sol-gel, condensacao de fase gasosa, “spray-pirolise”,
microemulsao, micro-ondas, precursor polimérico, oxidacao de estanho metdlico e rotas
hidrotérmicas. Os métodos sol-gel e coprecipitacao sao bastante usados por apresentarem
bons resultados e facil implementacao. Para a obtencao de material dopado, o método

Pechini, dos precursores poliméricos, é o mais indicado ( Maciel, et al, 2003).
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A dopagem aumenta, de forma controlada, a condutividade do semicondutor sob
temperaturas ideias de operagao. Os dopantes sdao elementos condutores, como os Oxi-
dos dementais, dentre eles os éxidos dos elementos da familia das terras raras (FALLA,
2004) e os nanotubos de carbono, usados em pequenas proporgoes em meio ao material
semicondutor. Os elementos dopantes auxiliam na melhora dos dispositivos sensores que
tém sido estudados com algum sucesso na deteccao de gases como C4H;0, CH4, CO,, CO,
SOq, NOg, NO, NHj, Hy, No, 03 e também na detecgao de vapores organicos (BANERJEE
2011), (JIMENEZ-CADENA et al, 2007).

Dessa forma, o problema a ser resolvido sera o aprimoramento dos nanosensores de
gas, como a melhora da seletividade, a sensibilidade e o tempo de resposta. Busca-se, en-
tao, neste trabalho sintetizar e diminuir as nanoparticulas de diéxido de estanho (SnOs),
sintetizadas pelo método Pechini no Laboratério de Nanotecnologia da FGA (NTEC),
usando terras raras Praseodimio/Pr e Térbio/Tbh como dopantes. Serao apresentados os
resultados obtidos pela caracterizagao estrutural das nanoparticulas de SnO, por Espec-
troscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Difragdo de Raios-X

(DRX), Espectroscopia Raman e Area Superficial Especifica (Sppr).

O modelo de sensoriamento estudado pode apresentar uma vasta area de aplica-
¢ao, possibilitando a deteccao de diversos gases. Neste trabalho, os nanosensores foram
testados com os gases GNV, GLP e CO,. E importante também realizar a caracteriza-

¢ao desses gases, para isso eles foram avaliados por Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR).

1.3 Objetivos

O objetivo geral do presente trabalho é desenvolver nanosensores de gas a base de
nanoparticulas de didxido de estanho, dopado com Pr e Tb, a fim de analisar o desem-
penho desses compostos ao detectar, em temperatura ambiente, gis natural veicular, gas

liquefeito de petroleo e diéxido de carbono..

Para cumprir o objetivo principal deste trabalho, os seguintes objetivos especificos

foram considerados:

e Sintetizar nanoparticulas a base de SnO,, utilizando o Método Pechini, para serem

depositadas sobre os substratos de alumina;

e Dopar as nanoparticulas com ions de terras raras, Pr e Tb, nas concentracoes de

3,5 e 10% com a finalidade de ter um maior espaco amostral para cada terra rara;

e (Caracterizacao estrutural das amostras solidas, fazendo uso das seguintes técnicas:

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) para obser-
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var a pureza da amostra, Difracao de Raios-x (DRX), Espectroscopia Raman e Area

Superficial Especifica (Sppr) para mensurar a area de contato;
e Coletar os diferentes gases para teste do nanosensor;

e (Caracterizar as amostras gasosas, fazendo uso da técnica de Espectroscopia de In-
fravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), para observar a composigao dos

gases usados no teste do nanosensor;

e Desenvolvimento dos nanosensores, que se caracteriza por depositar as nanoparti-

culas no substrato de alumina usando a técnica painting coating;

e Realizar a analise de condutividade elétrica dos nanosensores; primeiro medindo a
variacao da corrente em funcao da tensao, em seguida, a variagdo da resisténcia na
presenca dos gases de teste, utilizando um equipamento de caracterizacao elétrica
da Agilent.

1.4 Organizacao do Trabalho

Este documento estd estruturado de forma a facilitar o entendimento do leitor
sobre o tema abordado. O contetido esta organizado em 5 capitulos. O capitulo 2 apre-
senta a fundamentagao teodrica sobre os sensores de gas, os materiais nanoestruturados,
as nanoparticulas de didxido de estanho e seu método de obtencao, e sobre as terras ra-
ras. O capitulo 3 traz, inicialmente, a parte experimental, o desenvolvimento do método
de obtencao das nanoparticulas, as condigoes de analise estrutural, a coleta dos gases, o
desenvolvimento dos nanosenssores e sua analise de condutividade elétrica. No capitulo 4,
sao apresentados resultados parciais e as respectivas andlises realizadas; o final desse capi-
tulo destina-se a discussao dos resultados. E, por fim, o capitulo 5 apresenta as conclusoes

deste trabalho e as perspectivas para trabalhos futuros.
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2 Fundamentacao Tedrica

Este capitulo relata uma abordagem inicial sobre materiais nanoestruturados, em
especial o didxido de estanho, o uso de terras raras, como dopantes nesses 6xidos, e a
técnica de obtenc¢ao desse composto pelo método quimico adotado. Ele descreve, também,

o principio de funcionamento dos nanosensores, entre outros aspectos relevantes.

2.1 Sensores de Gas

Setores industriais, comerciais, de seguranca, de fiscalizagdo e de monitoramento
ambiental, entre outros, sdo os que atraem maior interesse no uso e melhoramento dos sen-
sores quimicos de gas. Segundo Yamazoe e Shimanoe (2007), os materiais mais utilizados

para esse tipo de sensor sdo os semicondutores, condutores ionicos e fibras dticas.

De acordo com Duréan et al (2006), dispositivos sensores podem ser definidos como

nanosensores, atendendo a uma das trés categorias:

e Uso de materiais nanoestruturados: micro(tamanhos<2nm); meso (tamanhos<100nm);

macro (tamanhos>100nm);
e Uso de nanoparticulas: materiais esféricos de tamanho nanométrico para detecgoes;

e Nanoinstrumentos/Nanosistemas: cantilever (ponteiras), NEMS (nano electro me-

chanical systems).

Segundo Yamazoe e Shimanoe (2007), diversos tipos de materiais podem ser aplica-
dos na superficie do sensor. Com capacidade para operar em ambiente hostil, apresentando
elevada sensibilidade, confiabilidade e durabilidade, os 6xidos de metais possuem conhe-
cido comportamento sensor. Eles sao bastante pesquisados devido as boas respostas na
detecgdo e no monitoramento; mesmo com poucas quantidades de gases, nanoparticulas
de diéxido de estanho foram depositadas em substratos, classificando o dispositivo sensor

COINO Nanosensor.

Os sensores de gases, com Oxidos semicondutores, sao baseados no principio de
que as suas propriedades elétricas alteram-se na presenca de diferentes ambientes gasosos.
Verificou-se que a adsor¢ao de espécies atémicas e moleculares, em superficies inorganicas
semicondutoras, pode afetar as propriedades de condutividade eléctrica na superficie.
Uma vez que a sensibilidade quimica na superficie de materiais tornou-se conhecida para
a deteccao de gases, o comportamento da superficie tornou-se um ponto de foco para
muitos pesquisadores (MACIEL el al, 2003).
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Na superficie do sensor, o éxido de metal faz com que o gas se dissocie em ions
ou complexos carregados, o que resulta na transferéncia de elétrons. As propriedades
doadoras-receptoras de elétrons do gas de ensaio, o coeficiente de adsorcao, as reac¢oes de
superficie e a posterior dessor¢ao dos gases sdo as principais caracteristicas que determi-

nam o desempenho dos sensores de gas de éxidos semicondutores (ERANNA, 2012).

A interacao entre o gas e o material nanoparticulado ocorre principalmente na
superficie, portanto, a quantidade de atomos que residem nos limites de grao (em inglés
Grain Boundaries GBs) e a interface do sensor sao fatores criticos para controlar as
propriedades do dispositivo. O mecanismo de deteccao fundamental dos sensores acontece
no processo de interagao entre as moléculas do gas, a ser detectado, e os complexos de
superficie, tais como as espécies quimicas reativas O, O,~, H" ¢ OH™. Os sinais de
resposta elétrica desses sensores podem ser descritos pela resisténcia e pela capacitancia
(ERANNA, 2012).

Eranna (2012) afirma que o mecanismo de detecgao é regulado pelo fato de que,
nos 6xidos, os locais vazios de oxigénio proporcionam superficies elétrica e quimicamente
ativas, de forma que o géas de ensaio induz reagoes de oxidagao e/ou redugao. A oxidagao
acontece quando ha adsor¢do de moléculas de aceitacdo de carga, tais como o NOy e
O,, que preenchem os espagos vazios da estrutura cristalina do 6xido, levando a uma
reducao da condutividade e ao aumento da resisténcia. Ja a reacao de redugdo acontece
em situacoes nas quais as moléculas de gas, tais como o CO e Hs, podem reagir com
o oxigénio ambiente adsorvido na superficie e, consequentemente, libertar os elétrons
capturados de volta para o circuito, o que resulta num aumento da condutancia e na
diminuicao da resisténcia. Os exemplos de reagoes que podem ocorrer na superficie do

sensor sao apresentados a seguir, equagoes 2.1 e 2.2.

Reacao de Oxidacao: COy + e~ — COy (2.1)

Reagao de Reducao: CHy + 30~ — 2H,0 + CO + 3e™ (2.2)

Todos os graos policristalinos sao ligados uns aos outros através de GBs, limites
de grao, que, com elevadas regides 6hmicas, formam uma barreira de energia, chamada
Schottky. A Figura 1 mostra a representacdo esquematica das reagdes que acontecem
durante a detecgao de moléculas gasosas (ERANNA, 2012).
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Figura 1 — Represenstacao esquematica das etapas do sesnsoriamento de gases. Fonte:
ERANNA (2012) com modificagoes.

Oxido semicondutores, depositados como filmes finos, sao os dispositivos mais pro-
missores entre os sensores quimicos em estado solido devido as suas pequenas dimensoes,
ao baixo custo, a operagao on-line, a alta compatibilidade, com o processamento de micro-
eletronica, e a capacidade de detectar niveis muito baixos, bem como de alta concentracao
de gases. Vale ressaltar que tais caracteristicas sao apresentadas quando os dispositivos

sdo operados a temperaturas ideais ou sob efeito catalitico (ERANNA, 2012).

Segundo Eranna (2012), a reagao catalitica e o processo de detecgao de gas, em um
oxido de metal, sdo analogos entre si, pois ambos 0s processos envolvem a adsor¢ao em
superficie e as rea¢des quimicas com o ambiente gasoso. Dessa forma, tem havido um certo
niumero de abordagens desenvolvidas para aumentar a superficie de contato, incluindo o

uso de impurezas de dopagem e a modelagem da temperatura de sintetizacao.

Falla (2004) afirma que as terras raras sao usadas como dopantes em diversos
oxidos de metais, assim como no SnQO,, para diminui¢cao dos tamanhos das particulas e,
consequentemente, o aumento de area superficial. Tal evento promove melhorias nas carac-
teristicas dos sensores que passam a apresentar menor tempo de resposta, de temperatura

de operacao e maior sensibilidade..
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Os sensores de ¢xidos metalicos apresentam sinal de resposta apés interagao com
as moléculas do gas de teste, podendo ser classificados de acordo com suas caracteristica
elétricas, verificadas na curva de corrente x tensao (curva I x V), que apresenta variagao
da corrente em funcao da variacdo de tensdao. A Figura 2 mostra os tipos de sensores e
seus arranjos de circuito, normalmente dois contatos 6hmicos sao usadas em sensores de
condutancia. A Figura 2a mostra o sensor do tipo resistor com propriedades 6hmicas, que
apresenta curvas [ x V lineares. O segundo tipo de dispositivo, apresentado na Figura 2b, é
um sensor do tipo diodo, que mostra curvas I x V nao lineares. Apresentado na Figura 2c,
o terceiro tipo de dispositivo é um sensor capacitor a base de éxido metalico semicondutor
(MOS) e de material isolante semicondutor (MIS), no qual as alteragoes na pressao parcial
conduzem a um desvio de tensao da banda como determinado pela transicao entre o

acimulo de carga e deplecdo no semicondutor perto da regido da superficie (ERANNA,

2012).

Interacéo entre espécies de gas
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Figura 2 — Tipos de sensores de ¢xidos de metal. Fonte: ERANNA (2012) com modifica-
coes.

A maneira mais facil de traduzir o sensor de gas é, simplesmente, medir a resisténcia
DC do elemento sensor. Para isso, o transdutor tem que fornecer, pelo menos, dois contatos
elétricos sobre o elemento sensor para medir alteragoes de condutancia. O transdutor mais
simples é um substrato isolante com contatos elétricos. Mesmo nao sendo o foco deste
trabalho, seria interessante possuir um sistema de aquecimento para manter o elemento a
uma temperatura de operagao apropriada com um aquecedor, preferencialmente, na parte
de tras do elemento de detecgdo (ERANNA, 2012).

Os sensores de gases podem ser constituidos de substratos de alumina ou vidro
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com uma camada de eletrodos de ouro (Au). Os substratos manufaturados usados neste
trabalho sdo compostos pela base de alumina ou vidro, de um filme fino de uma liga
metalica Ni-Cr, sobreposta por uma pelicula de Au fotogravada em trilhas interdigitadas
de 0,bmm (Figura 3) (FALLA, 2004).

— Au
Ni-Cr
— Alumina ou Vidro
SIM2007/01

(a) (b)

Figura 3 — (a) Litografia das trilhas interdigitadas para os substratos. (b) Perfil em corte
de um substrato. Fonte: FALLA (2004).

2.1.1 Sensibilidade e Seletividade

De acordo com Eranna (2012), a sensibilidade (S) é definida como a razao de
variacao da resisténcia entre o gas de ensaio e o de referéncia, pelo valor da resisténcia do

gas de referéncia.

AR Ry—R,

S
Ry Ry

(2.3)

Onde:

e Ry: Resisténcia do sensor sob presenca do gas de referéncia;

e R,: Resisténcia do sensor sob presenca do gas de ensaio.

Os valores de R podem ser obtidos nos testes de variacao da resisténcia em funcao
do tempo. Eranna (2012) ainda afirma que a sensibilidade do sensor depende diretamente
da concentracao do gas, sendo assim, a medida que a concentracao de gas aumenta, a
sensibilidade também se eleva. Quanto ao SnO,, devido a suas boas propriedades para
elementos sensores, ele se mostra sensivel a diversos tipos de gases, apresentando, entao,
baixa seletividade ja que ocorre variacao da resisténcia para qualquer gas. Dessa forma,
as terras raras sao usadas também na inten¢do de diminuir a sensibilidade para qualquer

tipo de gés, tornando o nanosensor mais seletivo.

2.1.2 Temperatura de Operacao

Eranna (2012) afirma que a sensibilidade depende também da temperatura de
operacao do elemento sensor. A maioria dos sensores de 6xido de metal operam a uma

temperatura acima da temperatura ambiente, atingindo valores elevados. Sendo assim,
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torna-se necessario conhecer os niveis de temperatura corretos para maior eficiéncia do

elemento sensor escolhido, ja que os valores sao especificos para cada material.

O diéxido de estanho apresenta melhor tempo de desempenho e maior sensibili-
dade entre 200 e 500°C. Com o intuito de diminuir os custos de operacao e de melhorar
a seletividade dos dispositivos sensores, a temperatura ambiente foi definida como tem-
peratura de operacao. Dessa forma, as terras raras foram usadas como dopantes para
melhorar as propriedades do sensor, ja que seu uso faz com que o material apresente area
de superficie elevada e particulas pequenas (CHIKHALE el al, 2012).

2.1.3 Tempos de Resposta e de Recuperacao

Reagir de forma rapida e com precisao as mudancas nos valores de concentracao
de gas sao caracteristicas de grande valor para um sensor, ja que muitos dispositivos
exibem um tempo de resposta lento. Sabe-se que existe uma propor¢ao inversa entre a
area superficial e o tempo de resposta, sendo que a adsor¢ao é controlada pela superficie
e pela temperatura ideal de operagdo do sensor, devido a sua condutancia (ERANNA,
2012).

Neste trabalho, o tempo de resposta foi definido como o tempo que leva para que
um sensor atinja 80% de leitura da escala completa, depois de ser exposto a uma alta
concentracao do gas de teste. Portanto, espera-se um tempo de resposta mais curto para

um material de detec¢do com particulas de dimensoes manométricas (ERANNA, 2012).

2.2 Diéxido de Estanho

Oxidos sao compostos formados por oxigénio, que é o elemento mais eletronegativo,
e por algum outro elemento. Assim, eles podem adotar uma diversidade de geometrias
estruturais, apresentando uma vasta aplicacao tecnoldgica, desde circuitos de microele-

tronica, de dispositivos opticos a sensores.

Maciel et al (2003) observa que, em 1952, P. B. Weisz publicou um trabalho en-
volvendo o fendmeno de barreira eletronica em éxidos durante a adsor¢ao de espécies na
sua superficies. Logo em seguida, ele publicou o estudo do efeito de transferéncia de carga
entre o adsorbato e o sélido na quimissor¢ao. Mas, somente uma década depois, em 1962,

é que os 6xidos semicondutores foram aplicados como sensores de gases.

Tendo em vista que neste trabalho se utiliza nanoparticulas do diéxido de estanho,
suas principais caracteristicas serao descritas a seguir.
O diéxido de estanho (SnOs) é um éxido anfétero, semicondutor de estrutura

tetragonal (MACIEL et al, 2003). Sua célula unitéria, é formada por seis atomos: dois de
estanho e quatro de oxigénio (Figura 4). Segundo Falla (2004),
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Cada atomo de estanho esta ao centro de seis &tomos de oxigénio localizados aproxima-
damente nos cantos de um octaedro regular, e todo 4tomo de oxigénio é circunvizinhado
por trés atomos de estanho que estdo aproximadamente aos cantos de um tridangulo
equilatero.

_— \ -
e s

_—

Figura 4 — Célula unitéria do SnOs. Os circulos maiores representam os dtomos de oxigé-
nio enquanto os menores representam os de estanho. Fonte: FALLA (2004).

O SnO, apresenta algumas propriedades caracteristicas, tais como a alta transpa-
réncia na regiao do comprimento de ondas visiveis, alta estabilidade térmica, mecanica e
quimica e alta condutividade elétrica. Falla (2004) ainda ressalta que essa tltima é pre-
sente devido a alguns defeitos pontuais e a impurezas nos atomos do cristal, que agem
como centro doadores ou receptores, alterando a condutividade do material. Esses defei-
tos ou impurezas atuam como portadores de carga elétrica, e para diminuir a tensao e
o potencial eletrostatico, eles migram para a superficie das nanopaticulas. Dessa forma,

facilitam a conducao ionica e elétrica.

Devido as propriedades citadas anteriormente, o SnO, vem sendo estudado e em-
pregado em diversas tecnologias, entre elas no desenvolvimento de células solares, nos
dispositivos 6ptico-eletronicos, nos displays de cristal liquido, nos catalisadores e nos sen-
sores de gases. Por ser um bom elemento sensor e apresentar caracteristicas particulares,
seu uso em nanosensores de gas tem se mostrado a principal de suas aplica¢oes (MACIEL
et al, 2003).

O emprego de SnO, em nanosensores, que operam a temperatura ambiente, s6 é
possivel devido a possibilidade de controlar o tamanho das particulas seja com o uso de
dopantes ou de diferentes métodos de obtengao ou tratamentos térmicos (MACIEL et al,
2003). O uso de terras raras como agentes dopantes altera o tamanho da particula de SnO,.
Assim, o sensor poderd apresentar diferentes medidas de sensibilidade, de condutancia, de

tempo de resposta e possiveis melhoras na recuperagao do composto (ARAUJ O, 2014).

2.3 Terras Raras

As terras raras compreendem um grupo de 17 elementos quimicos metalicos, que

pertencem a familia dos lantanideos (lantanio, La, Z = 57 ao lutécio, Lu, Z = 71), entre
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os quais se incluem o itrio (Y, Z = 39) e o escandio (Sc, Z = 21).

Atualmente, devido a suas propriedades fisico-quimicas e a sua abundancia no
territorio mundial, as terras raras sao utilizadas em diversos tipos de aplicagoes, sendo
amplamente usadas em imas permanentes, circuitos eletroeletronicos, catalisadores de
gases de escapamento, equipamentos de laser, telefones celulares, corantes em vidros e
cerdmicas, lentes de alta refragao, ligas metalicas etc. (ROCIO et al, 2012).

As terras raras apresentam propriedades semelhantes (consequéncia da sua confi-

guracao eletrdnica) e unicas, principalmente as espectroscépicas e magnéticas. Segundo
Rocio et al (2012):

A aplicacao desses elementos estd voltada a producao de catalisadores, imas permanen-
tes, ligas metdlicas, polidores, fosforescentes, corantes, ceramicas [...]. As técnicas de
separacao modernas incluem a troca cationica, a cristalizacdo fracionada e a extragdo
liquido-liquido. Nas etapas de exploracdo e transformagdo sao obtidos, sucessivamente,
o0s sequintes produtos contendo elementos de TR: (i) mineral portador; (ii) concentra-
dos quimicos; (iii) éxidos em elevados graus de pureza; e (iv) metais e ligas metdlicas.

Apesar de sua denominagao sugestiva, os ions terras-raras nao sao raros e estao ampla-
mente distribuidos em toda a crosta terrestre. O elemento terra-rara mais abundante é o
Cério, mais até que o Estanho, que é usado neste trabalho. Os fons de terras-raras ocorrem

como constituintes de mais de cem diferentes minerais e como tragos em muitos outros
(QUIRINO, 2007).

Segundo Maciel et al (2003), a adi¢ao de terras raras, como dopantes no SnO,, tem
mostrado bons resultados nas propriedades do material, como a diminuicao do tamanho
das particulas. Nos nanosensores, as terras raras auxiliam nas mudangas morfolégicas do

oxido de estanho, visando a obtencao de sensores mais seletivos e eficientes.

Dando continuidade ao trabalho de Aratjo (2014), o Praseodimio (Pr, Z=59) e o
Térbio (Th, Z=65) foram usados em concentragoes diferentes para o teste de outros gases.
Para a dopagem das nanoparticulas de SnO,, usadas nos nanosensores, foram utilizados
Nitratos e Cloretos de terras raras, pois sao materiais de facil sintetizacao, sendo que na

distribuicao eletronica das terras raras, as camadas externas sao totalmente preenchidas,
formando ions (QUIRINO, 2007).

2.4 Materiais Nanoestruturados

Normalmente definidos no intervalo entre 1 e 100nm, os materiais em escala na-
nomeétrica sao de elevado interesse e podem apresentar importantes aplicagoes, como nas
areas tecnoldgica, industrial e médica. Por isso, é possivel encontrar na literatura como o
tamanho da particula desses materiais afeta propriedades magnéticas, 6pticas, ponto de
fusdo, calor especifico e reatividade de superficie (MACIEL et al, 2003).
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Maciel et al (2003) ainda cita que novas tecnologias como a conversao de energia,
o armazenamento de dados em altissima densidade, os diodos emissores de luz (LED) e
os pigmentos especiais podem ser desenvolvidos a partir de pesquisas na area de nano-

particulas.

O significativo tamanho da drea superficial e as pequenas dimensoes das particu-
las vém atraindo cada vez mais as atenc¢oes aos materiais nanoestruturados. O elevado
interesse na pesquisa desses materiais se deve a possiblidade de controlar as propriedades

dos materiais através do controle do tamanho das particulas (LI, 1998)..

Nanoparticulas inorganicas, como as metalicas, apresentam alta proporcao de area
superficial /volume e favorecem o uso de materiais nanoestruturados em sensores. Essa
propriedade eleva a absorcao de gases nos sensores e pode aumentar a sensibilidade do
dispositivo, porque, assim, a interacao entre os gases e a zona de detec¢do é maior. Nano-
particulas metdalicas alteram as suas propriedades elétricas (por exemplo, condutividade
ou impedancia) quando recebem o estimulo da camada de detecgdo, apds a interagao
com moléculas de gds com fons presentes nas nanoparticulas (J IMENEZ-CADENA et al,
2007).

2.5 Meétodo dos Precursores Poliméricos - Método Pechini

Desenvolvido por Maggio Pechini, em 1967, o método dos precursores poliméricos
¢ uma técnica de obtencao de materiais nanoestruturados, cada vez mais difundida por
apresentar uma ampla possibilidade de aplicacdo. Embora possa haver aglomeracao de pés
e alto custo dos reagentes, em laboratorios, € um dos métodos mais confiaveis para sintese
de materiais em escala nanométrica. Isto se deve a sua baixa demanda por energia, ao

uso de equipamentos simples e, principalmente, ao baixo risco de contaminacao (FAROU,

2011).

Segundo Maciel et al (2003), o método consiste na sintese de material nanoestru-
turado, a partir da pirdlise de uma resina metalica, comumente chamada de precursor
polimérico. A obtenc¢ao da resina tem sua origem na mistura de acido citrico e algum ci-
trato metalico, misturados com etileno glicol liquido, em uma proporg¢ao estequiométrica
de 47,7: 20, 6 : 31,7 respectivamente (razoes moleculares determinadas por Pechini (1967)
para a sintese de titanatos e niobatos). Os reagentes, diluidos em agua, sdo misturados
sob agitacao constante a 70°C (FALLA,2004).

De acordo com Falla (2004), o citrato de estanho pode ser produzido a partir
da formacao de quelatos entre os cations metalicos (na forma de nitratos) com &cido
carboxilico (4cido citrico). Os ions metalicos sdo dissolvidos em meio aquoso, sob constante
agitacdo mecanica e temperatura entre 60 e 70°C, até sua completa dissolucao. Logo apds,

¢é adicionado o acido carboxilico, que deve ser agitado até a formacao de um precipitado,



Capitulo 2. Fundamentacio Teorica 28

o citrato metalico, que deve passar por um processo de secagem.

Quanto a sintese da resina, a solubilizacdo dos sais na solugao acida pode ser
acelerada pela adigao de até 8 ml de uma solugao concentrada de acido nitrico (HNOj3). A
temperatura da mistura ¢ elevada a 100°C, a fim de que ocorra a reagao de polimerizagao
e a total eliminagao do diéxido de nitrogénio (NO;) presente na mistura. Apds a adigdo
do acido nitrico, convém introduzir pequenos volumes de dgua destilada para o controle
da temperatura da solugao. A reacao de poliesterificagao resulta em uma mistura pastosa

que nada mais é do que o precursor polimérico (FALLA, 2004).

As reagoes quimicas envolvidas, para obtencao do precursor polimérico, sdo de-

monstradas na Figura 5.
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Figura 5 — Reagoes envolvidas na sintese do precursor polimérico. Fonte: MACIEL et al
(2003).

Apos esse estagio, o percursor polimérico passa por um processo de tratamento

térmico (Figura 6).
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Figura 6 — Ciclo do tratamento térmico para sintese de nanoparticulas. Fonte: FALLA
(2004).
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Na primeira etapa, a temperatura de aproximadamente 450°C, por 4 horas, a
uma taxa de aquecimento de 10°C por minuto, o polimero passa por uma pirdlise e por
uma consequente eliminagdo do material organico na forma de CO, e dgua. Durante esse
processo, nota-se a formagao de uma espuma denominada “puff”, que, de acordo com
Aratjo (2014), se forma devido ao aprisionamento de gases como CO e CO, . Na segunda
etapa, apos o material obtido ser desaglomerado em um almofariz, ele é calcinado sob
temperaturas mais elevadas para a eliminacao de residuos organicos, umidade e possiveis

agentes contaminantes.

Para a realizacao desse processo, a mufla pode ser aquecida a diferentes tempe-
raturas entre 500 e 800°C, durante 15 horas, a uma taxa de aquecimento de 10°C por
minuto. O resfriamento deve ser realizado dentro da mufla, de forma gradual, até atingir
a temperatura préxima a do ambiente. O procedimento completo do método Pechini pode

ser resumido, de acordo com Falla (2004), tal como apresentado na Figura 7.

47.7 % de acido citrico
20,6 % citrato de estanho

31,7 % etileno glicol

;

Agitagao

HNO3 até

dissolucio

Aquecimento a
120°C
(NO,ft

l

Precursor
liquido

aditivo —>
A

Mistura

A

Pirﬂélise a - Calcinagdo a
450°C x 4 h. 500°C x 15 h.

Figura 7 — Fluxograma da Sintese de Nanoparticulas pelo Método Pechini. Fonte: FALLA
(2004).
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2.6 Caracterizacao

As técnicas de caracterizagao estrutural sdo de extrema importancia, pois forne-
cem as informacoes necessarias para uma analise aprofundada do material estudado. As
técnicas de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), de Es-
pectroscopia Raman e de Difracao de Raio X costumam ser empregadas na caracterizagao

do SnO, dopado com terras raras.

Além disso, os gases utilizados nos testes dos nanosensores podem ser analisados a
partir da caracterizagao de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR). J& os dispositivos nanosensores, a base de SnOs dopado com terras raras, em
temperatura ambiente, devem ser analisados por dispositivos de caracterizagao elétrica

que permitam a medi¢ao de elevadas resisténcias

Os métodos de caracterizacao adotados e descri¢ao das andlises sao citados a seguir

e Difracdo de Raio X: Identificacdo da cristalografia e arranjos dos atomos, fases

cristalinas sao detectadas;

e Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR): Determina-

¢ao da estrutura e grupos funcionais presentes no material;

e Espectroscopia Raman: Determinacao das propriedades estruturais, informagoes vi-

bracionais e cristalograficas presentes no material,

e Area superficial especifica: Determinacao da drea superficial especifica utilizando o
método BET;

e Caracterizagdo Elétrica : Caracterizacao do semicondutor (Curvas i X v) e anélise

da condutancia do material (Curvas r X t).

2.7 Conclusées do Capitulo

O diéxido de estanho é muito utilizado na area de sensoriamento de gas, nao s6 por
se apresentar como um bom elemento sensor, mas também pela possibilidade de modificar
o tamanho de sua particula, ja que se encontra na forma de material nanoestruturado.
As terras raras, quando usadas junto ao diéxido de estanho, podem diminuir o tamanho
da estrutura cristalina e aumentar a superficie de contato do material. Mudancas essas
que possibilitam a obtencao de sensores com melhor sensibilidade e tempos de operacao

(JIMENEZ-CADENA et al, 2007).

Este capitulo possibilitou o entendimento do principio de funcionamento dos nano-
sensores e do que sdo as nanoparticulas, suas caracteristicas e aplicagoes. A compreensao

sobre tais materiais possibilita um melhor entendimento nao s6 do assunto abordado neste
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capitulo, mas também dos resultados de caracterizagao estrutural, que serdao apresentados

nos capitulos seguintes.
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3 Procedimentos Experimentais

Para a sintese das nanoparticulas de dioxido de estanho foi adotado o Método
Pechini, nesse capitulo todo o procedimento realizado foi documentado assim como todos
os reagentes utilizados. Para a dopagem das amostras, com as terras raras, foram usados
diferentes fons metalicos em concentracoes que variam de 3, 5 e 10 mol% todos percentuais

sintetizados assim como os aditivos utilizados também sao apresentados nesse capitulo.

Além da sintese das amostras de teste este capitulo disserta sobre a preparacao dos
nanosensores e de como as nanoparticulas foram depositadas e fixadas no dispositivo base
do nanosensor, dispositivo chamado no texto de substrato. Este capitulo aborda também
os procedimentos para coleta dos gases utilizados e ainda os tipos e os equipamentos das
caracterizagoes elétricas e estruturais realizadas nos nanosensores, nas amostras de SnO,

€ N0S gases.

3.1 Reagentes Utilizados

o Agua destilada;

e Acido Citrico (HOC(CH,CO,H),CO,H);
e Dicloreto de Estanho (SnCly);

e Hidroxido de Aménio (NHj);

e Nitrato de Prata (AgNO3);

e Etileno glicol (HOCH,CH,OH);

e Acido Nitrico (HNO3);

e Cloreto de Praseodimio Pr(Cl)3.6(H50);
e Nitrato de Térbio Th(NO3)3.6(H,0);

e Fitas para medicao de pH.

3.2 Sintese do SnO,

O processo de sintese de nanoparticulas de diéxido de estanho e diéxido de estanho
dopado com terras raras foi dividido em quatro etapas: sinteses do citrato de estanho, do

precursor polimérico, dopagem das amostras e tratamento térmico.
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3.2.1 Citrato de Estanho

De acordo com FALLA (2004) o citrato de estanho foi escolhido como precursor
catibnico uma vez que o anion correspondente pode ser facilmente pirolisado e eliminado
durante a calcinagao. O citrato de estanho foi preparado segundo a referéncia de Gouvéaet
al (1995), sob a modificagao da patente de Besso (1965). Partiu-se de uma solugao aquosa,
em temperatura ambiente, contendo acido citrico na concentragao de 0,25mol/L e cloreto
de estanho com concentracao de 0,5mol /L, em que, aproximadamente, 50cm? de hidréxido
de amoénio foram adicionados por gotejamento até que a solugao apresentasse um pH de
valor 3 para que citrato de estanho possa preciptar e ser separadp da solugdo aquosa.
Nessa fase foram usadas fitas de medicdo de pH para controle do uso de hidréxido de

amoOnio. Apos o controle de pH e a agitacao, o citrato de estanho precipitou-se, Figura 8.

Figura 8 — Solugdo aquosa de citrato de estanho. Fonte: Prépria (2015).

Em seguida, o pé de citrato de estanho foi filtrado e lavado abundantemente (3L
de dgua destilada por 100g de sélido), Figura 9, para retirar o excesso de cloro. A filtragem

foi realizada com o auxilio de uma bomba de succao.

Figura 9 — Processo de lavagem e filtragem do Citrato de SnOs. Fonte: Propria (2015).

A presenca de cloro desfavorece as propriedades do didéxido de estanho e para
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detectar a quantidade de cloro ainda presente na amostra foram utilizadas gotas de Nitrato

de Prata em amostras da dgua de lavagem, Figura 10.

(a) (b)

Figura 10 — Teste com nitrato de prata (a) amostra com alta concentracao de cloro (b)
amostra com menor concentracao de cloro. Fonte: Propria (2015).

O citrato de estanho, ja filtrado e devidamente lavado, foi entao levado a estufa a

temperatura de 60°C, durante 24 h e depois desagregado por moagem, Figura 11.

(a) (b)

Figura 11 — Amostra de citrato de estanho (a) filtrado (b) seco e desagregado. Fonte:
Prépria (2015).

3.2.2 Precursor polimérico

A resina polimérica foi preparada seguindo o Método Pechini e as etapas realizadas
sao apresentadas a seguir. Partindo da quantidade de citrato de estanho produzido, de
acordo com o item anterior, os reagentes foram pesados ,seguindo a propor¢ao de 20,6%
de citrato de estanho, 31,7% de etileno glicol e 47,7% de 4cido citrico. O etileno glicol foi
aquecido a 70°C e lentamente, o acido citrico foi adicionado sob agitacao. Apds obter uma
mistura homogénea, o citrato de estanho foi adicionado, elevou-se a temperatura a 100°C
e também a agitagdo. Em seguida, com uso devido de EPIs, adicionou-se vagarosamente
a solugao concentrada de acido nitrico HNOs, com funcao de catalisador, para auxiliar na

dissolucao do citrato de estanho. O uso de HNOj3 gera uma reagao exotérmica, controlada
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com o uso de agua, que a tais temperaturas acaba por evaporar. A introducao do acido
nitrico na reagao gera vapores de gias NOy que, segundo FALLA (2004), sdo emissoes
gasosas associadas a oxidagao de estanho (II) em estanho (IV) pelo dcido nitrico. O 4cido
nitrico foi introduzido cuidadosamente até o final da reacao de polimerizacao, quando se
obteve o precursor polimérico, uma resina homogénea, viscosa, amarelada e transparente,
Figura 12. Esta resina darda origem ao material nanoestruturado apés passar por um

tratamento térmico para remocao de toda parte organica.

Figura 12 — Precursor polimérico, SnO, nao dopado. Fonte: Propria (2015).

3.2.3 Dopagem com Terras Raras

Para preparacao das amostras dopadas com os ions metalicos, deve-se determinar
o rendimento de SnO,. O rendimento é determinado pelo método gravimétrico de perda
de peso, apos o tratamento térmico da resina (precursor polimérico), em que uma amostra
da resina é pesada, tratada termicamente e pesada novamente. O rendimento de SnO, é,
desta forma, determinado pela diferenca de peso, que possibilita determinar a quantidades

de SnOs, em niimero de mols, presente em uma determinada quantidade de resina.

Foi calculado entdo o rendimento da resina e a massa molar do SnO; com isso
foi possivel determinar a concentragao molar para descobrir o nimero de mols de SnO,
presente em 10g de resina. Definidas as concetracoes de terras raras, foram calculadas
as quantidades molares em relagao ao SnO,. Com o niimero de mols determinados para
cada concentragao, foi calculada a massa molar do cloreto de praseodimio Pr(Cl)s e do
nitrato de térbio Th(NOj)s, Figura 13. Junto a esses valores, e definidos os nimeros de
mol para cada concentragao desejada, foram calculadas as quantidades dos sais a serem
introduzidos a resina. Realizada a pesagem do sal e da resina, eles foram misturados e
em seguida levados a mufla para tratamento térmico seguindo as instrugoes de FALLA
(2004).
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Figura 13 — Cloreto de Praseodimio e Nitrato de Térbio. Fonte: Prépria (2015).

3.2.4 Tratamento Térmico

Nessa etapa, seguindo as orientagoes de FALLA (2004), tanto as amostras de SnOq
puro quanto as dopadas passam pelo mesmo processo, no qual, em um cadinho apropriado,
foram submetidas a pirdlise sob temperatura de 450°C por 4 horas. Apds esse processo,
as amostras, Figura 14, foram moidas em um almofariz de dgata e levadas a calcinacao

por 15 horas a temperatura de 500°C.

Figura 14 — Amostras de SnO, tratadas termicamente. Fonte: Propria (2015).

3.3 Materiais Sintetizados

Apos todos os processos executados e ja expostos nesse capitulo, obteve-se um
grande niimero de amostras com variadas concentracoes de diferentes dopantes. Um de-

talhamento da concentracao das amostras sintetizadas é apresentado na Tabela 1.
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Tabela 1 — Amostras sintetizadas. Fonte: Prépria (2015).

Amostra Composicao

SnO, 100 mol % SnOs
SnO, Pr(3%) 97 mol % SnO, + 3 mol % Pr
SnOs Pr(5%) 95 mol % SnOy + 5 mol% Pr
SnOs Pr(10%) 90 mol % SnOs + 10 mol % Pr
SnOs Th(3%) 97 mol % SnOs + 3 mol % Tbh
SnOy Th(5%) 95 mol % SnOy + 5 mol % Th
SnOs Th(10%) 90 mol % SnOs + 10 mol % Th

3.4 Coleta de Gases

Todos os gases usados e analisados no experimento foram coletados e armazenados

em bolsas proprias para armazenamento de gas, Figura 15, a temperatura ambiente.

Figura 15 — Bolsa para coleta de gases da RESTEK. Fonte: Propria (2015).

3.4.1 Gas Natural Veicular

A coleta do GNV foi realizada, no més de novembro de 2015, no Posto de Combus-
tiveis Guarapari que doou as amostras, o posto fica localizado na Candangolandia-DF.
Os gases para analise foram coletados diretamente da bomba de abastecimento de GNV,

sob controle da pressao na saida Figura 16. Devido a falta de gasodutos até o Distrito Fe-
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deral, o GNV chega ao posto de combustivei em caminhdes apropriados para o transporte
do gas no estado liquido sob alta presao e baixa temperatura. Esse gas ainda liquefeito
¢ armazenado em local apropriado e o procedimento de descarregamento ¢é longo, gera

perdas e riscos.

Figura 16 — Posto de abastecimento GNV. Fonte: Prépria (2015).

Um dos combustiveis gasosos mais utilizados no Brasil, o gas Natural, possui pa-
rametros de qualidade definidos pela ANP. As concentracoes limites de alguns compostos
para esse parametro, nas regioes Centro-Oeste, Sul e Sudeste, sdo: 12%mol de Etano,

6%mol de Propano, 3%mol de Butanos, 3%mol de CO, e pelo menos 85%mol de Metano

3.4.2 Gas Liquefeito de Petréleo

Comumente utilizado em ambientes domésticos e por isto é também chamado de
"gas de cozinha', o GLP foi coletado para a andlise, em bolsas especiais, diretamente do
botijao. Segundo Dantas (2010) a temperatura ambiente e submetido a pressao na faixa

de 3 a 15 kgf/cm2, o GLP se apresenta na forma liquida.

A mistura de gases liquefeitos, por muito tempo considerado como residuo de producao,
é recuperada no processamento do gas natural e no refino do petrdleo. Na pratica, a
composicao do GLP é uma mistura de hidrocarbonetos contendo predominantemente,
em percentuais varidveis, propano e butano (e podendo conter ainda propeno e/ou
buteno). Se houver uma propor¢ao de propano maior do que a de butano, tem-se um
GLP mais “rico”; com maior pressdo e menor peso. Se ocorrer o inverso, tem-se um
GLP mais “pobre”; com maior peso e menor pressio.

3.43 Gas CO,

O gas para analise foi coletado de extintor de incéndo certificado. O didxido de
carbono (COy) de grau comercial, deve ser livre de dgua e com pureza minima de 99,5%
na fase vapor (IMETRO, 2004).
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3.5 Preparacao dos Nanosensores

Para a preparacao dos nanosensores, foram utilizadas placas de alumina ou de
vidro, de dimensao 25mm x 25mm x 2mm, Figura 3a, com pelicula de uma liga metéalica
Ni-Cr, sobrepostas por quatro pares de trilhas de ouro interdigitalizadas para a realizacao
do sensoriamento. Essas placas sdo chamadas de substratos e a metodologia utilizada para

confecgao encontra-se descrita por FALLA (2004).

Os materiais foram aplicados sob a utilizacao do método painting coating. Inicial-
mente, utilizando-se como referéncia a técnica descrita por FALLA (2004), uma solugdo
de 30mg de material misturado a uma gota, aproximadamente 0,05ml, de etilenoglicol ¢é
aplicada cuidadosamente nas trilhas de interesse com a ajuda de um pincel fino, Figura
17.

Figura 17 — Deposicao de material no substrato usando um pincel. Fonte: Prépria (2015).

Para fixacao do material, o substrato foi levado ao forno, em temperatura de 450°C,
por 2 hora a uma taxa de aquecimento de 10°C por minuto, de forma que o solvente se

degrade, Figura 18.

Figura 18 — Substratos sobre cadinhos para tratamento térmico. Fonte: Prépria (2015).
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Para ser caracterizado eletricamente, foram confeccionados trés sensores em subs-
tratos de vidro, utilizando trés trilhas, em dois deles, para deposicao de 3, 5 e 10 % de Pr
ede 3,5 e 10 % de Th, Figura 19a e 19b. Em outro sensor, apenas uma trilha com SnO,

puro foi utilizada, Figura 19¢

Figura 19 — Nanosesnores prontos. (a) Nanosensor de SnO, dopado com Pr. (b) Nano-

sensor de SnO;y dopado com Tbh. (¢) Nanosensor de SnO, puro. Fonte: Prépria
(2015).

3.6 Caracterizacao Estrutural

As amostras de SnO, foram submetidas a caracterizagoes estruturais de Difragao
de Raio X (DRX), Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
Espectroscopia Raman e Isotermas de Adsorc¢ao-Dessorcao. E os Gases foram submetidos

a caracterizagoes estruturais por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR).

3.6.1 Difracdo de Raios X

Segundo kahn, uma das principais técnica de caracterizagdo microestrutural de
materiais cristalino é a difratometria de raio X. Consiste basicamente, no funcionamento
de um equipamento chamado difratometro, do qual uma fonte raios X irradiam a superficie
da amostra e os raios difratados em determinado angulo 26, convergem para a fenda de

recepcao.

A principal aplicacao da difracao de raios X refere-se a identificacdo de compostos cris-
talinos, sejam eles inorganicos ou organicos. Um difratograma consiste de um registro
da intensidade de raios difratados versus o dobro do angulo de difragdo (20). Como
o comprimento de onda da radiagdo-X é conhecido, é possivel, por intermédio da lei
de Bragg, determinar os valores dos d’s para cada pico ou banda de difracdo. Nos
trabalhos de determinagao qualitativa de fases cristalinas, a préatica comum é gerar
um espectro com angulo (20) variando de 2° a 110° ou menos, sendo as intensidades
registradas em porcentagem da relagdo entre a raia mais intensa (100%) com os de-
mais picos da fase. A interpretacdo de espectros de amostras de boa cristalinidade e
monoféasicas, ou de misturas simples, é muito facil, e geralmente os proprios motores
de busca dos softwares de interpretacao de espectros de difragao mais modernos iden-
tificam corretamente as fases presentes. A medida que coexistam na amostra diversos
minerais diferentes, a complexidade das estruturas aumenta, ou que seja necessario
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identificar minerais presentes em pequena quantidade, a intervencado do operador se
torna mais importante (WOOD,1998).

O material obtido, na forma de pé, foi caracterizado cristalograficamente por DRX,
em um difratdometro fabricado pela BRUKER modelo D8 DISCOVER, Figura 20 do
Laboratério de Criminalistica do Departamento de Policia Federal de Brasilia (DPF-DF).
Equipamento com passo de varredura de 0,02s~! numa regidao de 20 de 0° a 100° pra
acompanhar a formacdo da fase. Utilizando fonte de radiacio CuK A = 1,5518 A. As

medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

Figura 20 — Difratémetro D8 DISCOVER. Fonte: Prépria (2015).

Para estimar o tamanho médio do cristalito (D) das amostras caracterizadas, pode
ser também utilizada a equagao de Scherrer, Equagao 3.1 (CHIKHALE, 2014).

0,9\
D=
[ cosb

(3.1)

Onde:

e )\ = comprimento de onda;
e (3 = largura do pico;

e ( = angulo de difragdo de Braggs.

3.6.2 Espectroscopia Infravermelho

A radiacao de infravermelho refere-se a parte do espectro eletromagnético entre as
regides visivel e microondas. A regiao de maior uso pratico para moléculas orgénicas se
limita entre o ntimero de ondas de 4000 a 500 cm~!. O equipamento de infravermelho re-
gistra a absorbancia ou transmitancia versus niimero de onda (em cm™!) ou comprimento

de onda (em pm) (SILVERSTEIN, 1991).
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Para as analises de espectroscopia por FTIR, foi utilizado o espectometro de mo-
delo Nicolet™ iS™ 10 FT-IR da marca Thermo Scientific’™, do Laboratério N-TEC
(UNB-Gama), Figura 21 . Foram utilizados os acessérios do aparelho para anélises de

amostras solidas e gasosas.

Figura 21 — Espectrometro da Thermo Scientific. Fonte: Prépria (2015).

3.6.2.1 Amostras Sélidas

Os materiais de analise foram fixados, nas porta amostras, para a analise no aces-
sério DRIFT (Difuse Reflectancia Infrared) do equipamento.

3.6.2.2 Amostras Gasosas

Os gases coletados, conforme descrito anteriormente, foram caracterizados estru-
turalmente. Utilizou-se uma camara de gases, acessério desenvolvido no Laboratério de
Nanosensores (LAB. N-TEC) da UnB-Gama, Figura 22.

Figura 22 — Camara de gases usada no espectrometro da Thermo Scientific’™. Fonte:
Prépria (2015).
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3.6.3 Espectroscopia Raman

Aplicada a andlises qualitativas e quantitativas de sistemas inorgénicos, organicos e
bioldgicos, o espalhamento Raman resulta de alteragoes vibracionais quantizadas que estao
associadas com a absor¢ao no infravermelho. Desta forma, a diferenca de comprimento
de onda entre a radiacao visivel incidente e a espalhada corresponde a comprimentos de
onda na regiao do infravermelho médio. Pode-se dizer que o espectro do espalhamento

Raman se assemelha ao espectro na regiao do infravermelho (SKOOG et al, 2002).

As andlises foram realizadas em um equipamento portatil do Laboratério de Crimi-
nalistica do Departamento de Policia Federal de Brasilia (DPF-DF), o GEMINI Analyzer
fabricado pela Thermo Scientific’™ | Figura 23a. Essa técnica foi realizada a fim de verifi-
car as informagoes vibracionais e cristalograficas do SnO, e principalmente das amostras
dopadas com terras raras, assim como elementos relacionados as suas ligacoes e intera-
¢oes. Os espectros foram coletados na regiao de -100 a 2750 cm™' com laser, Figura 23b,

as medidas foram realizadas para todas as amostras de SnOs.

Figura 23 — (a) Dispositivo Raman GEMINI. (b) Caracterizagdo sendo realizada com o
uso do equipamento GEMINI. Fonte: Prépria (2015).

3.6.4 Area superficial

Medicoes de area superficial foram realizadas utilizando o método de Brunauer,
Emmett e Teller (BET), com adsor¢ao de gds nitrogénio a temperatura ambiente. O
equipamento utilizado, Figura 24, foi o Gemini VII - Surface Area Analyser, fabricado

pela Micromeritics, da Universidade da Califérnia, Davis — EUA.
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Figura 24 — Equipamento utilisado para andlise da &area superficial especifica. Fonte:
www.azom.com/equipment-details.aspx?EquipID=1534 .

3.7 Caracterizacao Elétrica

As caracterizagoes elétricas foram realizadas, no do Laboratério N-TEC da UNB-
Gama, utilizando o equipamento B1500A - Semiconductor Device Analyzer da Agilent,
Figura 25. Muito sensivel, o equipamento pode ser utilizado na caracterizagao elétrica
de quatro principais tipos de dispositivos semicondutores: resistores, diodos, transistores
e capacitores. O equipamento possui quatro canais de monitoramento (SMUs — Source
Monitor Units), que podem ser usados simultaneamente conectando cada um a uma das
trilhas do sensor, onde houver material depositado, e um canal comum (GNDU -Ground
Unit).Os canais de monitoramento (SMUs) possuem trés modos bésicos de operagao: fonte

de voltagem, fonte de tensao ou comum.

Figura 25 — B1500A -Semiconductor Device Analyzer. Fonte: Prépria (2015).

Para a realizagao da caracterizacao, foi montado um sistema de injecao de gases,
uma camara de ensaios onde o sensor é colocado para andlise, e um sistema de ligacao que

faz o contato entre camara de ensaios e o equipamento de caracterizacao por um acessério
da Agilent o B1500A Opt A5F, Figura 26.
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Figura 26 — Acessério B1500A opt A5F. Fonte: Propria (2015).

O sistema de injecao de gases e a camara de ensaio foram desenvolvidos no Labo-
ratério de Microeletronica da Escola Politécnica da USP em parceria com o Laboratério
de Nanosensores (LAB. N-TEC) da UnB-Gama. O sistema de injegao de gases é composto
por tubos de entrada dos gases (referéncia e trabalho), vdlvulas agulha para regulagem
dos fluxos, rotametros para leitura dos fluxos, valvulas solenoides e suas chaves elétricas,

luzes LEDs indicadores, conexodes e tubos de saida Figura 27.

Figura 27 — Dispositivo para inje¢ao de gases. Fonte: Prépria (2015).

O sistema, que é mostrado com maior detalhe na Figura 28, foi utilizado para
o controle dos gases injetados na camara de ensaios, sendo possivel chavear o ambiente
entre um gas de referéncia e um gas de trabalho, ou mesmo, ajustar uma proporc¢ao de

injecao entre ambos os gases simultaneamente.
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Figura 28 — Esquema do sistema de injecao de gases. Fonte: Falla (2010).

A camara de ensaios, Figura 29, é composta por um suporte para o substrato,
conectores elétricos e uma pequena camara de gas com dois orificios, um para a entrada
e outro para saida dos gases. Foi desenvolvida especialmete para caracterizacao elétrica,

a temperatura ambiente, dos nanosensores desesnvolvidos por Falla (2004).

Figura 29 — Camara de ensaio de gases. Fonte: Prépria (2015).

O sensor para analise é colocado na camara de ensaio e conectado ao equipamento

por meio de cabos triaxiais que fazem o contato eletronico entre o sensor e o equipamento

conforme a Figura 30.
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L

Figura 30 — Esquema dos contactores eletronicos. Fonte: Propria (2015).

Com auxilio da camara de ensaio foram realizados testes preliminares, para ve-
rificar o comportamento dos nanosensores, na presenca do gas de referéncia, nitrogénio.
Para isso utilizou-se o Modo Sweep do equipamento utilizando os SMUs e o GNDU iden-
tificando assim o tipo do sensor. Para avaliacao da corrente em fungao da tensao em cada
SMU foi aplicada tensao de 0 a 10V DC que é aplicada a passos de 100mV por segundo,
totalizando 110 medidas.

Na avaliacao de caracterizagao elétrica, com a injecao de gases de teste, utilizou-se
o modo Sampling do equipamento. Foram utilizados trés SMUs, um para cada trilha com
material depositado e o GNU, desse modo foi possivel medir a variagao da resisténcia (2)

do sensor em relagdo ao tempo(s).

Para o monitoramento do sensor no modo Sampling, foram injetados os gases:
GNV, GLP e CO,. Cada injecao durou 15s, mantendo um volume de aplicacao de 5cm ™3,

sendo que, entre as injegdes, o gas nitogénio (Ny) foi utilizado para limpeza do sistema.

Esta técnica de caracterizacao permite avaliar, em temperatura ambiente, o com-
portamento elétrico de diversos materiais. A partir da variacao da resisténcia elétrica do

material na presenca de diferentes gases.
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4 Resultados

Neste capitulo, serao apresentados e discutidos os resultados da caracterizagao
estrutural obtidos por Difracao de Raios-X (DRX), Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FT-IR), Espectroscopia RAMAN e de Isotermas de adsorgao

para determinar a Area Superficial especifica(Sprr) dos gases e das amostras de estanho.

E também os resultados da caracterizacao elétrica dos nanosensores de gas. Quanto

ao tipo de sensor e quanto ao seu comportamento na presencga dos gases de teste.

4.1 Caracterizacao Estrutural

4.1.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

A anélise de difracao de raios-X foi realizada nas amostras de SnOs, para observar
a presenca dos picos do 6xido de estanho e dos dopantes, que estao presentes nas amostras.

O resultado desta andlise de DRX é mostrado nas figuras seguintes.

Quando comparados aos PDF'‘s de referéncia pode-se constatar nos difratogramas
a cristalografia e arranjos dos atomos onde fases cristalinas sao detectadas. Desta forma,

é gerada uma analise estrutural das amostras.

O difratograma obtido da amostra de SnO, puro, Figura 31, quando comparado
ao PDF 41 - 1445 apresenta a fase cassiterita (teragonal), indicando a formagao de cristal

caracteristico do SnOs.
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Figura 31 — Difratograma de raios X de SnO, puro. Fonte: Prépria (2015).

Os difratogramas das amostras dopadas com terras raras, Figura 32, também apre-
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sentam apenas uma fase, a cassiterita (tetragonal), o que indica que nao houve nenhum
tipo de segregacao nas amostras. Por conta do baixo teor de dopantes nas amostras, os

PDEF’s dos 6xidos PrOy e ThyO, nao foram detectados por meio desta analise, devido sua

sensibilidade.
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Figura 32 — Difratograma de raio X dos pds a base de Sny contendo: (a) Pr a concentragoes
de 3, 5 e 10%; (b) Tb a concentragoes de 3, 5 e 10%. Fonte: Prépria (2015).

Por outro lado, em uma andlise comparativa entre difratogramas obtidos pelas

amostras com dopagem de terras raras, Pr e Th, e o drifratograma da figura 31 onde o
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SnO, se encontra puro, é possivel perceber que os aditivos nao influenciam na estrutura
do diéxido de estanho. Uma vez que as nanoparticulas dopadas apresentam estruturas
bastantes parecidas onde é identificada somente uma fase, correspondente a estrutura

tetragonal do SnO,, nomeada cassiterita.

Outra observacao que vale ser ressaltada é feita a partir da equagao de Scherrer,
Equacao 3.1, que conforme a concentracao de aditivos aumenta, a intensidade dos picos,
260 entre 25° e 55°, diminuem e a largura a meia altura do pico aumenta, indicando a
diminui¢do do tamanho da particula (FALLA, 2004).

4.1.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

O método de caracterizagdo foi usado nas amostras de nanoparticulas e do gases
de interesse. Assim, os resultados sao apresentados em dois topicos, um para amostras

solidas e outro para amostras gasosas.

4.1.2.1 Amostras Sélidas

Uma das principais dificuldades com as medi¢oes experimentais de FTIR ¢é a ne-
cessidade de minimizar o efeito do vapor de agua nos espectros. Essencialmente toda a
radiacdo, entre aproximadamente 4000 e 3500 cm ™t e 2000 e 1300 cm ™!, é totalmente ab-
sorvida pelo vapor de 4gua atmosférico. Assim, a informacao analitica ttil pode ser obtida
a partir de espectros de FTIR apenas nas trés janelas atmosféricas, 700-1300, 2000-2150,
e 2500-3000 cm~!. Mesmo nessas janelas atmosféricas, no entanto, linhas de 4gua podem
ainda ser observadas no espectro. (ERANNA, 2012)

Para o espectro da amostra de SnO, puro, Figura 33, os grupos funcionais identi-
ficados estao destacados na Tabela 2 (SILVERSTAIN, 2006).
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— 1617.29

%]

4000 3500 3000 2500 2000 1500 T 000 500

Numero de onda (cm-1)

Figura 33 — Espectro de FTIR para SnOs puro. Fonte: Propria (2015).
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Tabela 2 — Principais grupos funcionais do espectro de FTIR para SnO,. Fonte: Préopria

(2015).
Frequéncia (cm™') Grupo funcional
3487 Hidroxila (OH)
797 Sn - O - Sn

As Figuras 34a e 34b mostram os espectros para as amostra de nanoparticulas de

SnO, dopadas com Pr e Tb, respectivamente.

KEN Sn02 Pr

32 7

5n02 - Pr 10% 77998

30
28
261
24]
22

Absorvancia

/o 3000 Taso0 0 =000 Tqs00 1000
Nimero de onda (cm-1)

(a)

28- Sn02 Th

261 $n02 - Th10%
‘ Sn02 - ThS%
241 $n02 - Th3%

784.1

22:

Absorvancia

1 —— 1265.41
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Ndmero de onda (cm-1)

(b)

Figura 34 — Espectro de FTIR para SnOs dopado com: (a) Pr a concentrages de 3, 5 e
10%; (b) Tb a concentragoes de 3, 5 e 10%. Fonte: Propria (2015).

Os grupos funcionais caracteristicos do SnO, estao presentes no espectro. A Ta-
bela 3 mostra os grupos funcionais correspondentes as bandas identificadas nos espectros

(SILVERSTAIN, 2006).
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Tabela 3 — Principais grupos funcionais do espectro de FTIR para SnO, dopado. Fonte:

Prépria (2015).

Frequéncia (cm™1)

Grupo funcional

3700

3400
1632
700

Hidroxila basica

Hidroxila (OH)

H,0O adsorvida
Sn - O - Sn

4.1.2.2 Amostras Gasosas

Foram analisados por F'TIR trés gases de interesse, GNV, GLP e CO, os espectros

sao apresentados nas Figuras 35, 36 e 37, respectivamente.
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Figura 35 — Espectro de FTIR para GNV. Fonte: Propria (2015).
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Figura 36 — Espectro de FTIR para GLP. Fonte: Prépria (2015).
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Figura 37 — Espectro de FTIR para COs. Fonte: Prépria (2015).

Segundo Colati (2011), o GNV é um gés constituido dos hidrocarbonetos metano
(em maior concentracao), etano, propano e butano. O gas apresenta um espectro, Fi-
gura 35, tipico de hidrocarboneto saturado, observando-se a regiao de deformacoes C - H

proximas de 3000 cm ™! e a regido de deformacoes angulares C-H préximas de 1300 cm ™!,

Gas também constituido por hidrocarbonetos, entre eles, isobutano, propeno, bu-
teno (em maior concentragdo), butano e propano. O GLP costuma apresentar bandas

I correspondentes & deformacao axial de C

caracteristicas na faixa de 2800 a 3200 cm™
- H, em 1470 a 1430 cm™! correspondente a deformacao angular de CH, e deformacao
angular correspondente a CHs préxima de 1380cm™~!. Bandas podem ser identificadas no

espectro da Figura 36 (SILVERSTAIN, 2006).

O espectro do CO, Figura 37 mostra absorcoes intensas em 2300- 2400 cm™*,
referentes a deformacao axial assimétrica, e em 669 cm ™!, referentes a deformacao angular

do CO, (SILVERSTAIN, 2006).

4.1.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman das amostras de SnOs puro e com adicao de Tb e Pr sao

mostrados nas Figuras 38 e 39. Os modos vibracionais observados em 774 cm™! e em 632

1

cm~! sdo caracteristico das contragoes e expansoes das ligagoes Sn — O (RANGEL, 2011).
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Figura 38 — Espectro Raman para SnO, dopado com Tb a concentracoes de 3, 5 e 10%.
Fonte: Propria (2015).

O espectro da amostra de SnO, puro se aproxima bastante do espectro da amostra
dopada com 5% de Pr, Figura 39.
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Figura 39 — Espectro Raman para SnO, puro e dopado com Pr a concentracoes de 3, 5 e
10%. Fonte: Prépria (2015).

4.1.4 Area Superficial Especifica (Sppr)

Para medicao da area superficial das nanoparticulas, foi realizado o método de

Brunauer, Emmett e Teller, conhecido como BET, com absorcao de gés nitrogénio.

O diametro médio de particulas, Dpgr, foi calculado pela Equagao 4.1 considerando-

se uma aproximacao esférica para as particulas e aglomerados, a partir das medidas de

area superficial especifica, Sggr, calculada pelo método de Brunauer, Emmett e Teller:
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6
p-SBET
onde p é a densidade tedrica de SnOy: = 6,95 g/cm® (GOUVEA, 1995).

DBET = (41)
Os resultados sao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Tamanho médio e de area superficial especifica das amostras de SnO,. Fonte:
Prépria (2015).

Amostras SBET (mQ/g) DBET (nm)
S1n0O- 25.3323 34.07939
SnO, - Pr 3% 60.35947 14.3028

SnO, - Pr 5% 82.82133 10.42376
SnO, - Pr 10% 110.6383 7.802988
SnO, - Tb 3% 51.0879 16.89851
SnO, - Tb 5% 64.47353 13.39014
SnO, - Tb 10% 85.77987 10.06424

A partir da andlise, como era eperado, conclui-se que o tamanho da particula de
SnO; sofre uma reducao quando dopado com Pr ou Th. E que quanto maior a concentracao
de terra rara menor é o diametro médio da particula. Os melhores resultados sao das
amostras de SnOy dopadas com Pr, que a concentagoes de 10% da terra rara que diminui

o tamanho do grao a 23% do seu tamanho "original".

4.2 Caracterizacao Elétrica

Compreender o papel das terras raras nas propriedades elétricas do SnO5 é um dos
principais objetivos deste trabalho. Desta forma foram realizadas algumas caracterizagoes
elétricas, expostas nesse capitulo em dois topicos, um tépico da caracterizacao do tipo
de sensor (teste Sweep) e outro para o comportamento dos nanosensores com diferentes

gases de ensaio (teste Sampling).

4.2.1 Sweep - Curva Corrente x Tens3o (I x V)

O teste de corrente x tensao é realizado para que se possa identificar se o sensor é
do tipo resistor ou diodo. Nas andlises apresentadas a seguir, Figuras 40 e 41 , foi aplicado,
em cada SMU, tensao DC de 10mV a cada passo, totalisando 101 passos e 10V de tensao.

As analises foram realisadas a temperatura ambiente sob atmosfera de gas Nitrogenio Ns.
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Figura 40 — Cuvas I x V do SnO, para as seguintes concentagoes de dopantes: (a) 3% de
Pr; (b) 3% de Tb (c) 5% de Pr (d) 5% de Tb (e) 10% de Pr (f) 10% de Th.

Fonte: Prépria (2015).
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Figura 41 — Cuva I x V do SnOs puro, antes da realizagdo dos testes com gases. Fonte:
Prépria (2015).

As amostras dopadas, Figura 40 foram submetidas a duas medi¢oes, uma antes
e outra depois dos testes com gases. As medi¢oes foram realizadas com o objetivo de

observar o comportamento das amostras depositadas nos nanosensores.

Os sensores de 6xido metalico, no caso, os nanosensores de SnO,, podem ser classi-
ficados de acordo com as suas caracteristicas eléctricas. Apresentando baixa condutancia
nas partes inferiores a esquerda dos grafico e melhores resultados quando a curva se des-
loca para a direita a tensdes mais elevadas, os sensores apresentados nas Figuras 40a,
40b, 40c, 40e e 40 apresentam o comportamento de um diodo, podendo assim, serem
classificados como sensores diodo (ERANNA, 2012).

Ja os sensores com amostras dopadas com Tb 5 e 10%, Figuras 40d e 40f, apre-
sentam comportamento mais linear. Péximos de um comportamento chmico, sdo carac-
terizados como sensores resistivos (ERANNA, 2012).

Sensores de 6xidos metdlicos costumam se comportar como sensores resistores.
Porém, a temperaturas entre 300° e 450° é que apresenta melhor condutancia e maior
estabilidade do ¢xido. Podendo ser a baixa estabilidade do material o motivo da saturacao
desse pela adsor¢ao dos gases de trabalho, o que levou a diminui¢ao da corrente medida

e consequentemente o aumento da resisténcia do nanosensor (ERANNA, 2012).

4.2.2 Sampling - Curva Resisténcia x Tempo

Os resultados obtidos nessa caracterizagao mostram a variacao na resisténcia dos
nanosensores na presenca dos gases GNV, GLP E CO,. Os nanosensores preparados,
Figura 19, foram testados sob tensao de 10V DC no equipamento de caracterizacao elétrica
que é capaz de medir baixos valores de corrente. Esses baixos valores, medidos nos sensores,
a temperatura ambiente, fazem com que a medicao de elevadas resisténcias seja algo muito

sutil e sensivel, sendo necessario um périodo de estabilizacao do sensor.
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Durante o periodo de estabiliza¢do, aproximadamente 500s, os nanosensores per-
maneceram em atmosfera de Ny. Apds esse periodo, trés injegoes de gases foram realizadas
por cerca de 15s, nos instantes proximos de 500, 700 e 900s, mantendo o volume de injecao

em Hem?.

A seguir sao apresentados em trés tépicos as curvas de resisténcia x tempo, uma
para cada géas de interesse testado. Propriedades importantes citadas anteriormente no
capitulo 2 foram analisadas e calculadas para uma de cada trés inje¢oes de gas e estao

nas tabelas no final de cada tépico.

4221 GNV

As curvas caracteristicas da resisténcia em fungao do tempo, para os nanosensores
na presenscga de Géas Natural Veicular, sdo apresentadas a seguir. Na Figura 42 o sensor
com SnQOy puro apresentou uma diminui¢ao da resisténcia na primeira injecdo de gas e
aumento desta nas injegoes seguintes. Provavelmente, devido a contaminagao do material
durante a primeira inje¢ao. Porém, as duas tltimas medi¢oes apresentam comportamento
bastante parecido, demosntrando um certo padrao para a detecgao desse gas pela super-

ficie de SnO5 puro.
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Figura 42 — Teste variacao de resisténcia com GNV em SnO, puro. Fonte: Prépria (2015).

E possivel observar, no grafico do nanosensor contendo SnO, dopado com Pr,
Figura 43 e na Tabela 5, elevada variacao de resisténcia, o que demosntra uma boa sensi-
bilidade do material para o GNV. Outra caracteristica que vale resaltar é o curto tempo
de resposta, provavelmente devido a elevada area superficial do material. Porém, o tempo

de recuperacao do sensor é extremamente lento, quando comparado ao tempo de resposta.
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Vale resaltar, que a escala de resisténcia da amostra dopada com 3% é a que estd

impressa do lado direito do grafico na mesma cor da curva descrita.
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Figura 43 — Teste variacao de resistencia com GNV em SnO, dopado com Pr. Fonte:
Prépria (2015).

Na Figura 44, a escala das amostras dopadas com 3 e 10% de Th, também estd

impressa do lado direito do grafico. Tais ajustes foram feitos para uma melhor visualizacao

do comportamento dos nanosensores.
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Figura 44 — Teste variacdo de resisténcia com GNV em SnO, dopado com Tb. Fonte:
Prépria (2015).
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-

Todas as amostras apresentaram diminuicao da resisténcia sob adsor¢ao do gas. K
possivel verificar ainda que os 6xidos dopados com 10% de Pr e Th apresentam menores
quantidades de ruidos com respostas mais estaveis e reprodutiveis. Porém, a presenca dos

dopantes de terras raras aumentou consideravelmente a resistividade do sensor.

Caracteristicas sensoras de cada amostra para um dos picos de inje¢ao foram ana-
lisadas e calculadas. Os resultados sao mostrados na Tabela 5. Vale ressaltar que a sensi-

bilidade (S) do sensor foi obtida pela curva da resisténcia em fun¢ao do tempo utilizando
a Equagao 4.2 (ERANNA, 2012).

AR Ry~ R,

S
Ry Ry

(4.2)

Onde:

e Rg: Resisténcia do sensor sob presenca do gas de referéncia;

e R,: Resisténcia do sensor sob presenca do gas de ensaio.

Tabela 5 — Caracteristicas de uma das inje¢oes de GNV nos nanosensores. Fonte: Propria

(2015).
Amostras Injecdo(?) Atpgesp.(s) Atgree(s) Ro(2) Ry(Q) AR S

SnO- 2 12 23 318K 325K 7K 0.022
SnOs-Pr 3% 1 1.5 72 o87M 35 M  23.7TM 0.404
SnOy-Pr 5% 1 2 182 3G 21M 298G 0.993
SnOy-Pr 10% 1 1.5 139 1.36 G 638 M 1.29G 0.953
SnO,-Th 3% 2 6 61 478G 414G 640 M 0.138
SnOy-Tb 5% 2 9 73 378G 359G 19G 0.050
SnO,-Tb 10% 2 10 32 369G 41G 410M 0.111

4222 GLP

As Figuras a seguir 45, 46 e 47 mostram as curvas da resisténcia em func¢ao do
tempo para o SnOy puro e dopado com Pr e Tb, respectivamente, na presenca do gas
GLP. A resposta do nanosensor de SnOs puro mostra uma sesnsibilidade para o gas GLP
e queda da resisténcia. Porém, apresenta uma constante queda na resisténcia, que pode
indicar a necessidade de um maior periodo de estabiliazagao, devido a temperatura de
operacao ou contaminacao do material. Um comportamento repetitivo pode ser observado,

indicando uma boa reprodutibilidade para o sensor.
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Figura 45 — Teste variagdo de resistencia com GLP em SnO, puro. Fonte: Prépria (2015).

Como esperado, para amostras com maior area superficial, o SnO, dopado com
Pr, Figura 46, apresenta menor tempo de resposta e maior variacao de condutancia que as
amostras puras. Sendo que, a variacao de condutancia elétrica esta relacionada as reagoes
de éxido-reducao que acontece na superficie do material quando uma elemento gasoso é

adsorvido.
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Figura 46 — Teste variacao de resistencia com GLP em SnO, dopado com Pr. Fonte:
Prépria (2015).
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Ao contratrio dos graficos apresentados anteriormente, o grafico Rxt, da amostra
de SnO, dopado com Tb, Figura 47, apresenta variagao positiva de resisténcia, quando o
GLP é inserido na camanra de ensaio. Além disso os valores da resisténcia deste dispositivo

sao muito elevados.
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Figura 47 — Teste variacao de resistencia com GLP em SnO, dopado com Tb. Fonte:

Prépria (2015).

Caracteristicas sensoras de cada amostra para um dos picos de inje¢ao foram ana-

lisadas e calculadas. Os resultados sao mostrados na Tabela 6.

Tabela 6 — Caracteristicas de uma das inje¢oes de GLP nos nanosensores. Fonte: Propria
(2015).

Amostras  Injegao(?) Atpgesp.(s) Atgree(s) Ro(2) Ry(Q) AR S
SnO, 2 12 12 422 K 357 K 66 K  0.154

SnOy-Pr 3% 1 9 66 89M 76M 1.3M 0.146
SnOs-Pr 5% 2 1 42 45 M 20M 725 M 0.973
SnOy-Pr 10% 2 1 60 880M 38M 842 M 0.957
SnO,-Tbh 3% 2 6 15 6.18G 164 G 10.22G 1.654
SnO02-Th 5% 3 3 39 205G 168 G 1385 G 4.69
SnO.-Th 10% 3 2 28 14G 578G 438G 3.12

4223 CO,

A resposta do nanosensor de SnO, puro, Figura 48, mostram baixas variacoes po-

sitivas da reisiténcia, indicando pequena sesnsibilidade para o gas de CO,. Um comporta-
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mento repetitivo pode ser observado, indicando boa reprodutibilidade do comportamento

SENnsor.
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Figura 48 — Teste variagao de resistencia com CO5 em SnOs puro. Fonte: Prépria (2015).
No nanosensor contendo amostras dopadas com Pr, Figura 49, as amostras apre-

sentam comportamento diferentes entre si. As amostras com 3 e 10% de dopante (laranja

e verde), tém escala de referéncia ao lado direito do gréfico.
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Figura 49 — Teste variacao de resistencia com COs em SnOy dopado com Pr. Fonte: Pro-

pria (2015).

A amostra contendo 3% de Pr apresenta baixa sensibilidade, quase que imper-

ceptivel, indicando pouca adsorcao do gas na superficie. Concui-se que esse sensor nao é
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sensivel na presenca de COs.

As amostras com 5% de Pr apresentam maior resisténcia e boa estabilidade, antes
da primeira injecao de CO,, gas que aumentou a resisténcia do sensor durante os periodos
de estabilizacao entre as injecoes, indicando uma saturacao de CO4 na superficie do na-
nosensor. Os picos e as quedas de resisténcia, identificados nos instantes préoximos de 500,
700 e 900 segundos, indicam manobras realisadas, durante o teste, e foram capturadas

devido as baixas correntes de operagao do nanosensor.

Pode-se observar um comportamento mais estavel, durante todo o periodo de teste,
para a amostra dopada com 10% da terra rara. A amostra apresenta um tempo de resposta

curto, boa sesnsibilidade para o COs e comportamento sensor reprodutivel.

Nos nanosensores de Tbh, Figura 50, observa-se comportamento estavel, porém,
ruidoso devido a baixa corrente de operacao. A amostra contendo 3% de Tb apresenta
sempre uma diminuicao da resisténcia na presenca de CO,, ao contario das amostras com
5 e 10% de Tb que apresentam picos de elevacao e diminuicdo da resisténcia durante o
teste, indicando reacoes de oxidacao e reducao no mesmo material. O mateial contendo
10% de Th é o que apresenta maior estabilidade e menor resisténcia de operacao. No
geral, pode-se observar bons compotamentos sensores como baixo tempo de resposta e de

recuperacao.
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Figura 50 — Teste variacao de resistencia com COy em SnOs; dopado com Tb. Fonte:
Prépria (2015).

Caracteristicas sensoras de cada amostra, para um dos picos de injecdo de COg,

foram analisadas e calculadas. Os resultados sao mostrados na Tabela 7.
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Tabela 7 — Caracteristicas de uma das inje¢oes de CO5 nos nanosensores. Fonte: Propria

(2015).
Amostras  Injegdo(?) Atpgesp.(s) Atgree(s) Ro(Q2) R, (Q) AR S

SnOy 1 9 68 2713 K 288 K 15K  0.055
SnOy-Pr 3% 3 15 25 92M 49 M 3 M 0.058
SnOs-Pr 5% 1 15 13 33G 39G  600M 0.181
SnO,-Pr 10% 1 4 49 3.7TM 107 M ™M 1.891
SnO,-Th 3% 1 10 134G 926 M 1339 G 0.999
SnO02-Th 5% 1 8.6 116 G 620 M 1154 G 0.997
SnO,-Tb 10% 1 1.5 11 445G 19G 431G 0.957

4.3 Conclusoes do Capitulo

A partir da caracterizacao estrutural das nanoparticulas de diéxido de estanho,
principalmente as do FTIR, é possivel concluir que as amostras apresentam boa crista-
lizagdo. Pelos valores Sppr e difratogramas de raio x, pode-se notar que o aumento da
concentracao de terras raras resulta na diminuicao da particula e aumento da superficie
de contato. De acordo com Maciel et al (2003), essa estrutura resulta na diminui¢do do
tempo de resposta quando a amostra de gas é aplicada ao sensor. O aumento da concen-
tracao de dopantes favorece a obtencao de particulas menores, ou seja, uma superficie de

contato bem maior para o gas.

De acordo com Chikhale et al (2014) a dopagem do SnO, com Pr e Th promove
a ocupacao de espacos nas particulas por impregnacao na superficie, o que dificulta a
adsorcao do oxigénio na superficie do nanosensor. A diminui¢do da adsor¢ao limita a
condutancia do material, tal evento pode ser observado quando comparadas as resisténcias

dos nanosensores com material puro aos nanosensores com material dopado.

Os nanosensrores dopados apresentaram menor tempo de resposta sob presenca do
gas de teste, maior variagao de resisténcia e melhor sensibilidade quando comparados aos
nanosensores com SnQO, puro. O aumento da concentracao de dopantes proporcionou aos
nanosensores maior estabilidade e reprodutibilidade. Dessa forma, pode-se dizer que os
nanosensores dopados com Pr poderiam ser candidatos potenciais para deteccao de GNV,
e os dopados com Tb, para a deteccao de GLP e CO,, quando operados a temperatura
ambiente se nao fosse a elevada resisténcia que é de dificil detecgao. Quando a resisténcia
¢ muito elevada a corrente que passa por esse circiito é de dificil detec¢ao. Sendo funda-
mental o uso de equipamentos especiais como o B1500A - Semiconductor Device Analyzer

da Agilent capaz de medir correntes muito baixas.
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5 Conclusao

O trabalho possibilitou, por revisao bibliografica, um maior conhecimento na area
de nanotecnologia como um todo, mas principalmente, na de nanosensores. Os procedi-
mentos realizados no Laboratoério de Nanosensores (LAB. N-TEC) da UnB-Gama, a partir
do método dos precursores poliméricos, para a sintese de diéxido de estanho, assim como
as terras raras usadas como dopantes, mostraram-se eficazes e confidaveis na obtencao de

material nanoparticulado e homogéneo.

As caracterizacOes estruturais obtidas mostraram que as terras raras induziram
a reducao do tamanho das nanoparticulas e consequentemente o aumento de sua area
superficial, de maneira proporcional ao aumento da concentracao de dopantes. Como
mostram, por exemplo, as caracterizagoes realizadas no DRX e no Sggr, sendo possivel
observar que a estrutura cristalina tetragonal SnOs nao se alterou nas amostras dopadas

e que o tamanho das nanoparticulas sofreram redugao.

A caracterizacao elétrica dos nanosensores a temperatura ambiente s6 foi possivel
devido ao uso de um equipamento que mede correntes muito baixas. Seu sistema de injecao
e, principalmente, a camara de ensaio, desenvolvidos no Laboratorio de Microeletronica
da Escola Politécnica da USP em parceria com o Laboratério de Nanosensores (LAB.
N-TEC) da UnB-Gama, foram itens de extrema importdncia no uso do equipamento.
Através deles, foi possivel medir as variacoes das elevadas resisténcias. Apresentado, os
sensores, melhoras nas respostas sensoriais, gracas aos efeitos do uso das terra rara como

dopante no SnO, quando comparadas ao SnO, puro.

Os nanosensores contendo 5 e 10% de Pr, apresentaram melhores resultados para
sensibilidade e tempo de resposta na deteccao de GNV, mas o tempo de recuperacao e a
resisténcia de operagao foram bastante elevados. Os nanosesores dopados com Tb apre-
sentaram excelente sensibilidade ao GLP, tempos de resposta e recuperacao razoaveis e
elevadas resisténcias. Quanto ao gas CO, os melhores resultados foram para os nanosen-
sores dopados com Td que apesar da alta resisténcia apresentaram boa sensibilidade e
curtos tempos de resposta e recuperacao. Outro nanomaterial que se destacou na detec-
cao de CO, foi 0 SnOy dopado com 10% de Pr que apresentou valores bem diferentes das
concentracoes de 3 e 5%, a uma resisténcia moderada teve um curto tempo de resposta e

elevada sensibilidade.

De forma geral o SnO, nanoestruturado dopado com terras raras, testado a tem-
peratura ambiente, apresentou melhoras de sensibilidade e nos tempos de respostas. O
mesmo nao se pode dizer do tempo de recuperacao e da condutibilidade dos materiais.

Portanto, a diminui¢ao das particulas nao foi suficiente para fazer esses dispositivos operar
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sob temperatura ambiente. Quando a condutibilidade é baixa o material se torna resis-
tivo, passando pouca corrente por ele. Medir baixas correntes é possivel, mas pode nao

ser viavel comercialmente e economicamente.

As terras raras se mostram eficientes na dopagem do SnOs para diminuir as nano-
particulas e promissoras para deteccao de gases. Neste trabalho o Pr mostrou melhoras
na deteccao de GNV e CO5 e o Tb para deteccdo de GLP e também o CO, quando com-
parados ao SnO, puro. Para trabalhos futuros esses nanosensores podem ser testados a
temperaturas de melhor condutividade elétrica para o SnOs, algo em torno de 200° a 500°
C, segundo Jiménez-Cadena et al (2007), para uma melhor analise do efeito das terras

raras na condutividade do material nanoestruturado.

O desempenho menos satisfatério de algumas terras raras na deteccao de alguns
gases, como foi o caso do Pr na detecgdo de CO,, pode ser um bom indicativo de seleti-
vidade do material para um outro gas. E interessante que o material usado no elemento

sensor nao apresente resposta para todo e qualquer gés.

A partir dos resultados satisfatorio, esses materiais podem ser usados no desenvol-
vimento de protoétipos, uma vez que apresentaram bons resultados. Indicam uma melhora
consideravel no tempo de reacao dos dispositivos com material nanoestruturado dopado,
0s quais apresentam respostas quase que imediatas. E importante ressaltar que os dispo-
sitivos analisados nesse trabalho apresentam baixos custos de producao e operagao, sao
portateis, de facil uso e podem trabalhar a temperatura ambiente. Diante das necessidades
do monitoramento de industrial e ambiental e das vantagens aqui apresentadas, espera-se

a criacao de projetos visando a insercao dos nanosesnores no mercado.
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