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Resumo: Neste trabalho obteve-se Sn€nformado na forma de pastilha com eletrodos ute o
interdigitais depositados sobre a superficie parauslizado na andlise de qualidade de biodig3el.
material utilizado para a sintese foi o Si®H,0 e o método de sintese foi o dos precursores
poliméricos adaptado do método Pechinni. A resinm#da foi calcinada a 500°C para a formacao do
po e este foi conformado e sinterizado em trés eeatpras: 700°C (Snl), 900° (Sn2) e 1100°C (Sn3).
Todas as amostras foram caracterizadas por espampia na regido do infravermelho, Difragao de
Raios X, FEG-MEV (Microscopia Eletronica de Varrepor emissdo de campo idnico), isoterma de
adsorcdo e desorcao pelo método BET e medidakatetAs técnicas de caracterizagcdo mostraram a
formacdo da fase mineral cassiterita (estruturstatima do tipo rutilo), além de particulas com
aspectos geomeétricos quase esféricos, médio grhatdmgeneidade no tamanho de particulas e alta
porosidade superficial e no bulk. As medidas @asimostraram alta sensibilidade nos testes com
etanol e suas misturas e também com diesel e sgagan com biodiesel. A amostra Sn3 apresentou
maior sensibilidade em comparagcdo com os restdageamostras e mostrou indicacdes de que pode
ser seletivo na detec¢do de biodiesel adulteraaioatanol e na quantificacédo deste Gltimo.

Palavras—chavebiodiesel, etanol, medidas elétricas, sensor etfa®nQ

1. INTRODUCAO

A procura por dispositivos que possam emitir rapidesultados de analise, que sejam portateis
e confiaveis esta sendo mais intensa e estimulguas sobre materiais com alta sensibilidade ao
analito. Dos dispositivos que se enquadram nestesitqs estdo os e-nosdeftronic nose, nariz
eletrbnico), equipamentos com alta sensibilidadgaaes. Narizes eletrbnicos séo dispositivos
constituidos de um elemento sensor que interage @mmpostos volateis e gases fornecendo
informac6es sobre a amostra. Devido a sua altabfiefesle e rpido tempo de resposta estdo sendo
amplamente estudados na deteccdo de vapores téxisfiamaveis (LIUet al. 2009; KHADAYATE
et al., 2007), na deteccdo de gases poluentes (KANAMI., 2009), na identificagdo de vinhos
deteriorados (BERNA al., 2008) e adulteracédo de azeites de oliva com ®dlens (SZKUDLARZ
et al., 2008).

Dentre os diversos materiais utilizados para ordegdeimento de sensores, 0s 6xidos metalicos
séo os mais utilizados para a obtencdo de sensifaéisos artificiais. Tal escolha se da devido aos
materiais ceramicos apresentarem excelentes pdagiés sensorias e alta performance. Assim, ao
longo do tempo, pesquisadores tém-se debrucadoopaparfeicoamento destes materiais ou mesmo
na procura de novos com caracteristicas sens@rissodxidos metélicos o que tem se destacado por
exceléncia é o dioxido de estanho (9N@@ELGADO, 2002). Desde a sua utilizagdo em sexssor
residenciais em 1960 (WILSO# al, 2009) sua aplicacdo tem se diversificado e cetaud espaco
em Vvarios setores industriais.

Outro motivo pelo interesse no dioxido de estantpelé seu custo relativamente baixo. As
reservas minerais mundiais da cassiterita (dena@mneineral para o SpDsdo grandes e no Brasil
as reservas sdo abundantes, principalmente na r@gidzonica.

Devido a esses fatores este trabalho teve comtivabbter SnQ@ nanoestruturado, a partir da
sintese baseada no Método Pechini, com caraategsiptas para a utilizacdo como sensor olfativo.
As amostras foram conformadas na forma de pastéhamterizadas, para a obtencdo da fase de
interesse. Um estudo de perfis de amostras deelsieldpi realizado.
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2. MATERIAL E METODOS

A metodologia empregada para a obtengcdo dos pébafmeada no método Pechini. Os
reagentes utilizados para a sintese da resinadioreto de estanho Il dihidratado P.A. (SnZH,0)
marca Vetec, acido citrico monohidratado P.AH$D;.H,O) marca Vetec e etilenoglicol 99,9%. O

fluxograma abaixo (Figura 1) mostra as etapas eleapacdo das pastilhas desde a formacgéo do p6 até
a sinterizacao.

SnCl,.2H,0 Acido citrico
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!
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Figura 1 - Fluxograma do processo de obtencaoaktihas de SnpO

As deposicbes dos eletrodos de ouro foram reabzadasputter coating. Utilizou-se uma
mascara de aluminio com o formato dos eletrodasdigitais. A deposicéo foi realizada em um
intervalo de tempo de 300 s e sob presséo a0

As determinacfes da densidade e porosidade reahttzstras foram realizadas pelo método de
Arquimedes que consiste na pesagem do corpo da groiwdo, seco e submerso.

As analises por difracdo de Raios X foram realigagta um aparelho Rigaku modelo X-Ray
Difractometer RINT 2000 com anodo rotatério de Qagiacdo K (ACu K, = 1,5418 A) e
monocromador de grafite e Gonidbmetro RINT 2000 migtituto de Quimica da UNESP — Campus
Araraquara. Os registros foram realizados no iaterde 20 a 80° @ com varredura continua, com
passo de 0,02° ¢2, corrente de 120 mA e voltagem de 42 kV.

As avaliagBes dos aspectos morfoldgicos, tamanhmadéulas e da visualizacdo dos espacos
entre as particulas nas amostras foram feitas concrscopio eletrénico de varredura (MEV-FEG)
de marca JEOL-SEM, com uma voltagem de operac&ddfee presséo na cAmara de®1Pa.
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A determinacao da superficie especifica foi redhdzao aparelho ASAP 2000 da Micromeritics
pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET) através islgtermas de adsorcdo e desorcdo de
nitrogénio a 77K no Instituto de Quimica da UNESBampus Araraquara.

A avaliacdo da atividade sensora foi realizada eneguipamento desenvolvido no Laboratério
de Microcontroladores do Instituto Federal do Magan(IFMA).

As misturas Alcool/Biodiesel foram feitas com reatge etanol P.A anidro da marca
CINETICA® e o biodiesel de soja fornecido pelo Niclde Biodiesel da Universidade Federal do
Maranh&o (NuBio- UFMA) nas seguintes concentrac88%o biodiesel e 2% de etanol (AB2%); 95%
de biodiesel e 5% de etanol (AB5%). As amostra§1B0% de diesel), B1(1% de biodiesel e 99% de
diesel), B5 (5% de biodiesel e 95% de diesel), 8096 de biodiesel e 80% de diesel) e B100 (100%
de biodiesel) foram também fornecidas pelo (NuBio).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A densidade determinada para as trés amostrasoingliouca variacdo com o0 aumento da
temperatura de sinterizacdo. Percebe-se um ligeingento da amostra Snl para a amostra Sn2. No
entanto, é aparente a disparidade entre os valal@gados (entre 1,15 e 1,20 g/cm3) e os disp@aive
na literatura (6,99 g/cm3).

A andlise feita por adsor¢cdo e desorcdo de nitiogénstrou uma area superficial compativel
com os dados da literatura para as amostras de S3Qalores apresentados na Tabela 1 e os dados
de densidade demonstram que durante a sinterizagiice um aumento de grdo em sacrificio da
baixa densificacdo do material.

Tabela 1 Medidas feitas por BET para as trés temperaturamtierizacao

Area superficial (fig) Tamanho de particula (BET, nm)
700°C 5,48 157
900°C 3,91 219
1100°C 2,33 369

Observa-se uma evolucdo do tamanho de particula @oaumento da temperatura de
sinterizacdo de aproximadamente 40% da amostrgp&m@lamostra Sn2 e de 60% da amostra Sn2
para Sn3 reforcando que a sinterizacdo se da poanisenos nao-densificantes e que promovem
acentuado crescimento de grdo. Estes resultadmamndjue pode ocorrer uma maior sensibilidade
para a amostra Snl, pois tem maior area e condequame maior nimero de sitios ativos. Por outro
lado, por possuir particulas, provavelmente, pautdas sua resposta pode nao ser tdo intensa quanto
0s outros dois sensores.

A analise por difracdo de Raio X mostra uma predéngia dos planos (110), (101) e (211) em
todas as amostras (Figura 2). Também se pode peroefm indicacdo clara da cristalinidade das
amostras pela espessura dos picos no difratogrameristalinidade esta ligada diretamente a
espessura dos picos, quanto mais estreito os pitas, cristalina é a amostra (CULLITY, 1995).
Além disso, as amostra ndo apresentam nenhum Amondexado na ficha JCPDS n°® 77 - 449 da
cassiterita confirmando que a metodologia empret@ddicaz na obtencéo da fase.

A maior intensidade para o pico (110) pode reptaseaiita sensibilidade para os sensores, pois
este possui caracteristicas propicias para forngmardes numeros de sitios para adsorcdo de
moléculas redutoras além de fornecer niveis doadocebandgape do SnQ acentuando a sua
propriedade semicondutora (BARSANNal, 1999).
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Figura 2 - Difratograma das pastilhas sinteriza8a4: (700°C), Sn2 (900°C) e Sn3 (1100°C).

As micrografias obtidas por microscopia eletronoba varredura mostraram o0s aspectos
morfoldgicos irregulares das particulas (formatasguesférico), além do aumento do tamanho com o
acréscimo da temperatura de sinterizacdo. Impertaiientar a presenca de vazios entre as pastcula
indicando porosidade mesmo a altas temperatursintdgizacao (Figura 3).

Observa-se também certo grau de heterogeneidadamanho de particulas sendo que,
visualmente, ha uma predominéncia de particulas teomanhos menores que 100 nm em todas as
pastilhas. Estas micrografias demonstram aindéiauldiade de compactacdo de cerdmicas a base de
SnG. A amostra Sn3 se apresenta pouco compacta easéscida em relacdo as outras amostras.

100nm TQ-UNESP " 100nm IQ-UNESP  2/29/2012
sEM WD 7 sEM WD 7. 4mm 5

X 100,000 2.00kv SEI

—
X 100,000 2.00kV SET

Figura 3 - Micrografias da fratura das amostrag®nsn2(b) e Sn3(c)

Na andlise da condutividade elétrica em funcédo estapératura, a curva apresentada pela
amostra Snl apresenta um carater altamente resigtiwdo, provavelmente, as particulas estarem em
contato, mas nao coalescidas, como observado patasgrafias, de tal forma que ndo geram
caminhos para a percolagéo dos elétrons, Figura 4.
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Figura 4 - Diminui¢@o da resisténcia com o aumeattemperatura

O grafico da Figura 5 mostra como a resposta decseraria com a temperatura. Percebe-se que
devido ao baixo contato entre as particulas da @maoSnl a resposta do sensor nao é
consideravelmente incrementada com o aumento daetatora. Ou seja, todo o elétron promovido

para a banda de conducao ndo conseguem atingiedisie da pastilha.
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Figura 5 Resposta do sensor em fungéo da tempaeratur
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Por outro lado a amostra Sn3 é a que apresenta quada em sua resisténcia por ter suas particulas
mais coalescidas que as outras duas amostragdssade um maior numero de caminhos livres para
a movimentacdo de cargas elétricas pelo volumeadtillpa. A partir disto pode-se esperar maior
concentracao dos elétrons superficiais intensifioanresposta do sensor aos vapores.

2.4 300C
® Sn3
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Sn2
1,8

R /R
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1,24
| W Snl

0,9 r ' r ' r
6 8 10

Razao de aglomeragao (DBET/DRX)

Figura 6 Variacdo da resposta das pastilhas endidutg razo de aglomeracéo a 300°C

A resposta das amostras em funcdo da razdo de exglpgo € ilustrada na Figura 6. Quanto mais
aglomerado ou coalescida as particulas maior espista do sensor. Estes resultados estdo de acordo
com a literatura (KOROTCENKOQV, 2005). Dutraieeal., (1995) mostraram que para se alcancar a
alta condutividade de um sensor de SaMecessario temperatura de sinterizacdo proxitd®@°C
sendo que a partir deste valor a tendéncia é dieuigAo da condutividade devido ao aparecimento
de trincas que impedem a passagem de correntea Aiacacordo com o grafico a area superficial
apesar de ser um fator importante para a sensitfdidlo sensor ndo é o principal fator para se
alcancar altas sensibilidades.

4.6.2 Atividade sensora ao etanol, a mistura etangR%) e biodiesel (98%); a mistura etanol
(5%) e biodiesel (95%) e amostra B100

Os testes das trés amostras de pastilhas sdo demdossna Figura 7. E possivel perceber a
grande sensibilidade dos sensores frente ao efatwindica que as amostras estdo se comportando
como esperado para um sensor desenvolvido a part8nQ (MISHRA et al, 2002; WANGet al,
2002). Como esperado, o comportamento das pastsilhteizadas nas trés temperaturas sdo muito
préximos por que suas caracteristicas microestistsdo bastante similares. No entanto a amostra
Sn3 apresenta um comportamento um pouco melhoelagéo as outras duas amostras (Figura 7 (a))
demonstrando maior sensibilidade.
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Figura 7 Teste com etanol, AB2%, AB5% e B100
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Outra observagdo importante € que a amostra Sninenesndo muito resistiva, em relagcdo ao
aumento de temperatura, mostrou acentuada setail#liaos vapores indicando que ndo somente a
elevacdo da temperatura de trabalho do sensofisggnielhor desempenho no quesito sensibilidade.
Neste caso pode-se dizer que a alta &rea espeamiificalacdo as outras amostras contribuiu para este
comportamento.

Avaliando a adicdo de etanol ao biodiesel percelmis a medida em que se aumenta o teor de alcool
na mistura um comportamento diferente em relacadiadiesel e etanol puro é observado. A
sensibilidade das pastilhas aumenta com o teortat®leadicionado. Esta diferenca é mais bem
visualizada na Figura 4.12. Este desempenho écaxplipela vaporizacdo mais rapida do etanol da
mistura e pela alta sensibilidade dos sensoreseamm

6. CONCLUSOES

As pastilhas sinterizadas mostraram grande sedsithd aos testes com etanol e suas misturas.
A metodologia empregada forneceu pos ceramicosnménicos para serem utilizados como sensor
com alta sensibilidade. Observou-se um comportamegular com relacdo aos testes com etanol e
suas misturas. As amostras sinterizadas a 1100°&ramam indicios de que pode ser utilizado
identificar misturas de biodiesel com alcool e mardificacdo do teor de &lcool ja que houve um
aumento na sua sensibilidade com o aumento daleeetanol no biodiesel com modelagem de uma
curva de calibracdo para quantificacéo do teoroélco
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