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1 INTRODUCAO

A industria ceramica desempenha importante papel na economia do pais,
com participagdo estimada em 1% no PIB (Produto Interno Bruto).
Predominantemente as ceramicas sao compostos formados entre elementos
metalicos e nao-metdlicos, para o0s quais as ligacbes interatbmicas ou Sao
totalmente i6nicas ou predominantemente idnicas tendo, porém, alguma natureza
covalente. As ceramicas podem ser definidas como “Sdlidos inorganicos cristalinos
ndo metdlicos, produzidos por tratamento térmico”. O termo “cerdmica” vem da
palavra grega keramikos, que significa "material queimado”, indicando que as
desejaveis propriedades destes materiais sdo atingidas normalmente através de um
processo de tratamento térmico de alta temperatura denominado queima (Callister,
2001).

De um modo geral, as ceramicas podem ser dividas em duas classes
distintas, ceramicas tradicionais e ceramicas avancadas. As ceramicas tradicionais
sdo aquelas para as quais a matéria prima basica € a argila. Produtos considerados
como ceramicas tradicionais sdo louca, porcelana, tijolos, telhas, ladrilhos, azulejos,
e em adicao, vidros e ceramicas de alta temperatura. As ceramicas avancadas sao
materiais que sao utilizados em aplicacdo de alta tecnologia e, envolvem, entre
outros, os semicondutores e isolantes (Callister, 2001).

Os O6xidos binarios e ternarios do tipo espinélio sdo materiais ceramicos
que vem se destacando, pois podem apresentar aplicacdes em diversas areas,

como materiais magnéticos, semicondutores, pigmentos e refratarios. Isso ocorre



devido a sua capacidade de acomodar uma grande quantidade de cations
diferentes. A estrutura cristalina do espinélio MgAl,O, foi determinada
independentemente por Bragg e Nishikawa, em 1915. Muitos 6xidos cristalizam com
a mesma estrutura do mineral espinélio e possuem formula geral AB,O4, onde A
representam cations no sitio tetraédrico e B cations no sitio octaédrico (XAVIER,
2006).

Os espinélios sédo 6xidos complexos com estrutura regular que consiste
de uma célula cubica de face centrada de empacotamento denso, na qual 1/3 dos
ions dos metais estdo localizados nos sitios tetraédricos e os ions restantes estdo
nos sitios octaédricos. Ou ainda, 1/8 dos sitios tetraédricos sdo ocupados por
cations A** e metade dos octaédricos sdo ocupados por B** (Figura 1). Geralmente
sao formados por dois cétions trivalentes e um bivalente e pode ser representado
como A%B,*0, (SILVA, 2007). Diferentemente desses espinélios, para 0 Mg>SnOs,
Co,Sn0, e Ni,SnO4 existem dois ions bivalentes para cada ion tetravalente.
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Figura 1. Modelo estrutural de uma célula unitaria de um espinélio (ELIZIARIO,2007).

A férmula do espinélio pode ser escrita (A1xBx) ' (AB2x)°'04, onde x
representa o parametro de inversdo. Quando x igual a 0 o espinélio € normal.
Quando x igual a 1 o espinélio é chamado de espinélio inverso. Nesse caso 0s ions
B ocupam os dois sitios enquanto os ions A ocupam somente 0s sitios octaédricos
(SILVA, 2007).

Vérios pesquisadores estdo utilizando os mais diferentes métodos para a

obtencdo desses materiais cerdmicos. Um desses métodos que vem se



popularizando, € método do precursor polimérico, derivado do método de Pechini
(CAMARA, 2004). As vantagens desse método, quando comparado aos tradicionais,
sdo homogeneidade quimica dos multicomponentes em escala atdmica, tamanho
reduzido de particulas, controle estequiométrico em temperaturas relativamente
baixas, boa reprodutibilidade, simplicidade de processamento e flexibilidade,
podendo ser empregado na obtencdo de diversos 6xidos, com diferentes estruturas

por simples ajuste de variaveis (XAVIER, 2006).

2 OBJETIVOS

Obter matrizes ceramicas de Co,SnO,4 e Ni,SnO,4 com estrutura espinélio
pelo método do precursor polimérico. Apdés a sintese realizar caracterizacdes
térmicas dos pos precursores e caracterizagcfes estruturais dos pos cristalinos. Em
seguida, realizar com estudo comparativo com o0s resultados obtidos com o
Mg.SnOy,.

3 METODOLOGIA

3.1 Preparacéao do Citrato de Estanho

O citrato de estanho é um dos reagentes utilizados na sintese dos
espinélios de M,SnO,4 (M= Co*" ou Ni*"). O citrato de estanho foi preparado com
uma razao de 3 mols de acido citrico para 1 mol de estanho, para garantir que todo
metal participe da formacéao do citrato.

Em um béquer, sob agitacdo e aquecimento a 70C, o acido citrico foi
solubilizado em agua destilada. Ap6s completa solubilizacdo do acido citrico, o
cloreto de estanho foi adicionado. O béquer contendo a solucdo de citrato de
estanho foi imerso parcialmente em recipiente contendo gelo e o hidroxido de
amonio foi entdo adicionado com auxilio de uma bureta, a fim de facilitar a
precipitacdo do citrato de estanho. A razdo molar utilizada foi de 1 mol do cloreto de
estanho para 1 mol do hidroxido de aménio. Nesta etapa, o pH da solucao foi
controlado para que permaneca menor ou igual a 3 para evitar a formacdo de
hidroxido de estanho ou estanho metéalico. O precipitado de citrato de estanho foi

filtrado e lavado com agua destilada a fim de eliminar todo cloreto. A confirmagéo da



eliminacéo desse cloreto foi feito através do chamado teste do cloreto, utilizando-se
nitrato de prata. Apos, o precipitado foi colocado em uma estufa a 80C por 6h.
Seco, o po foi desaglomerado em almofariz de agata. Em seguida, foi realizada uma
gravimetria para se obter a concentracdo de estanho no mesmo. O processo de

sintese do citrato de estanho encontra-se esquematizado na figura 2.
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Figura 2. Fluxograma de preparacao do citrato de estanho

3.2 Sintese dos pés M »,Sn0O4 (M= Ni** ou Co?*)

ApoOs a sintese do citrato de estanho foi realizada a sintese da resina
polimérica de Me,SnO, (Me= Ni** ou Co?"). Em um béquer foi feito uma pasta de
citrato de estanho em pouca agua e em seguida adicionou-se hidroxido de aménio
formando uma solucdo amarelo transparente. Em outro béquer, foi solubilizado o
nitrato de niquel e acido citrico em pouca agua, formando uma solucéo de citrato de
niquel, que em seguida foi adicionada a solucéo de citrato de estanho. Para a resina
contendo cobalto, foi adicionado no lugar do nitrato de niquel, o nitrato de cobalto. A
proporcao foi de 3 mols de acido citrico em relacdo a soma do numero de mols de

cations envolvidos na sintese, para garantir a completa quelacdo dos metais na



solugéo. Apds solubilizagdo dos cétions de interesse o etileno glicol foi adicionado
nessa solucdo em uma relagdo massica de 60:40 de &cido citrico:etileno glicol. A
solucdo permaneceu em agitacdo e aquecimento a 80°C por duas horas, resultando
entdo na formacao da resina polimérica.

O béguer contendo a resina polimérica foi colocado em um forno tipo
mufla para uma primeira calcinagdo a 300 € por 4 h. Finalizado o tratamento
térmico, os pos foram desaglomerados em almofariz de agata, homogeneizados em
peneira de 100 mesh e submetidos a analise térmica. Em etapa posterior, 0os pés
precursores passaram por um segundo tratamento térmico em um intervalo de 600 a
1000 T por 4 h, com uma taxa de aquecimento/resfriamento de 10 T.min ™ para
entdo ser realizada a caracterizacdo pelas técnicas de difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e ultravioleta na regido do visivel (UV-

Vis). O processo de sintese dos pGs encontra-se esquematizado na figura 3.
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Figura 3. Fluxograma de preparacéo dos pos de M,SnO, (M= Co** ou Ni*").

3.2 Difragao de Raios X

Com os dados de difracdo de raios X obtidos foi possivel identificar a

fase cristalina, o tamanho médio do cristalito e a cristalinidade relativa.

O tamanho médio do cristalito foi calculado pela equacdo de Scherrer

(CAMARA, 2004):

KA
[ cosé

Tamanho do cristalito =

(1)



Onde A € o comprimento de onda dos raios X utilizados, 6 € o angulo de
Bragg, K € uma constante de proporcionalidade de valor 0,9, B (FWHM) é a largura a
meia altura da amostra de interesse, sendo que a largura a meia altura do pico 6 é

corrigida pela equacéo 2:

p=B?-p? ®)

Sendo que B é a FWHM do pico 100% da amostra e b € FWHM do pico
100% da amostra padréo (SiO;). A radiacdo incidente utilizada foi a do cobre, com
comprimento de onda de 1,5406 A.

A cristalinidade relativa (CR) foi calculada a partir da relacéo entre as
intensidades dos picos de difracdo de raios X, obtida para os difratogramas das
amostras tratadas na faixa de 600 a 1000 € de acor do com a equagao 3:

I -1,

CR(%) = x100 3)

100~ 'o

Em que | é a intensidade relativa ao pico da amostra observada, Io é o
pico de menor intensidade dentre as amostradas relacionadas e lygp = pico de maior

intensidade dentre as amostradas relacionadas.
4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.2 Difracao de Raios X
4.2.1 Identificacdo das Fases
As amostras de Co,SnO, ap0ls calcinacdo a diferentes temperaturas
foram analisadas por difracdo de raios X (Figura 4). A amostra calcinada a 600C
apresentou um difratograma com picos bastante largos e pouco intensos indicando

que a cristalizacdo do material ainda esta se processando. J4, os difratogramas das

amostras calcinadas a 700 e 800C apresentam uma maior cristalinidade, porém,



ndo foi observada a formacdo da fase desejada, o espinélio Co,SnO,4. Houve a
formacao de SnO; e Co304, 0 que pode ser confirmado pelas fichas JCPDS 41-1445
e 79 -1970, respectivamente. Para a amostra calcinada a 800T observou-se a
formacéo da fase espinélio Co,SnO4 mas, ainda existe a fase secundaria SnO,. As
amostras calcinadas a 900 e a 1000C nédo apresentaram mudancas significativas
na intensidade dos picos e na largura a meia altura, mostrando que o aumento de

temperatura foi utilizado para organizar mais o0 sistema, gerando um sistema

monofasico.
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Figura 4. Difratograma de raios X das amostras Co,SnO, calcinadas por 4 horas.

As amostras de Ni,SnO, ap0s calcinagdo a diferentes temperaturas
foram analisadas por difracdo de raios X (Figura 5). Nao foi observada em nenhuma
temperatura de calcinacdo a formacao da fase de interesse Ni,SnO,4. De acordo com

as fichas JCPDS 41-1445 e 47 -1049, formaram-se a fase SnO, e NiO,

respectivamente.
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Figura 5. Difratograma de raios X das amostras Co,SnO, calcinadas por 4 horas.

Difratogramas (Figura 6) obtidos em trabalhos anteriores mostraram a
obtencado da fase espinélio Mg,SnO,4. De acordo com a ficha JCPDS 24 - 0723 em
todas as temperaturas de calcinacdo formaram-se um material monofasico. Pelos
difratogramas observa-se ainda que o aumento da temperatura de calcinacao
promoveu em todas as amostras uma diminuicao da largura a meia altura (FWHM) e
um aumento na intensidade dos picos de difracdo, o que indica uma maior

organizacédo a longo alcance.
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Figura 6. Difratograma de raios X das amostras Mg,SnO, calcinadas por 4 horas.

Os materiais estudados neste trabalho apresentam um formador de
rede em comum, o estanho, e modificadores de rede diferentes, que sao o cobalto,
niquel e magnésio. Formadores de rede apresentam basicamente ligacdes com
natureza covalente e podem formar redes tridimensionais com o oxigénio. Os
modificadores de rede sdo cations metalicos que formam preferencialmente ligacfes
ibnicas. Entéo, utilizando o mesmo método de sintese e processamento, e mudando
somente os modificadores de rede obtiveram-se diferentes resultados. Variacbes em
parametros durante a sintese ou no tempo de calcinagdo poderdo ocasionar

melhorias na obtencao da fase desejada.

4.2.2 Tamanho do Cristalito

A variacdo no tamanho médio do cristalito foi avaliada em funcdo da
temperatura de calcinacdo. A amostra de Co,SnO, calcinada a 1000C apresentou
uma tamanho de cristalito maior que a amostra calcina a 900C (Figura 7). Esse
mesmo comportamento foi anteriormente observado para as amostras de Mg,SnQy,
indicando que o processo de difusdo de atomos estd sendo auxiliado pelas

temperaturas de calcinacdo mais alta (Figura 8).
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Figura 7. Tamanho do cristalito para amostras de Co,SnO, calcinadas a 900 e 1000<C.
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Figura 8. Tamanho do cristalito para amostras de Mg,SnO, calcinadas de 600 a 1000C.

4.2.3 Cristalinidade Relativa (CR)



Com o aumento de temperatura, o Co,SnO, e 0 M@g,SnO,4 tém um
aumento na cristalinidade relativa, tornando assim um sistema mais organizado
(Figura 9 e 10). A medida que a temperatura aumenta, tende a ocorrer um

acréscimo na cristalinidade, pela propria reducdo na concentracdo de material
amorfo.
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Figura 9. Cristalinidade relativa para amostras de Co,SnO, calcinadas a 900 e a 1000<C.
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Figura 10. Cristalinidade relativa para amostras de Mg,SnQ, calcinadas de 600 a 1000<C.



5 CONCLUSAO

O método do precursor polimérico é simples para a obtencdo de Oxidos mistos.
Porém, para que se obtenha diferentes materiais com estrutura tipo espinélio e que
estes apresentem ser monofasicos, ainda serad necessario que se otimize alguns
parametros da sintese tal como tempo e atmosfera de calcinagdo. O niquel e o
cobalto ndo apresentaram um bom resultado como modificador de rede no sentido
de promover a obtencdo de amostras com estrutura espinélio. Testes destes
materiais como pigmentos ceramicos estdo em andamento.
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