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RESUMO:

A presenca de aditivos em um sistema de oxidos durante a cristalizacdo pode
alterar as propriedades morfoldgicas devido as mudancas no crescimento das
nanoparticulas. Trabalhos recentes demonstraram que ha uma correlacdo entre a cinética
de crescimento das particulas com a formacdo de um excesso de superficie devido a
segregacdo dos aditivos. Com o objetivo de avaliar este comportamento, pds de SnO,
com diferentes concentracdes de Zn** foram sintetizados pelo método de Pechini e
analisados com as técnicas de DRX, FTIR e adsorcdo de nitrogénio. Os resultados de
variacdo de area de superficie especifica (ASE) mostraram que para baixas
concentracOes de aditivos ha uma diminuicdo da ASE. Porém, esta volta a aumentar
com o incremento gradativo da concentracdo do aditivo. Para baixas concentragcfes o
fendmeno € associado a solubilizacdo na rede cristalina e formagdo de uma solucédo
solida extensiva. Para concentracdes acima de um valor critico, o aumento da ASE
estaria correlacionado a presenca do aditivo na superficie (excesso de superficie) uma
vez que as bandas de infravermelho para os grupos hidroxila e carbonatos adsorvidos na

superficie apresentaram modificacdes.

INTRODUCAO:

A adicdo de aditivos em sistemas de Oxidos é muito utilizada com o objetivo de
melhorar as propriedades fisico-quimicas dos mesmos. O mecanismo de acdo destes
aditivos esta baseado tanto na cinética como na termodinamica [1].

Sabe-se que ao se adicionar um aditivo em um sistema, trés possiveis caminhos

podem ocorrer. O primeiro caminho seria a formacao de uma solucdo sélida, ou seja, 0
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ion aditivo entraria para substituir os ions na estrutura do 0xido aditivado. Poréem, essa
substituicdo ndo provocaria distor¢Bes a ponto de alterar toda a estrutura do 6xido. Por
outro lado, um fato importante é que dependendo da valéncia do ion aditivo, ocorre a
formacdo de defeitos para compensacdo do equilibrio energético, modificando assim
qualquer parametro difusional do sistema [2].

O segundo caminho que o aditivo pode seguir é a formagdo de um excesso de
superficie. Esse excesso de superficie ndo se trata da segregacdo do aditivo sobre a
superficie da particula, mas sim a migragéo de ions aditivos para uma camada proxima a
superficie. Esse processo faz com que os atomos da superficie atinjam um estado de
estabilidade energética antes ndo alcancado devido as liga¢des quimicas ndo concluidas
da superficie. Logo assim, com uma parte maior de 4tomos da superficie com sua
configuracdo concluida ou parcialmente concluida, hd uma diminuicdo da energia de
superficie, gerando um novo status de equilibrio para a evolucdo da particula.

O terceiro caminho ¢é a formacdo de uma nova fase cristalina, a qual neste caso
se torna desinteressante, pois com a mudanca de estrutura ha a mudancas das
propriedades fisico-quimicas desse sistema.

Sendo assim, é possivel verificar que ambos os caminhos sdo de extrema
importancia e atuam em éreas diferentes. A solugdo soélida atuando na cinética de
crescimento e o excesso de superficie na parte termodindmica. E sabendo que os dois
podem ocorrer isoladamente ou a0 mesmo tempo, ambos possuem relevancia no
desenvolvimento da particula. Logo, o tamanho da particula durante o seu crescimento
com temperatura constante pode ser descrito pelo modelo de Ostwald Ripening, descrito
na Equacéo 4 [2]:

Dy.itk
T

d* — dj = Equacéo 4

onde d é o raio da particula final, do € o raio inicial da particula, D é o coeficiente de
difuséo e y ¢ a energia superficial. T representa a temperatura e n € um fator cinético, e
0 raio da particula é diretamente relacionado ao tempo de tratamento térmico (t).

Com o objetivo de avaliar a esses dois comportamentos na particula, pds de
Oxido de estanho com pequenas concentragdes de 6xido de zinco foram sintetizados via
Pechini [3, 4].
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MATERIAIS E METODO:
Sintese dos pos

Os materiais utilizados durante a sintese quimica dos pés de SnO, neste trabalho
foram: Etileno Glicol HOCH2CH20H (Synth), Acido citrico HOC(CH2C0O2H)2CO2H
(Synth), Cloreto de Estanho SnCI2.H20 (Synth), solugdo de aménia 2N (Synth P.A.) e
acido nitrico HNO3 (Synth P.A.), além de nitrato de zinco Zn (NO3)2 .6H20 (Synth).

Primeiro preparou-se o citrato de estanho a partir da solubilizacdo do &acido
citrico (0,25 mol/L) e do cloreto de estanho (0,5 mol/L) em 1 litro de agua destilada.
Ao0s poucos, adicionou-se o hidroxido de Amonio 2N até pH valor 3, resultando em um
precipitado branco, o citrato de estanho. Este entdo foi lavado com agua destilada e
seco em estufa a 60°C durante 24h.

A preparacdo do precursor liquido de estanho se deu através da introducdo e
solubilizacdo do acido citrico (47,7% em massa) em etileno glicol (31,7% em massa)
aquecido a 70°C. Em seguida, introduziu-se o citrato de estanho (20,6% em massa) e a
temperatura foi mantida até 120°C até a solubilizacéo total do citrato de estanho e a
formacéo de um polimero viscoso e transparente (resina). Para ajudar a solubilizacdo do
citrato de estanho adicionaram-se pequenos volumes de acido nitrico.

Para a dopagem do sistema, foi produzida uma resina de 6xido de zinco através
do mesmo método utilizado anteriormente para a resina de estanho. A proporcao
utilizada foi 15,7% em massa de nitrato de estanho, 50,6% e 33,7% em massa para
acido citrico e etileno glicol, respectivamente.

ApOs misturar as resinas nas proporc¢des adequadas, estas foram queimadas em
forno a temperatura de 450 °C durante 4 horas e desaglomerado em almofariz de agata.
Em seguida, o material foi calcinado por 15 horas a 500 °C para obtencdo do pé

nanométrico e livre de contaminacdo por carbono.

Técnicas de Caracterizacdo

A composicdo de quimica do po6 foi determinada por analise sem padrbes de
elementos quimicos de flior a uranio, em espectrometro por fluorescéncia de raios X
Axios Advanced.

A determinacdo das fases presentes nos pés de oxido de estanho foi feita por
Difragdo de Raio-X em um difratdmetro Bruker-AXS D8 Advance. As analises foram
feitas com radiagio monocromatica de Cu (A = 1,5404A) e passos de 0,02° por segundo,

no intervalo de 10°< 20 < 80°.
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As medidas de area de superficie especifica foram realizadas por adsorcdo de
gas N, em um equipamento Gemini 11l 2375 Surface Area Anlyser (Micromeritics) e o
tratamento térmico anterior & analise foi realizado a 200°C sob véacuo (>10° mmHg) por
12 horas.

A determinacdo da composicdo quimica superficial das particulas foi feita em
um equipamento Thermo-Nicole 670 com capacidade de varredura de 400 a 4000 cm™

(infravermelho médio) e resoluco de 4 cm™.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Para confirmar as proporcOes propostas entre 6xido de estanho e aditivo foi
realizado o ensaio de fluorescéncia de raios X. Os resultados apresentados na Tabela 1

mostram que os valores obtidos estdo préximos ao esperado.

Tabela 1: Resultados obtidos pelo ensaio de fluorescéncia de raio X nas amostras de oxido de estanho dopado
com ions de zinco em diferentes proporgoes.

Amostra % mol de SnO; % mol de Zn**
SnO; - Zn 0,00% 100,00 0,00
SnO, - Zn 0,01% 99,98 0,02
SnO; - Zn 0,05% 99,94 0,06
SnO; - Zn 0,10% 99,89 0,11
SnO;, — Zn 0,50% 99,44 0,56
SnO; - Zn 1,00% 98,98 1,02
SnO; - Zn 5,00% 95,48 4,52

SnO; — Zn 10,00% 90,88 9,12

A variacdo das areas de superficie especifica foram avaliadas e os resultados

estdo na Tabela 2:

Tabela 2: Valores das areas de superficie especifica para as amostras com diferentes concentragdes de ions
zn?*,

Amostras Avrea de superficie especifica (m2.g™)
SnO; — Zn 0,00% 31,09
Sn0O, —Zn 0,01% 29,37
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SnO, — Zn 0,05% 29,64
SnO, - Zn 0,10% 31,60
SnO, — Zn 0,50% 43,30
SnO, — Zn 1,00% 48,74
SnO, — Zn 5,00% 59,75
SnO, — Zn 10,00% 90,10

Os valores encontrados mostraram que para a concentracdo de até 0,01% de ions
Zn?*, a ASE tem uma queda para 29,37 m2.g™". Esse comportamento est4 associado a um
aumento no tamanho da particula. A partir da concentracdo de 0,05% de fons Zn?*, os
valores das ASEs voltam a aumentar, mostrando assim uma diminuicdo no tamanho da
particula.

Para avaliagdo das estruturas cristalinas presentes nas amostras foram feitas
analises por difracdo de raios X. Os resultados obtidos estdo apresentados no

difratograma na Figura 1.

N A A

Intensidade (u.a)
Aumento da concentragio de Zn
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Figura 1: Difratograma das amostras de oxido de estanho dopado com 0,00; 0,01; 0,05; 0,1; 0,5; 1,0; 5,0 ¢ 10,0
% de ions de Zn%*.

Os difratogramas mostraram a presenca de uma Unica fase, 6xido de estanho. A
Unica observagdo possivel foi o alargamento dos picos de difracdo de acordo com o
aumento da concentragdo de aditivo. Este comportamento estd relacionado com um
decréscimo no tamanho de cristalito, confirmando assim as variagdes apresentadas pelas

areas de superficie especifica.
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As analises de infravermelho por transformada de Fourier apresentaram algumas

variagOes para a superficie dos pds, como mostra a Figura 2:
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Figura 2: Espectro de infravermelho das amostras de oxido de estanho dopado com 0,00; 0,01; 0,05; 0,1; 0,5; 1,0;
5,0 e 10,0 % de ions de Zn?*.

Com o aumento da concentracdo de aditivos, observaram-se dois efeitos. O
primeiro foi o aumento da intensidade das bandas relacionadas com a agua fisicamente
adsorvida. Estas vibracBes estdo compreendidas na regido de 3693 cm™ e 1645 cm™.
Este aumento pode estar relacionado ao aumento de area, pois quanto maior a area,
maior serd a quantidade de agua adsorvida. Esse aumento também foi detectado na
banda de 1645 cm™,

Outro efeito observado foi a diminuicdo da intensidade de vibracdo da banda
3480 cm™. Este efeito, além do aumento na banda de 3693 cm™, indica a acéo do
aditivo sobre o carater quimico da superficie do pd. Essas bandas estdo relacionadas aos
grupos OH" (hidroxilas) da superficie.

Levando em consideracBes os resultados apresentados, pode-se afirmar que a
principio, com pequenas adi¢des do aditivo, o primeiro fendbmeno a ocorrer é a
formagéo da solucdo solida. Isso porque, além de ndo ocorrem mudancas significantes
na quimica da superficie, houve uma diminuigdo da ASE, logo um aumento do tamanho
de particula. Sabe-se que com a formacdo da solucdo sélida, ha uma formacgédo de
defeitos que levam o aumento do coeficiente difusional. Assim, pela equacgdo de Oswald
Ripening, com o aumento do coeficiente difusional, o tamanho final da particula

aumentara.
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Entretanto, notou-se um comportamento diferente do inicial acompanhado pelo
aumento da concentracdo de dopantes. A ASE aumentou e houve mudancas na quimica
da superficie da particula. Esses dados sdo indicativos de que houve a formagdo de um
excesso de superficie. Quando o ion aditivo passa para a regido superficial, ha uma
diminuicdo da energia de superficie, ja que este diminui o numero de ligacdes
incompletas da superficie. Logo, hd uma diminuicdo do tamanho da particula,
aumentando assim o tamanho da ASE.

Outro ponto importante com o aumento da ASE € o questionamento do limite da
influéncia difusional no sistema. Se apenas a difusdo fosse o principal fator no
desenvolvimento da particula, por que ocorre a diminuicdo da particula e ndo o seu
aumento com a variacdo da concentragédo de aditivo?

Esse questionamento tem sido deixado de lado por muitos estudiosos, porém o
fendmeno de diminuicdo da particula com o aumento da concentracdo mostra uma
possivel explicacdo para o fendmeno em questdo. A energia de superficie antes deixada
de lado por muitos, pode explicar a estabilidade das particulas para sistemas dopados

em um tamanho menor que o convencional.

CONCLUSAO

Com os resultados encontrados é possivel afirmar que ao se adicionar o aditivo,
dois caminhos ocorrem. Porém a formacdo de excesso de superficie seria muito mais
influente do que se acredita, ja que seu efeito de diminuicdo da particula se sobrepde ao

efeito de crescimento gerado pelo aumento da difusdo.

REFERENCIA BIBLIOGRAFICA

1. Castro, R.H.R., G.J. Pereira, and D. Gouvea, Surface modification of SnO2
nanoparticles containing Mg or Fe: Effects on sintering. Applied Surface
Science, 2007. 253(10): p. 4581-4585.

2. Chiang, Y.-M.B., D.; Kingery, W.D., Physical Ceramics - Principles for
Ceramic Science and Engineering. 1997, New York: John Wiley & Sibs Inc.

3. Lessing, P.A., Mixed-Cation Oxide Powders Via Polymeric Precursors.
American Ceramic Society Bulletin, 1989. 68(5): p. 1002-1007.

4. Pechini, M., 3.330.697. 1997.

3762



