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RESUMO

Neste trabalho, pés a base de SnO. contendo Mg foram preparados pela rota
quimica derivada do método de Pechini. Os p6s foram caracterizados quanto 2
sua morfologia e suas propriedades superficiais. Os resultados obtidos mostraram
que a introdugéo de aditivos afeta propriedades macroscépicas como o ponto
isoelétrico das suspensdes aquosas e a drea de superficie especifica dos pos.
Estes efeitos foram entéo correlacionados com a presenca dos fons aditivos na
superficie, uma vez que as bandas de infravermelho correspondentes aos grupos
hidroxilas adsorvidas superficialmente se apresentaram modificadas, ao passo
que as analises de fases nao acusaram formagao de solugéo sélida. O ataque
quimico na superficie foi eficiente na remogéo do aditivo presente na superficie,
conforme os resultados das andlises das mesmas bandas correspondentes aos
grupos hidroxilas da superficie, que se assemelharam com as anélises de
superficie do SnO. puro. As andlises quimicas por fluorescéncia de raios X
mostraram que apenas uma pequena parte do aditivo introduzido permanecia em
solubilizado no volume ap6s a lavagem. Com um tratamento térmico posterior, foi
possivel deduzir que realmente existe um equilibrio termodinamico entre o aditivo
segregado na superficie e presente em solugdo sélida.



ABSTRACT

In this work powders containing Mg as additive were prepared by a chemical route
derived from Pechini’'s method. The samples were characterized by means of
morphology and surface properties. Results showed that introduction of additives
affected some macroscopic properties like isoelectric point and surface area.
These effects were related to the presence of additives onto the oxide surface,
once the hydroxyl IR bands of the adsorbed hydroxyl groups were modified, while
phase analysis did not show formation of solid solution. A chemical attack was
carried out, since magnesium oxide is widely known as very soluble in acid
aqueous medium, and as a result the additive were removed. The success of
removing was confirmed by the same analysis done before, which results pointed
to surface characteristics close to pure SnO,. Chemical analysis by X-ray showed
that only a small quantity remained inside the volume as a solid solution after
laundering. Using a further annealing, it was possible to say that there is a
thermodynamic equilibrium between additive onto surface and the additive
solubilized on the volume.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd apresentada a revisdo bibliografica referente ao estado
da arte, da importancia da superficie nas propriedades e aplicagées dos

materiais nanoestruturados e, em especial o 6xido de estanho.

1.1. Materiais nanoestruturados

As caracteristicas fisicas e quimicas sdo estudadas em primeiro lugar
quando se deseja conhecer a origem das propriedades diferenciadas de um
solido. Por outro lado, a microestrutura é a grande responsavel pela maioria
dos comportamentos observados em materiais, ou seja, 0s aspectos
relacionados com a composi¢éo quimica e o arranjo dos atomos (estrutura
atbmica) sdo importantes, mas podem ser modificados localmente ou ao
longo de todo o material através da modificagdo da microestrutura, tendo por

conseqiéncia a variagao das propriedades do sdélido.

Uma maneira de se modificar propriedades fisicas e quimicas dos materiais
convencionais € com o uso de materiais nanoestruturados, que sdo aqueles
cuja estrutura caracteristica estd na escala de poucos nandmetros
(nanoestrutura), tipicamente entre 1 e 10 nm, correspondendo a poucos

atomos organizados[1] em uma dimenséo.

Nos ultimos anos, o assunto “nanotecnologia” tem atraido a atengio dos
mais variados campos de pesquisa, sendo a palavra-chave de diversos
trabalhos com investimento expressivo das agéncias de fomento em todo o
mundo. Isto ndo é por acaso — os materiais nanoestruturados séo
promissores em aplicagdes nas areas de medicina [2,3], na engenharia
elétrica [4,5], na biologia [6], e outras [7].

Desenvolver materiais nanoestruturados significa controlar as etapas de
fabricagdo de materiais e/ou dispositivos em uma dimensdo molecular.
Entdo, o rumo tomado para as atuais pesquisas em nanotecnologia de
particulas ceramicas foi o de controlar o tamanho de particula, ou estabilizar

a area especifica de um material particulado.



Os materiais nanoestruturados e/ou dispositivos podem ser divididos em trés

categorias|[8]:

A primeira categoria [8] inclui os materiais com dimensdes reduzidas, ou um
material extremamente fino, composto por particulas nanométricas (exemplo
um aglomerado forte), na forma de um filme fino, nanotubos ou até mesmo
como nanofitas. Para a obtengdo de tais estruturas, a literatura aponta para
a utilizagédo de técnicas como CVD, PVD, variacbes de aerosséis e
precipitagdo de liquidos ou sélidos cristalinos/amorfos supersaturados. Em
principio, os materiais inorganicos fazem parte da maior area de
desenvolvimento dentro desta classe de materiais, contudo, ultimamente tém
sido reportados trabalhos relevantes envolvendo nanoparticulas organicas.
Ja na classe de materiais inorgénicos, os oéxidos sdo os principais

representantes.

Jé na segunda categoria [8] se encaixam os materiais que se apresentam na
forma de particulas nanométricas distribuidas como uma fina camada em
uma regido especifica do substrato, normalmente a superficie, sendo,
portanto caracterizado como um recobrimento [9] provendo um material com
uma superficie com um padrdo nanométrico. Técnicas envolvendo
implantagdo idnica, PVD, CVD e tratamentos de superficie por laser sdo
utilizados para modificar localmente a estrutura ou a composi¢do quimica da

regido, em escala nanométrica.

Por fim, a terceira categoria [8] é enderegada aos materiais que possuem
propriedades de volume em escala nanométrica, ou seja, materiais
perfeitamente manipulaveis e visiveis a olho nu, mas com microestrutura

composta por elementos nanométricos.



1.2. Superficie dos materiais

Um aspecto preliminar com importancia indiscutivel, quando se trata de
materiais nanoestruturados, compreende as caracteristicas fisicas e
quimicas das superficies e das interfaces. Uma interface é uma regiéo de
transicdo entre duas fases ou entre dois grdos da mesma fase (ex:
contornos de grdo). Quando a interface é formada entre um sélido e um gas
ou vacuo, é chamada de superficie. Todas as propriedades das interfaces ou
da superficie de um material dependem da composi¢cdo de ambas as fases.
As propriedades das superficies diferem das partes interiores dos préprios

graos, e dependem de sua composi¢do quimica e orientagao cristalografica.

Muitas das caracteristicas dos materiais de engenharia estd intimamente
relacionada com a presenga de imperfei¢gdes cristalinas, tais como defeitos
pontuais, interfaces e outros defeitos. Por conseqléncia, muitos
pesquisadores tém concentrado seus esforgos em trabalhos que relacionam

as propriedades dos materiais com tais imperfeicées[10,12].

De maneira geral, pode-se dizer que a superficie de um policristal difere do
interior do mesmo no que tange & quantidade de ligagdes satisfeitas, ja que
0 numero de coordenagdo de um atomo que estd no interior da rede

cristalina do material (volume) é maior que o a&tomo localizado na superficie.

Entdo, em relagdo aos atomos que compdem o interior deste policristal, a

superficie é um defeito, pois apresenta imperfeigcbes, variagbes de
estequiometria e até de carater de ligacdo acentuadamente diferente.

Considerando um material constituido por particulas nanométricas, a
influéncia do componente “superficie” é muito maior (em ordens de
grandeza), se comparado aos materiais constituidos por particulas
micrométricas, ja que em um material nanoestruturado, as areas de
superficie dos constituintes variam desde poucos décimos até centenas de
metros quadrados por grama de material. Como um efeito associado ao
interior do grdo tem sua influéncia multiplicada pelo volume individual das
nanoparticulas, esta influéncia é pequena em comparagido aos efeitos da
superficie, uma vez que o volume individual é pequeno em comparagdo a

area de superficie inerente.



Assim, uma andlise focada nos aspectos da superficie em materiais
nanoestruturados é de fundamental importancia, sendo esta a principal
componente responsavel pela maioria das caracteristicas nestes materiais
de engenharia. Os gradientes de propriedades na superficie, tipicamente, se
estendem ao longo de apenas algumas camadas atémicas. Logo, a sua
investigacao requer técnicas experimentais com resolugdo em nivel atémico
[11].

Em uma abordagem mais especifica, Han e Kim [12] modelaram a interagao
de defeitos com a interface sélido-sélido, se baseando na idéia de que os
defeitos pontuais podem ser influenciados pelas caracteristicas das
interfaces do material. Entdo, a concentragdo destes defeitos na regido
préxima as interfaces do contorno de grdo é diferente tanto da superficie,
quanto do interior do grdo [13]. Assim, pode-se ter variacbes de area
localizadas nas diferentes interfaces, fazendo com que a correlagdo das
interfaces com os defeitos puntiformes se torne importante pelo motivo de
que esta controla o transporte de material durante o seu processamento, tal
como em reagoes de estado soélido, transformagées de fases, sinterizagdo e

crescimento de graos [14,15].

Tais possibilidades constituem um aspecto bastante favoravel para a
elaboragdo de materiais com aplicagbes de alta tecnologia, ja que as
propriedades podem ser muito influenciadas ou mesmo controladas pela

presenca de tais interfaces [16].

Por exemplo, a compatibilizagdo de interfaces € uma etapa critica na
elaboracdo de cerdmicas estruturais reforgadas por fibras ou outros
elementos dispersos numa determinada matriz com propriedades mecanicas
sequer imaginadas décadas atrds. As caracteristicas de quase a totalidade
dos dispositivos discretos aplicados na indlstria eletroeletrénica estédo
baseadas nas propriedades elétricas dos contornos de gréo, que podem ser
interfaces semicondutoras ou isolantes, ou em jungdes do tipo cerdmica-
semicondutor, metal-semicondutor e metal-cerdmica. Outros exemplos que
mostram a importancia das interfaces sdo mostrados quando observamos

que sdo necessarias a utilizagdo de técnicas de modificagdo de superficies,



projetadas para melhorar a resisténcia a corrosdo de materiais, de modo que

tais materiais operem em condig¢des extremas [17].

Além disso, a superficie de pds ceramicos desempenha, indiscutivelmente,
um papel muito importante no estabelecimento de condigGes 6timas para
suspensbes ceramicas, propriedades cataliticas e até mesmo na
sinterizagao [23]. Tanto em pés comerciais quanto sintéticos, o cuidado na
escolha dos precursores, manuseio e até a exposicdo em atmosferas
saturadas pode evitar a contaminagdo da superficie por espécies quimicas

por adsor¢do em sitios especificos.

Uma vez que os materiais em equilibrio devem estar em um estado de
minima energia total, estes tendem a estabelecer novas ligagdes quimicas,
podendo ser atragdo de elementos estranhos para a superficie (adsorgéo),
por segregacao de ions aditivos que energeticamente sdo mais estaveis em

tal situacéo, ou até mesmo por ambas[18,19,20].

Podemos compreender melhor estas definicbes ao analisarmos um atomo
na superficie de um cristal que possui um nimero menor de ligacbes
satisfeitas que um atomo no interior do cristal. Por exemplo, um atomo no
interior de um cristal cubico (CFC) esta ligado a 12 vizinhos, enquanto um
outro que esta na superficie perde trés destes vizinhos aproximadamente.
Assim, os &tomos da superficie, com um menor nimero de ligacdes
completas, possuem niveis energéticos superiores aos demais atomos no
interior do cristal e, portanto, isto constitui um excesso de energia de

superficie em relagéo aos dtomos do interior do cristal [20].

Desta forma, podemos concluir que as energias superficiais s&o
influenciadas pelas diferentes interagdes atémicas nas interfases sélido-

gas (ysg), solido-liquido (ys1) e sélido-s6lido (yss).

Entdo, a avaliagéo da deficiéncia de coordenagédo quimica dos atomos que
estao na superficie é feita através da relagéo entre a area total e as energias
superficiais de cada uma das interfaces. Tal comportamento é representado
entdo pela equagéo 1 que representa o excesso de energia livre [21]:



G=) r4 (1)

sendo que G representa o excesso de energia livre superficial de Gibbs, ya
energia de superficie por unidade de area superficial e A a &rea exposta do
material. Além das diferentes interfaces citadas, pode-se considerar
materiais policristalinos que, evidentemente, apresentam diferentes
interfaces com energias, coordenagdo e areas caracteristicas a cada uma
delas. Vale a pena ressaltar que este raciocinio é valido mesmo se
considerando particulas nanométricas. Por isto a equagio é representada na

forma de somatoria.

Quando a variagéo de energia livre de um sistema particulado (compactado
ou n&o) é impulsionada por um “motor” externo (uma fonte de energia
qualquer, como calor, por exemplo), este sistema apresentard uma
diminuigdo da energia livre através da variagdo da sua area de superficie.
Esta consideragao é vélida ao se lidar com um pd com composigio quimica
homogénea e fixa, sob tratamento em condigées constantes de temperatura

e pressao:
dG= ) vdA, (2)

onde dG é variagédo da energia livre do sistema, Vi é a energia de uma dada
superficie “i” e A; a area da mesma superficie i. A redugdo de area de
superficie total dos grédos para a diminuigdo de energia livre (conforme
descrito na equagéo 2) é a definigdo mais abrangente que pode ser dada em
relagcdo a sinterizagdo ou ao processo de coalescéncia, levando em conta a
termodinamica dos sistemas de particulas em que o processo de diminuigéo
de energia livre total consiste na eliminagdo do excesso de energia de

superficie [22,23,24].

1.2.1. Excesso de Superficie

A segregacgédo dos aditivos € um fator que tem sido amplamente considerado

nos trabalhos envolvendo ceramicos e ndo-ceramicos [25-35]. Na verdade, o



que se observa é wuma condigdo fisico-quimica impulsionada
termodinamicamente, durante a qual ocorre a migragéo de alguns elementos
constituintes, dentro de um material, de uma regido para outra. Este tipo de
transformagéo resulta na criagédo de um excesso de supetrficie que reduz a
energia de superficie devido a modificagdo da composicdo quimica da
superficie do referido material.

Em um sistema de dois ou mais componentes, a distribuicdo de todos eles
deve ocorrer de forma a minimizar a energia livre total [36], muito
provavelmente para ocupar os sitios substitucionais localizados na regido da
superficie dos nanocristais [37]. Estes aditivos limitam-se a uma camada
superficial muito pequena, da ordem de alguns planos atémicos [22,38-40].
Logo, o fenémeno de segregagdo que gera o excesso de superficie é
observado nos mais variados sistemas [25-35]

A teoria de Gibbs [41] descreve as relagdes termodinamicas em um sistema
multicomponentes. Esta descricdo nos oferece suporte matematico para
mostrar que um componente apresentara a tendéncia de se concentrar na
camada superficial, provocando um excesso de superficie, desde que este
diminua a energia de superficie, mesmo que presente em pequenas

quantidades.

Por outro lado, se um componente de elevada tensdo superficial é
adicionado a outro componente um com tensdo superficial menor, sera
observada que a tendéncia do primeiro componente se concentrar na
camada superficial serA menor que na estrutura cristalina. Assim,
denominamos que os agentes ativos na superficie no sentido de diminuir a
energia de superficie serdo tensoativos ou surfactantes [42].

Desta forma, o correspondente excesso de superficie, I, em mols/m? de n
mols de um componente 1 criado nesse processo fisico-quimico por n mols
de um componente 2 pode ser derivado a partir de isotermas de adsorgéo
(Gibbs) e representado da seguinte forma:
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onde y denota a energia de superficie por unidade de area (J/m?) e c a

concentragdo do componente tensoativo 2.

A relacdo entre estas variaveis mostra que quanto maior for a redugdo da
energia de superficie através da concentragdo do componente 2 mais este

componente ira localizar-se na superficie do componente 1[41].

1.2.2. Analises de superficie

A avaliacdo dos efeitos de segregagdo de aditivos na superficie é
normalmente realizada comparando a composicdo quimica do volume em
relagdo a superficie, a partir de dados obtidos a partir de uma anélise
quimica direta, ou se baseando em parametros secundéarios que sio
sensiveis & composi¢cdo quimica, caracterizando uma avaliagdo quimica
indireta.

A determinagdo da composicdo da superficie e das conseqiiéncias no
aspecto da segregacao que esta sendo induzida em um sistema é realizada
com técnicas que permitem a analise do perfil em profundidade do padrao

de segregagédo nas vizinhangas mais préximas do contorno de gréo.

A preparagdo das amostras muitas vezes envolve um ataque desbastivo na
superficie com um feixe idnico (sputtering), em conjunto com técnicas
especificas que ddo informagdes sobre as mudangas de concentragdo dos
elementos versus distancia da superficie, tais como Espectrometria de ions
Secundérios, SIMS (Secondary lon Mass Spectrometry); Espectrometria
Auger, AES (Auger Electron Spectrometry); espectroscopia fotoeletrdnica de
raios X, XPS (X-Ray Photoeleciron Spectroscopy); Microandlise AEM
(Analytical Electron Microscopy) e Analise de Energia Dispersiva LEIS (Low
Energy fon Scattering).

A dificuldade da utilizagdo destes métodos reside no fato de que sao

caracterizados por diferentes resolugbées de profundidade, que variam entre



0,5 e 10 nm. A preparacdo da amostra e a obtengdo de dados precisos e
com pouco ruido sdo as grandes dificuldades da utilizagao destas técnicas,
uma vez que necessitam de calibragédo usando padrées apropriados. Outra
dificuldade do uso destas técnicas no estudo de materiais cerdmicos esta
relacionada com a caracteristica isolante das superficies. Por exemplo, a
analise em dois 6xidos muito comuns, como a alumina e a zircbnia
apresenta um efeito de concentragado de cargas durante o bombardeamento
dos ions. Isso constitui em um carregamento eletrostatico bastante
prejudicial na boa resolugao do analisador. A minimizag&o deste efeito é feita

com o uso de ions neutralizados na fase do “sputtering”.

Mesmo assim, o0 uso da técnica do sputtering leva a destruigdo da superficie
na concentracao de equilibrio. Mesmo a superficie sendo um defeito inerente
ao material tem a sua estrutura prépria e reprodutivel, que nao é fielmente
analisada apés o bombardeamento promovido pelo sputtering. Além do
mais, pode ser seletiva a alguns planos, fornecendo dados sobre alguns
planos preferenciais até mesmo por interagdo da superficie com os ions
eventualmente carregados, causando mudangas na composigao da regiao

analisada.

O uso de técnicas ndo-destrutivas para se conseguir resultados razoaveis da
quimica da superficie pode ser empregado com sucesso. Dentre estas
figuram a Espectroscopia de Infravermelho e Espectroscopia Raman que
com os acessoérios adequados é possivel detectar até transi¢cbes de fase
através dos resultados oriundos do comportamento da superficie. Porém,

nestes casos a utilizagdo de padrdes externos é necessdaria para se

conseguir dados quantitativos.

O comportamento fisico-quimico da superficie é resultado da interagéo dos
diferentes sitios de reagdo que compde a superficie com o meio a que estédo
expostos. Também ha uma grande variedade de grupos quimicos, sobretudo
grupos hidroxilas, especificos para cada sitio superficial. Além disto, a
densidade de elétrons na superficie também pode ser modificada com a
adicao de ions na fase cristalina. O aditivo muda a densidade de elétrons em

torno de si, alterando as propriedades fisico-quimicas da superficie e
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atuando como uma molécula anexada. Estes se apresentarem relativamente

em alta concentragédo na superficie do material.

Uma das ferramentas utilizadas com sucesso no estudo destes grupos
hidroxilas e seu comportamento A&cido-basico é a Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier, ou Fourier Transform Infra-Red
Spectroscopy (FTIR) [43], que permite a identificacdo de uma ampla
variedade de grupos quimicos superficiais, especialmente se utilizada com a
0 acessorio de analise por Refletancia Difusa (DRIFT) [44, 45]. Esta técnica
permite que a interacdo do feixe de infravermelho seja direta com a
superficie. Devido as irregularidades da amostra em pd, o feixe é disperso
em diferentes dire¢bes, mas, através de um espelho céncavo o mesmo é
colimado até o detector e as informagbes sdo finalmente computadas. Desta
maneira, pode-se obter dados confidveis sobre as modificagdes da
composi¢@o quimica dos elementos adsorvidos na superficie do pé de forma
indireta. Os grupos analisados sdo geralmente H.O, -OH, CO» ou outras
espécies adsorvidas da fase gasosa e que através da modificacdo de suas
vibragbes dao informagdes preciosas sobre a composicdo quimica da

superficie.

Conforme dito acima, estas moléculas adsorvidas mudam a densidade de
elétrons na superficie, e por conseqliéncia, as constantes de ionizagdo. Tais
modificagbes sdo claramente detectadas por FTIR, e os deslocamentos das
bandas para menores ou maiores nimeros de onda podem ser observados
se o resultado desta interagdo for uma mudanca do carater acido-basico da

superficie [46].

1.3. Aditivos

A agéo de ions aditivos é dependente da sua localizacdo na estrutura de um
material e tem inicio no processo de sintese. O efeito dos aditivos em
materiais & base de SnO, tem sido mostrado em muitos trabalhos sobre

sinterizagéo, estudos de propriedades elétricas e sensores [52,77,78].
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Em geral, a obtencdo de pés contendo aditivos mostra a versatilidade deste
material através das mudangas tdo acentuadas em suas propriedades.
Quando estes aditivos s&do utilizados, trés fendmenos diferentes podem

ocorrer com os respectivos ions durante a cristalizagao[47]:

e Difuséo dos ions para o interior dos gréos, formando uma solugéo

sélida ou formando uma nova estrutura cristalina;
¢ Nucleagédo de uma segunda fase, ou;

e Migracéo para a superficie dos gréos, atuando como aditivo de

superficie.

Quimicamente, pode-se dizer que para ocorrer migragdo dos ions para a
superficie, o seu numero de oxidagdo ou carater de ligacdo deve ser
razoavelmente diferente da estrutura cristalina do interior dos grdos. No
entanto, deve existir algum tipo de semalhanca para que ndo ocorra a
separagao e formagéo de segunda fase. Além disto, j& foi citado que a
segregagao dos ions somente ocorre se a energia total do sistema for menor

quando o aditivo se apresentar na superficie do que em solugéo sélida [36].

Termodinamicamente, se for considerado que o material matriz e o aditivo
encontram-se em equilibrio, a configuragao final observada sera a de menor
energia. Portanto, o local de acomodacéo do aditivo sera determinado pelo

balango energético entre os varios fendmenos possiveis.

A migragdo do aditivo para a superficie do material matriz implica numa
reducao da energia livre superficial e caracteriza-se pelo desenvolvimento de
um excesso de superficie. Esta, por sua vez, influencia o tamanho final das

particulas[47].

Os fenémenos de segregacao e solubilizagdo em pés de SnO, com aditivos
vém sendo discutidos desde meados da década de 90, e atualmente tem
sido enfocado pelo grupo de pesquisas liderado pelo Prof. Gouvéa [48]. A
revisdo detalhada envolvendo estes trabalhos serdo exibidos em secéo

posterior (se¢édo 1.6).
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Existe um consenso quanto ao fato de que a relagao entre as energias livres
do sistema é a responsavel pelo controle da microestrutura, seguindo os
principios termodindmicos de equilibrio entre a diminuigdo da energia livre
devido a solubilizagdo e a energia livre devido a segregagéo [49], e por

consequéncia redugao de area de superficie total.

Mesmo com tantos argumentos apontando para a contribuicdo significativa
da superficie em materiais nanométricos e os trabalhos envolvendo ciéncia
basica de superficie apontando para a conseqliente influéncia na
microestrutura, poucos trabalhos encontrados na literatura tratam do assunto
do ponto de vista de que os materiais sdo fortemente influenciados por
fatores ligados com a segregagdo de aditivos. No entanto, trabalhos
recentes demonstram a influéncia da segregagdo de aditivos no controle da
simetria cristalina [50]. Desta maneira esta tese tem por objetivo demonstrar
através de dados quantitativos o excesso de superficie de MgO gerado em
uma matriz de SnO, e a sua influéncia na estabilidade do tamanho das

particulas.

1.4. O Oxido de Estanho

O interesse no estudo do éxido de estanho puro e dopado esta focado nas
aplicagbes como sensores de gases, suporte para catalisadores e como

semicondutores transparentes.

7

O elemento quimico estanho é encontrado na natureza na forma de
cassiterita de formula quimica SnO,. Este mineral é o mais importante e,
praticamente, o Unico minério de estanho que se explora, sendo que
excepcionalmente sdo aproveitadas a cilindrita (SbyS3.6SnS,.6PbS), a
teallita (PbSnS;) e a estanita (Cu.FeSn,4), que acompanham a cassiterita em
alguns jazimentos. As principais jazidas encontram-se no Brasil, Bolivia,
China, Indonésia, Tailandia, Malésia e recentemente no Peru.

Para a obtengdo do estanho metélico, o beneficiamento do mineral é
realizado na redugéo com carbono comumente em um forno recuperador em

temperaturas acima de 1200°C. A presenga de impurezas como ferro,
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arsénio, antiménio ou cobre tornam-se a grande dificuldade de obtengdo do
estanho metdlico e por esta razio, a utilizagdo de processos eletroliticos é

necessaria para se conseguir estanho com alta pureza.

O o6xido de estanho cristaliza-se em uma estrutura semelhante ao rutilo
(TiO2). Sua célula unitaria contém seis atomos: quatro atomos de oxigénio e
dois 4tomos de estanho, conforme ilustrado na Figura 1. Cada atomo de
estanho estd ao centro de um octaedro formado por seis atomos de
oxigénio, localizados aproximadamente nos cantos de um octaedro regular,
e todo atomo de oxigénio é circunvizinhado por trés atomos de estanho que
estao aproximadamente aos vértices de um ftridngulo equildtero. Os
pardmetros de rede do SnO, sdo a=b=4,737 A e c= 3,185 A. Os raios iénicos
s&o, respectivamente, 1,40 A e 0,71 A para 0 O* e para o Sn**.
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Figura 1 — Representagdo esquematica da célula unitaria do SnQ,. Os
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circulos menores representam os atomos de oxigénio enquanto os maiores

representam os atomos de estanho[51]

O 6xido de estanho é bastante conhecido pela sua utilizagdo como material-
base para sensores de gases. Isto é devido a algumas de suas propriedades
fisico-quimicas fundamentais: € um semicondutor tipo n com amplo valor de
band gap (banda proibida), sendo de 3,6 eV. A condutividade do SnO, é
muito sensivel a estados superficiais na faixa de temperaturas de 300-800 K

(ou ~ 27-527 °C), faixa em que reagdes redox podem ocorrer sobre a
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superficie deste 6xido. Assume-se que a condutancia elétrica do dxido seja
modulada pela ocupagdo de determinadas espécies na superficie,
particularmente perto dos contornos de grdos. Portanto, a influéncia de
estados eletrbnicos superficiais e de cargas provocada pela adsorgdo de
substancias como H,O e O, modifica a estrutura da barreira de potencial
entre os gréos. Aplicacbes em sensores tém sido constantemente

divulgadas com base em tais propriedades [52].

Por outro lado, uma caracteristica amplamente conhecida deste material é
que apresenta baixa densificagdo durante a sinterizagdo mesmo em
temperaturas elevadas ou em tempos longos, o que limita a sua aplicacédo
em muitos dispositivos. O que se observa durante a sinterizagdo deste
material, é que existe uma relacdo linear ou quasi-linear entre crescimento
de gréo e crescimento de poro, fazendo com que a razdo entre estes dois
volumes (poro e gréao) se mantenha constante, e a densificagdo ndo seja
alcangada [23].

A énfase nos estudos envolvendo SnO, tem se voltado para as
caracteristicas de superficie, uma vez que tais caracteristicas tém mostrado
ser de fundamental importdncia no controle das propriedades micro e
macroscopicas dos pds durante sua obtengcdo e processamento. Muitos
avangos foram alcangados na compreensdo do comportamento deste
material, podendo se estender a outros importantes componentes da ciéncia
dos materiais. Tradicionalmente, os estudos voltados para as caracteristicas
de superficie sdo motivados pelas alteragées na composi¢do quimica, sendo
uma ferramenta muito importante para conirole de transformagdes de
fase [563,54], crescimento de grédo [55], controle de formas [55], propriedades
magnéticas [56], densificagdo [57], e outros fendmenos observados em
nanomateriais [58-61] com estruturas mais complexas, que podem ser
explicadas se baseando no sistema rutilo do SnO. que ndo apresenta

transigbes de fase mesmo quando se trabalha em altas temperaturas.

Quando se utiliza pequena quantidade de aditivos (menores que 10% molar)
em um determinado sistema cristalina, ele pode seguir algum dos caminhos:

difundir na rede (formando uma solugéo soélida), migrar para a superficie, ou
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até mesmo formar uma segunda fase. Infelizmente, em muitos casos é dificil
distinguir se a agao do aditivo € como um aditivo de superficie ou um aditivo
que forma solugdo sélida, ou ambos, reforcando o ineditismo do tema
abordado nesta tese, pois ela aborda de maneira quantitativa as
relacoes entre as modificagcbes na quimica de superficie e o
crescimento de particulas nestes casos.

A introdugdo de diversos metais de transicdo como aditivos durante a
preparagédo do precursor polimérico a base de SnO, acarreta em efeitos
muito interessantes nas caracteristicas morfoldgicas de tais pés. Trabalhos
recentes tém mostrado que estas mudangas podem ser atribuidas a
diminuicdo da energia de superficie, como indicadas pelo modelo de

crescimento de particulas de Ostwald.

1.4.1. Superficies do 6xido de estanho

A face mais estavel do diéxido de estanho é relacionada ao plano (110), e
embora este material seja policristalino, podemos considerar que esta
corresponda a maioria dos planos superficiais, conforme é possivel observar
na figura abaixo, que corresponde a um monocristal de SnO, crescido pela

técnica de crescimento por transporte em fase vapor.

Figura 2 — Monocristal de SnO; crescido por fase vapor. As proporg¢oes

relativas aos planos sdo demonstradas nos tamanhos das superficies[62]
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O diéxido de estanho (SnOy) é um cristal com estrutura semelhante ao
di6xido de titanio (TiO: - rutilo). Jones e Hockey [63] concluiram que a face
(110) resulta da quebra de um menor nimero de ligacbes cation-anion, e
gue em proporgbes reais, as faces mais estaveis do didxido de titanio
correspondem aos planos (110) em 60%, (101) em 20% e (100) em 20%.

(110)

L YOG, YOO ) e . o

e ‘%‘% & K3 B BB R

%a %3&&%& %QK%QE%QRQ

LSRRI Hlahdahds
(100)

..

\ﬁ*w*wm,,ﬁ% ‘\%‘ww’wm&%
IR TR

(101)

% % %
%%ﬁa&%%“ %Q&%& &
W % & W % % !ﬁ

Figura 3 — Simulag&do dos arranjos atdmicos nas superficies. Extraido da

referéncia [64]

Estudando os planos (110) da superficie [65], podemos notar que, para
minimizar a energia de superficie, o cristal (110) ndo pode terminar com uma
unidade repetitiva, como Sn**, uma vez que isto geraria um momento dipolar
perpendicularmente a superficie gerando uma elevagdo da energia de
superficie. Para a face (110) do SnO,, na seqiiéncia de terminagdo da
camada iénica [(10)(20+2Sn)(10)] (Figura 4) n&do ha formagdo de um
dipolo, mas sim um quadrupolo [(2-)(4+)(2-)], e a camada externa de
oxigénio formara uma ponte entre os atomos de estanho adjacentes para
completar a coordenagdo 6 de pelo menos metade dos ions da

superficie [65], mostrando que a superficie do SnO, é deficiente em anions.
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Figura 4 — Representagédo esquematica da superficie (110) do SnO,. Os
circulos menores representam os cétions estanho, enquanto os maijores

representam os &nions oxigénio [66].

A ligagdo quimica entre o estanho e o oxigénio é intensa, com a diferenga de
eletronegatividade estabelecendo um carater 50 % iénico e covalente
aproximadamente. Além disto, devido a concentra¢do de elétrons entre os
ions Sn e O, temos que a rede do SnO, é caracterizada por ligagdes
bastante direcionais, entretanto, a superficie do SnO., é deficiente em
oxigénio apresentando uma estequiometria aproximadamente SnzO, [16],
fazendo com que a superficie tenha um caréater ibnico mais forte do que o

volume.

Em suspensbes aquosas, as moléculas de agua interagem com cargas
superficiais do 6xido de estanho, e através de sua dissociagéo, o grupo OH
liga-se ao 4tomo de estanho com coordenagéo 5 [65] e o préton H* forma
com a agua o composto HzO" em solugdo[66], ocasionando um potencial
zeta levemente negativo no diéxido de estanho (9 mV)[67].

1.5. Sintese de materiais ceramicos

Os métodos mais utilizados para a obtengdo do didxido de estanho fazem
uso principalmente da precipitagdo de 6xido de estanho hidratado a partir de
uma solugdo de Sn*, ou da hidrélise de um alcoéxido de estanho. Estes
métodos de sintese sdo muito dependentes do tempo de envelhecimento da
solugédo, fazendo com que a reprodutibilidade fique comprometida, uma vez

que é dificil controlar a tenséo residual na rede cristalina [48].
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Em meados dos anos 60, Pechini [68] propds uma via quimica para
obtencdo de 6xidos a partir de um precursor polimérico baseado em um
poliéster. Esta proposta permite a obtengdo de 6xidos e mistura de éxidos
homogéneos e livres de contra-ions inorganicos, permitindo a cristalizagéao
lenta das particulas. Este método tem sido popularizado desde os anos 70
pelo professor H. Anderson[69], e outros pesquisadores tém obtido com
sucesso a transposicdo deste método para mais de 100 éxidos e misturas

dos mesmos.

Este método de sintese baseia-se na formagdo de quelatos entre cétions
dissolvidos em uma solugdo de &cidos hidroxicarboxilico como o &acido
citrico, latico ou glicélico, juntamente com um alcool polihidroxilico como o
etilenoglicol, onde o cation correspondente é adicionado na forma de um sal
sollvel (que pode ser um nitrato, um carbonato, um oxalato, um hidréxido ou
um carbonato). O acido atua como um agente quelante em relagdo aos
cations dissolvidos na solugdo aquosa. Com o0 aquecimento em
temperaturas moderadas, ocorre uma reagdo de condensagdo que tem por
subproduto a agua, que é evaporada, ao passo que a poliesterificacao
ocorre, tendo por resultado a formagdo de uma resina polimérica viscosa,
sem a formacgado de precipitado visivel ou turbidez [70]. Este polimero
(poliéster) possui cadeias longas que pode ou ndo apresentar ligagbes
cruzadas, dependendo da estequiometria. O esquema geral da reagédo €

apresentado na Figura 5.
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Figura 5 — Esquema das reag6es quimicas do processo Pechini

A idéia geral deste método é a distribuigéo dos cations ao longo da estrutura
da uma cadeia polimérica, provendo assim um maximo de homogeneidade,
aliado a estequiometria precisa e conhecida. Levando a resina a
temperaturas na ordem de 400°C, ocorre entdo a decomposigao do polimero
(pirblise), e a oxidacao isolada dos cations que formaréo os cristais durante
a calcinacdo, que geralmente ocorre em temperaturas na ordem de 500-
900°C. A quimica deste processo & complexa, e pequenas variagdes nas
condigdes experimentais em qualquer uma de suas etapas podem afetar

fundamentalmente seu produto final [71].

Ademais, uma grande vantagem na sintese de pds pelo método baseado na
patente de Pechini é que o Unico tipo de &nion presente no momento da
oxidacdo pode ser facilmente pirolisado, sendo ainda reforcado pela
guantidade de &gua presente no sistema que pode ser faciimente
controlada, sendo um grande contraponto em comparagdo aos métodos

convencionais de precipitagdo em solugdes aquosas ou sol-gel.

Vale a pena ressaltar que esta homogeneidade favorece de maneira muito

importante o uso de aditivos, que sdo introduzidos antes da etapa da
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pirélise. Além desta possibilidade, pode-se avaliar também o efeito de outras
impurezas que estdo presentes em fase gasosa durante a calcinagdo, que
podem afetar a evolugao da oxidagao dos cations. O efeito da adsorgao de
agua na atmosfera durante a sintese de alumina j4 foi estudado e verificou-
se que ela tem um efeito bastante significativo na morfologia e polimorfismo
deste 6xido [50,72,73].

1.5.1. Sintese de SnO, pelo método Pechini

Os principais sais de estanho disponiveis comercialmente, envolvem
fluoretos ou cloretos tais como SnF, ou SnCl,, que como produto de reagao
tem o anion como possivel contaminante. Assim, a escolha de um precursor
para a preparacdo de SnO, pelo método Pechini necessitou da fabricacdo
do citrato de estanho [Sny(Ce¢O7H4).H2O], cujo anion correspondente
(CsO7H,4) pode ser facilimente pirolisado e assim, eliminado durante a
calcinagédo, pois os experimentos realizados com espectroscopia Mdssbauer
e infravermelho mostram que carboxilatos de estanho apresentam uma

estrutura polimérica[74].

O citrato de estanho nédo é acessivel comercialmente, sendo necessaria sua
sintese partindo de uma solugéo de cloreto de estanho (Il) e &cido citrico.
Adicionando-se uma base concentrada, o pH &cido da solugdo é modificado
para = 3, onde ocorre a precipitagdo do citrato de estanho, que é filtrado e
lavado abundantemente com agua deionizada. Experimentos realizados com
espectroscopia de infravermelho [48] mostraram que vibragdes
caracteristicas da base adicionada ndo sdo encontradas, indicando que os
processos de filtragem e lavagem com agua sdo eficientes na remogéo da

base adicionada.

A caracterizagdo da resina mostra que a reagdo de esterificagdo é iniciada
durante a preparagao do precursor liquido devido a presenga de compostos
C-OH em um élcool primario e C=0 em um éster, ambos detectados por
infravermelho. Ainda por infravermelho, a analise dos vapores oriundos da
decomposicdo da resina envolve varias reagbes quimicas, e pode ser

dividida em quatro eventos [48]:
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¢ Eliminagdo de 4gua associada com uma reagdo de poliesterificacdo
entre 30 e 95°C;

e Entre 95 e 160°C, a eliminagdo de CO, e H,O indica reacotes
simultaneas de esterificagdo e descarboxilagdo do citrato de estanho,
indicando que o estanho estd ligado diretamente na cadeia

polimérica;

¢ Quebra da cadeia polimérica com a saida de CO;, H,O e espécies
contendo anidrido entre 160 e 360°C;

e Em temperaturas acima de 370 °C, ocorre a reagdo de combustido
com formagcdo de agua e gas carbdnico. Esta etapa é fortemente
dependente da pressdo de oxigénio aplicada. O produto desta reacao
é Oxido de estanho com nenhum residuo organico detectado por

infravermelho no limite de detecgao do equipamento.

As temperaturas de decomposi¢cdo ndo variam para as resinas destinadas a
obtencdo de pds contendo aditivos. Estudos utilizando espectroscopia de
absorcdo atdmica mostraram que ndo ha perda significativa de aditivos

durante o processamento do p6[48,39]

Os pbés a base de Oxido de estanho se mostraram quimica e
morfologicamente homogéneos mesmo em largos intervalos de
concentragdo de aditivos, além de serem bastante reativos em fungéo de

sua elevada area de superficie especifica.
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1.6. Influéncia de aditivos na microestrutura em sistemas
particulados

Durante os estudos que levaram a sistematizacdo da sintese do 6xido de
estanho pelo método dos precursores poliméricos, a influéncia da adigcdo de
aditivos na estabilidade da area de superficie especifica foi estudada, e

correlacionada com um efeito de segregacao na superficie.

Gouvéa[39,48] estudou a adigdo dos cations Mn®*, e mostrou que os cations
estranhos a rede cristalina estéo principalmente segregados na superficie
das particulas, e que sua superficie especifica pode ser controlada com o
aumento da concentragéo de aditivos. Além disto, mostrou-se que ndo ha
relagdo entre a quantidade de aditivo utilizada e uma solubilizagdo na rede
cristalina [38]. Assim, a hip6tese de segregagdo na superficie para os
aditivos que nao solubilizam na rede cristalina foi especialmente
considerada, principalmente quando pequenas quantidades de aditivos s&o
adicionadas, e acarretam fortes modificagdes na morfologia das particulas,
porém com uma caracteristica intrigante: a analise de fases realizada por
difratometria de raios X n&o acusava a presenga de qualquer fase
relacionada ao aditivo mesmo com a presenga de 30% em mol [39,48].
Assim, um modelo inicial foi proposto relacionando a formacédo de defeitos

superficiais e a segregac¢ao dos ions Mn.

Mais tarde, outros estudos envolvendo cations metdlicos[75] foram
realizados, com o foco principal na quimica da superficie, onde se observou
que o efeito da segregacéo de um aditivo na superficie de um material pode
ser notado pela mudanga da acidez ou alcalinidade, sobretudo quando o ion
aditivo possui carater acido ou basico, diferente do material que compde a
matriz. Isto se mostra como uma grande vantagem, pois a segregagéo de
ions pode modificar além do tamanho final de particula, o ponto isoelétrico e
a forga de ligagéo dos grupos quimicos superficiais (hidroxilas), tal como foi

demonstrado com os cations Fe** e Mg*? [47] em SnO..

Esta influéncia foi vinculada com a segregagdo na superficie que pode
alterar as relagdes entre alguns fatores que interferem no tamanho de

particula durante o tratamento térmico. O tamanho de particula durante o
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seu crescimento com temperatura constante pode ser descrito por diferentes
modelos de crescimento de particulas por coalescéncia. O mais usual , é 0
modelo “Ostwald Ripening” [36] descrito na equagéo 4:

i 3c M
Dyk-t, onde k=—*

d"-d! =—=~
T 4R

(4)

onde ¢, é uma constante de equilibrio de solubilidade, R é a constante dos
gases, d é o raio da particula final, d, é o raio inicial da particula, D é o

coeficiente de difuséo, y é a energia superficial, M € a massa molare p é a
densidade do material. T representa a temperatura e n é um fator cinético. O
raio da particula é diretamente relacionado ao tempo de tratamento térmico
(t).

A dependéncia do tamanho da particula com o tempo estéa relacionada com
fatores cinéticos da difusdo e, por conseqliéncia, o tamanho tende a um
valor de equilibrio com o aumento do tempo de tratamento térmico. A razdo
em que este equilibrio sera atingido dependera do fator n, que é um fator
cinético.

Para se estudar a influéncia de qualquer varidvel no tamanho final de
particula utilizando-se da equagéo 4, o tempo de tratamento térmico deve ter
valor suficiente para fazer com que as particulas atinjam um valor de
equilibrio. Este tempo de tratamento térmico correspondente & obtengéo de
SnO: pelo método Pechini ja foi reportado anteriormente [48] e corresponde
ai15h.

A introducéo de aditivos na forma de dxidos neste sistema pode influenciar o
crescimento de particulas basicamente através de duas variaveis:

coeficiente de difusdo e/ou energia de superficie. Entdo, se um aditivo faz

com que a difusividade do sistema aumente, o crescimento da particula é
favorecido. No entanto, nos trabalhos desenvolvidos utilizando fons ferro ou
magnesio como aditivos era esperado que, no caso do magnésio, se
encontrado preferencialmente em solugédo sélida, este favoreceria a difuséo
do sistema mais que o ferro em solugédo sélida, uma vez que um aditivo com

valéncia 2+ gera duas vezes mais vacancias de oxigénio que outro com
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valéncia 3+, de acordo com a reagdo de geracdo de defeitos pela notagéo

de Krdger-Vink:

MgO—>"%—>Mg_+V, +0O; (5)
Fe,0,—*%—2Fe  +V, +30; (6)

Ent3o, a adigdo de Fe® ou Mg?* ndo deve estar provocando a diminuigcao do
coeficiente de difusdo, sendo razoével supor que de acordo com a equagéo
4, a variavel alterada no crescimento das particulas contendo aditivos é a
energia de superficie, que é modificada pela presenca do cation na

superficie.

Foi reportado anteriormente que os cations dos aditivos ocupam sitios
substitucionais a baixas temperaturas. Por outro lado, em temperaturas
acima de 400 °C, o aditivo tende a migrar para regibes mais desordenadas
da rede — muito provavelmente para ocupar os sitios substitucionais ali
localizados. Vale a pena ressaltar que em um sistema de dois ou mais
componentes, a distribuicao de todos eles deve ocorrer de forma a minimizar
a energia livre total [36]. Entdo, pode-se sugerir que a diminuigdo da energia
de superficie pode ser resultado de uma segregacéo preferencial dos ions

na superficie.

Assim, no caso de ocorrer segregacdo preferencial nas superficies, uma
diminuigdo da energia de superficie é esperada e, por isso, uma diminuigdo
do tamanho final das particulas durante a cristalizagcdo do material. Na
verdade, os dois casos devem estar ocorrendo de forma simultdnea e o
tamanho final de particulas sera determinado pelo equilibrio entre eles.

Portanto, considerando a segregagdo na superficie ocorrendo
preferencialmente a solubilizagao no interior dos gréaos, temos o fato que se
variando a concentragdo de aditivos, a migracdo deve promover uma
redugcdo da energia de superficie e, por consequéncia, uma superficie
especifica mais estavel correspondente a cada caso deve ser alcangada a
mesma temperatura e tempo de tratamento térmico. Desta forma, o tamanho

final de particulas € menor e a area de superficie especifica maior.
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A evolugdo da 4rea de superficie foi notada também para diversos ions
metalicos com raios e valéncias diferentes, demonstrando o efeito dos
cations na energia de superficie dos pés de SnO, preparados pelo método

Pechini:

Area Especifica (m”/g)
Y
[3)]

40
—o— Ni
35
- F@
30
-4- Cu
25 L I L L L L L 2 L
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

% mol

Figura 6 - Evolugéo da area especifica de pés a base de SnO, contendo

diferentes aditivos.[52].

Foi verificado também que a modificagéo de area de superficie ndo & um
fendmeno restrito 4 adigdo de cations no SnO,. Pés de oxido de estanho
preparados pelo método Pechini contendo anions F e CI' também
apresentaram fendmenos de estabilizagao de superficie de maneira
semelhante aos cations[76] no SnO., provendo mudangas no ponto
isoelétrico para valores mais acidos, além de nao indicar formagdo de
solugdo sélida, uma vez que a fase observada em andlises de DRX néo
acusava deslocamento das raias de difragdo, nem picos adicionais,
mostrando apenas o alargamento correspondente a diminuigdo do tamanho

de cristalito.

O fendmeno da segregagdo formando excesso de superficie dos aditivos

utilizados observado no SnO foi também observado em outros sistemas,
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como, por exemplo, em pés a base de ZrO, e também em CeO: sintetizados
pelo método Pechini que também apresentaram microestrutura dependente

da incorporacéo do aditivo Mg[79].

Neste trabalho, foi possivel verificar uma relagdo entre os aditivos que
estavam solubilizados no volume e na superficie. Em ressonancia com os
dados da literatura, o limite de solubilidade do MgO no ZrO, observado
correspondeu a uma quantidade de 8,6 % em mol. Neste sistema existe o
inconveniente da relacio de fases presentes ser alterada pela solubilizagéo
do aditivo Mg, dificultando a analise da extensdo do efeito de superficie, e do
efeito de solubilizagdo. Por outro lado, uma observagdo conclusiva foi a de
gue o aditivo estava interagindo com o ZrO,, de modo que em valores de
90% de adigdo de Mg, as principais reflexdes de ZrO, ainda eram
detectadas. De modo geral, os valores de &rea de superficie especifica
acompanham o limite de solubilidade do MgO no ZrO,. O comportamento
observado é explicado como conseqiiéncia da posi¢ao que o ion Mg? ocupa
na estrutura do ZrO, quando da sua sintese e resulta de um balango

energético entre a superficie e a rede cristalina do material.

Estas condicoes bem fundamentadas para o 6xido de estanho e para o
6xido de zirconio podem ter conseqliéncias bastante surpreendentes durante
a fabricagdo de ceramicas baseadas nestes pés. Isso porque, temos pos
com grande area especifica, indicando que ele tem grande energia livre
acumulada. Além disto, foi demonstrado nestes dois sistemas que a
introducéo de aditivos é a condigdo mais viavel (no caso da zirconia) ou até
mesmo bésica (no caso do 6xido de estanho) para se conseguir sinterizagéo
acompanhada por densificagdo em baixas temperaturas, além de se ter
temperatura na qual haja difusdo suficiente para o crescimento das
particulas. Entdo, com condi¢gbes energéticas e de processo favoraveis,
seria possivel conseguir uma densificagdo acentuada em tratamentos
térmicos de curto periodo (fast firing).

Em trabalhos posteriores, esta hipétese foi confirmada, mostrando uma
rapida densificagdo em 6xido de estanho contendo Mg, Fe e Mn, utilizando

taxas de aquecimento superiores a 100°C/s, provendo cerdmicas densas e



27

nanoestruturadas. Os tempos de fratamento térmico chegavam a
surpreendentes 10 segundos provendo mais de 95% de densidade a
1200°C.[77,78]

Em cerémicas & base de ZrO,, a densificagao foi obtida em temperaturas na
ordem de 1250°C, temperatura esta considerada baixa em comparagdo com
as temperaturas convencionais de sinterizacdo da zircénia. A surpresa ficou
por conta do tempo de densidade maxima, que foi proximo de 5 minutos,
com variacdo de menos de 0,5% nos instantes seguintes de tratamento
térmico, até 240 minutos.

O mesmo sucesso foi obtido em cerdmicas a base de CeO, contendo Mn,
com elevada densificagdo em 1 minuto de tratamento térmico a 1200°C.[79]

Estes dados de sinterizagdo mostrando elevada densificagdo em periodos
muito curtos de tratamento térmico foram relacionados com as relacées
entre as energias de superficie e de contornos de grdo. Assim, em sistemas
onde a densificagdo ocorre, a eliminagdo das superficies dos poros sdo
consequéncia da energia mais alta em relagdo as superficies sélido-sdélido,
onde a presencga do aditivo colabora para a diminuigdo das energias. Assim,
superficies mais energéticas tendem a ser eliminadas em uma razdo muito
maior do que superficies menos energéticas. Se a eliminagdo de area de
contorno de grdos ocorrer simultaneamente teremos a nio-densificacéo, de

maneira semelhante a observada no éxido de estanho sem aditivos.

Uma contribuigdo muito importante em relagdo & presenca do aditivo e
diminuigdo da energia de superficie foi feita durante o estudo do sistema
AlO3 contendo aditivos. Neste estudo foi mostrada a relagdo entre a
transformacgéo de fase e variagdo de energia de superficie promovida pela
segregagdo de ions Mn ou Zr. Foi ressaltado que as mudangas nos
parametros termodindmicos devem ser avaliados, principalmente ao
relacionar tamanho critico para a transformagdo de fase e balango

energético entre a energia de rede e de superficie[50].

Sao muitas as indicagbes de que os efeitos de superficie sdo determinantes
para a morfologia do sistema. Um aspecto da ciéncia de superficie é a

elucidagdo das interagbes de moléculas com superficies sélidas em



28

sistemas bem-definidos como o SnO», que n&o apresenta transicdes de fase
em sua estrutura. Uma vez mostrada em diversos trabalhos na literatura que
a adicdo de aditivos neste sistema ocasiona modificagées macroscépicas
que sao facilmente compreendidas levando-se em consideragdo a formagéo
de um excesso de superficie, e entdo um dos maiores efeitos da segregacao
de um aditivo na superficie de um material que pode ser observado pela
mudanga da acidez ou alcalinidade, sobretudo quando o ion aditivo possui
carater acido ou basico, diferente do material base. Este é o caso da adicéo
de fons Mg?* no SnO.. Por exemplo, o MgO é solavel em acidos fortes como
0 HNO3z, ao mesmo tempo em que o ponto isoelétrico das suspensées
aquosas deste Oxido é de pH=12. Ja o SnO, apresenta baixa solubilidade
em &cidos fortes e ponto isoelétrico &acido, em torno de pH=4. Como
resultado, o incremento na concentragdo do metal aditivo, faz com que o
tamanho de particula diminua proporcionalmente, e que o ponto isoelétrico
tenda ao do MgO até um ponto que pdde-se considerar que a superficie

tornou-se saturada pelo aditivo.

No entanto, uma questdo ainda permanece: se o excesso de superficie é o
responsavel pelas mudangas nas propriedades macroscopicas, o que
aconteceria com o material caso este aditivo fosse retirado ap6s a situagao

de equilibrio?

O processo comumente chamado de lavagem ou lixiviagdo tem sido
empregado com sucesso em pds com contaminagdes superficiais oriundas
de diversas fontes. Esta lavagem consiste na imersdo do pé em um meio

liquido onde o contaminante seja sollvel.

Assim, pretende-se mostrar que todo o processo de crescimento de
particulas em materiais nanoestruturados é fortemente governado pelas
condi¢Ges termodindmicas da superficie, que no caso de sistemas contendo
excesso de superficie em virtude de aditivos esta aliado as alteragdes na
quimica de superficie. Isso acontece devido a sua maior propor¢do quando
comparada a fase volumétrica, que faz com que suas particularidades
quimicas e termodindmicas tenham efeitos relevantes em diversos

processos e propriedades.
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Além disso, serdo mostrados os resultados dos estudos sistematicos que
avaliaram a influéncia do ataque quimico com 4cido forte no comportamento
da superficie e as propriedades macroscépicas finais dos pés, permitindo a
quantificagdo destes efeitos com técnicas de andlise quimica aliadas ao
estudo aprofundado da microestrutura dos pés.
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2. OBJETIVOS

Realizar um estudo sistemaético do sistema SnO, contendo diferentes
concentracdes de Mg sob a expectativa da influéncia dos efeitos da

segregacdo na superficie;
Avaliar o efeito da remogao do ion da superficie;

Quantificar o excesso de superficie composto pelo aditivo através de
uma técnica de simples manuseio, a andlise quimica por

fluorescéncia de raios X.
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3. MATERIAIS E METODOS

Esta secdo dedica-se a descricdo dos materiais e métodos utilizados no
desenvolvimento experimental desta pesquisa. Os materiais foram

sintetizados segundo o0 método descrito anteriormente [48].

Como mencionado na segao de objetivos, a intengdo deste trabalho é obter
dados quantitativos a partir de andlises quimicas, de modo a obter a
avaliacdo do efeito global da segregacao/solubilizacdo de aditivos na
microestrutura dos pés, a fim de que tais dados possam oferecer suporte
cientifico para os mesmos efeitos que foram observados em um grande
nimero de sistemas. Para isto, a escolha foi feita para o sistema SnO,
contendo Mg?*, pois se trata de um sistema que néo apresenta polimorfismo
nas condigbes de trabalho que foram adotadas neste projeto, e com ions em

estado de oxidagao conhecidos e constantes.

Duas grandes razdes motivaram a escolha do magnésio como aditivo. Em
primeiro lugar, se justifica a escolha deste elemento enquanto aditivo devido
as discrepancias das caracteristicas acido-basicas de superficie em relagédo
ao SnO. puro, 0 que viabiliza a identificagdo dos possiveis efeitos de
modificagdo de superficie, oriundos da adicdo do magnésio. Em segundo
lugar, ndo ha dividas quanto a valéncia do magnésio (2+), e uma vez que
este aditivo pode aumentar o coeficiente de difusdo do sistema pela geragéo
de vacéncias de oxigénio, espera-se que o crescimento de particulas seja
acentuado durante a preparagdo do p6. Outro fator fundamental é a
diferenca de solubilidade dos éxidos em meios aquosos e em diferentes
pHs. O MgO é bastante solivel em meio aquoso &cido, enquanio a
solubilidade do SnO, somente ocorre em situagdes particulares, e em meio

basico.

A tabela abaixo mostra um resumo das caracteristicas dos éxidos utilizados
neste trabalho. Em relagdo aos ions, sera mostrado o raio i6nico no estado
de oxidacdo utilizado para o nimero de coordenagéo igual a 6, a razédo
cation/anion baseado no oxigénio como anion, a razao cation/cation baseado

no estanho, a eletronegatividade dos dtomos e a massa atémica. Para
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efeitos comparativos, os dados dos 6xidos e dos elementos estanho e

oxigénio também sao exibidos.

Tabela 1 — Caracteristicas dos 6xidos envolvidos

Propriedade SnO; MgO
Mineral Cassiterita Magnesita
Abundancia na 0,000004% 2,4%
Crosta terrestre

Estrutura Cristalina Rutilo Sal Rocha
Estrutura Espacial P4,mnm Fm3m
Ponto de fusdo >1900°C’ 2800°C
Ponto isoelétrico pH~4,0 pH~12
Estado de oxidagédo Sn* Mg?*

Raio iénico Sn=0,071 nm Mg= 0,072 nm
Razdo cation/anion? 0,51 0,51
Eletronegatividade  de Sn*'=1,96 Mg®*=1,31
Pauling

Massa Molar 150,71g/mol 40,31 g/mol

Os pods obtidos foram analisados por difragdo de raios X (DRX), medidas de

superficie especifica (Sger), espectroscopia de infravermelho (FTIR) e

mobilidade eletroforética dinamica (ESA). A ilustragdo a seguir descreve

brevemente a seqiiéncia de experimentos realizados.

! Decomposigao do SnO, em SnO e O, ocorre a 1500°C

2 Raio 16nico do O%'=0,144 nm
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3.1. Obtencao dos pods

De modo geral, podemos dizer que em ceramicas de alta tecnologia, as
caracteristicas ideais dos pés incluem tamanho submicrométrico,
uniformidade quanto a morfologia e um minimo grau de aglomeragéo, além
de alta pureza quimica, homogeneidade de fase e uma controlada quimica
de superficie. Uma forma de se obter ao menos parte destas caracteristicas
é através do processo de sintese quimica. O método Pechini foi escolhido

para a obtengéo dos pés neste trabalho e sera abordado a seguir.

O material utilizado neste trabalho foi o di6xido de estanho. A rota quimica
de obtencdo dos pdés de SnO, puro e contendo aditivos em diferentes
concentragbes molares foi o0 método derivado da patente proposta por
Pechini[68]. Este método é conhecido por ser especialmente adaptado para
sintese de mistura de 6xidos com grande homogeneidade quimica[80] e sua
transposicao para a sintese de diéxido de estanho puro e contendo aditivos

foi realizada anteriormente[38].

3.1.1. Matérias-primas

Os materiais utilizados durante a sintese quimica dos pdés de SnO; neste
trabalho foram: Etileno Glicol HOCH,CH,OH (Synth), Acido citrico
HOC(CH>CO2H),CO2H (Synth), Cloreto de Estanho SnCl..H,O (Synth),
solucdo de amodnia 2N (Synth P.A.) e acido nitrico HNO3 (Synth P.A.), além
de carbonato de magnésio MgCO; (Synth).

3.1.2. Citrato de estanho

E preferivel a utilizagdo de citratos como precursores catidnicos, uma vez
gue os anions fluoretos, sulfetos, nitretos e cloretos podem influenciar na

reatividade da superficie, bem como na morfologia do p6[81].

A preparacéo do citrato de estanho é feita a partir de uma solugéo aquosa
contendo acido citrico (0,25 mol/L) e cloreto de estanho (0,5 mol/lL).

Primeiro, dissolve-se todo o acido citrico em de agua destilada (1L, por
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exemplo) e em seguida o cloreto de estanho. E importante que a dissolugao
do cloreto ocorra em meio acido para ocorrer a precipitagédo de hidroxido de

estanho que acontece em pH’s basicos.

Aos poucos, foi adicionado o hidréxido de Amdnio 2N e a precipitagéo
ocorreu quando o pH da solugdo atingiu valor 3, resultando em um

precipitado branco.

Este precipitado, de citrato de estanho, foi entdo filtrado e lavado
abundantemente (3 L de 4gua para cada 100g de sdlido), sendo seco em
estufa a 60°C durante 24h.

Gouvéa[38] et al. mostraram que este sélido possui a mesma férmula
quimica da patente proposta por Besso [82], ou seja, Sny(CsO7Ha.).H20.
Além disso, indicios de ligagées N-H provenientes da solugdo de aménia nao

foram observados[48].
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3.1.3. Precursor liquido

A preparagdo do precursor liquido seguiu a sequéncia mostrada no

diagrama exposto na Figura 7.

47,7% Acido Citrico
+
20,6% Citrato de Estanho
+
31,7% Etileno Glicol

J

Mistura

HNO; \L

Dissolucdao Completa
Aditivo: Mg
(MgCO3)

Precursor Liquido

Figura 7 - Diagrama de preparagédo do precursor liquido (* porcentagens em

massa).

O 4cido citrico foi introduzido lentamente no etileno glicol previamente
aquecido & aproximadamente 70°C. Nesta temperatura, a dissolugéo foi
completa, mas sem o inicio da reagédo de polimerizagéo. O citrato de estanho
foi entdo introduzido na solugdo em quantidade de 20,6% em massa, sendo
dissolvido em uma mistura de 47,7% em massa de acido citrico e 31,7% em
massa de etileno glicol. Como ele é pouco solivel no etileno glicol, uma
solugdo concentrada de HNO; foi adicionada lentamente para se obter a

dissolucéo completa. Neste ponto, vapores de gas NOy foram observados, e
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a emissdo gasosa é associada com a oxidagdo do estanho (I) em estanho
(IV)[48]. Quando necessario, pequenas quantidades de &gua foram
adicionadas devido a reagdo exotérmica. A temperatura foi mantida a
aproximadamente 120 °C durante a dissolugdo formando um polimero

viscoso e transparente (ao qual chamaremos de resina).

3.1.4. Preparacao do aditivo

A adicdo de magnésio foi realizada através de uma solugdo de MgCOs; em
meio 4cido obtido a partir da solu¢gdo aquosa de Aacido citrico. Esta solugdo
foi introduzida diretamente na resina levemente aquecida para garantir a
homogeneidade da distribuicdo do aditivo na resina. As conceniragdes

escolhidas variaram de 0,2% em mol até 40% em mol.

3.2. Ciclos de calcinacao

O tratamento térmico da transformagédo do precursor liquido em pé é

descrito na Figura 8:

500°C, 15h

450°C, 4h

Temperatura

Figura 8 - Ciclos de tratamento térmico utilizados para a preparagio dos pés
de Sn0..[48]
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O precursor liquido foi primeiro aquecido a 450 °C durante 4 horas e
desaglomerado em almofariz de agata. Em seguida, o material foi calcinado
por 15 horas a 500 °C para obtengdo do p6é nanométrico e livre de

contaminagao por carbono.

3.3. Lavagem

Para a quantificagdo dos aditivos segregados, o processo de lixiviagao
seletiva foi aplicado, conhecido também como “lavagem’[83,84]. Este
processo é utilizado com sucesso na remogao de contaminantes superficiais
que sejam sollveis em meio acido ou basico, desde que nédo haja interagédo

quimica entre o material de base e o agente de lixiviagao.

O 6xido de magnésio é muito solivel em meio &cido ao passo que o Oxido

de estanho é muito pouco solluvel em acidos.

Neste trabalho, o ataque foi feito em HNOj; concentrado, a temperatura
ambiente, sob agitagdo constante, usando um agitador magnético e uma
barra magnética revestida com teflon, em béqueres convencionais. Um filme
de PVC foi colocado na parte superior do béquer de modo a evitar
evaporagdo do acido ao longo da lavagem. Este processo pode ser dividido

em trés partes:

1) imersdo do pé em é&cido sob agitagao constante;
2) remocao do acido apés sedimentagao do po;
3) lavagem com agua para dissolugdo do &cido restante;

4) secagem do po.

A primeira etapa foi realizada durante 5 horas em todos os poés, utilizando
em média 15 mL de &acido nitrico (Synth) com um volume de sélidos de
aproximadamente 5 mL. Ao fim das 5 horas, esperou-se aproximadamente

10 minutos para que o pé sedimentasse e que fosse possivel descartar o
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acido sobrenadante. Entéo, foi adicionado aproximadamente 20 mL de dgua
deionizada para diluicdo e remogao do acido que permaneceu adsorvido no
pé. Este processo foi repetido seis vezes, até que a sedimentagdo se
tornasse bastante dificultada, como é o caso da adigao em agua do SnO;

puro e contendo aditivos.

Apos a etapa de remogao do acido remanescente, o pé foi levado a estufa a
90°C durante 12h para a secagem.

3.3.1. Procedimento de quantificacao

A consideragdo fundamental deste trabalho é que parte do MgO encontra-se
na superficie do SnO, quando preparado pelo método Pechini. Contudo, a
grande duvida é saber se todo 0 Mg encontra-se na superficie ou parte dele
deve estar solubilizado na rede cristalina em camadas mais profundas que a
superficie. Varias evidéncias experimentais demonstram que grande parte
do MgO encontra-se na superficie como: mudanga da vibragido de grupos —

OH na superficie e ponto isoelétrico.

No entanto, ndo é esperado que todo o magnésio introduzido esteja na
superficie. Entdo, com uma analise quimica inicial a quantidade de magnésio

total foi determinada.

Partindo da quantidade conhecida de aditivo introduzido, e removendo o
MgO que estava na superficie, é possivel quantificar através de uma nova
andlise quimica a parcela de aditivo solubilizada e a parcela segregada,

através de uma simples subtragao.

Como o estado final da particula é resultado de um equilibrio entre a parcela
solubilizada e a parcela segregada, apds um novo tratamento térmico nas
mesmas condi¢cdes que utilizadas inicialmente, é esperado que o aditivo se
redistribua, apresentando novamente uma parcela solubilizada e uma
parcela segregada. Cumpre salientar que a quantidade inicial considerada

neste caso é a quantidade solubilizada.
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Entdo, repete-se o procedimento descrito acima, sendo possivel se
quantificar (dentro dos limites de detecgéo da técnica) a quantidade minima

de magnésio presente em solugado sélida.

Com este procedimento pretende-se determinar qual a quantidade exata de
MgO na superficie do SnO, e a0 mesmo tempo a quantidade sollivel na rede
e que o tamanho final das particulas é fortemente determinado pela

quantidade em superficie devido as mudancgas de sua energia.

3.4. Caracterizacao dos pos

3.4.1. Difracao de Raios X

Os poés calcinados foram caracterizados quanto a estrutura cristalina e
possivel formacdo de segunda fase através de andlises de difragdo de
raios X (DRX), utilizando-se um difratdmetro X Bruker AXS Modelo D8
Advance, com radiagdo Ko do cobre (A=1,5404 A). As medidas foram feitas

com passo de 0,02° por segundo, no intervalo de 20°< 26 < 80°.

3.4.2. Fluorescéncia de Raios X

Os pés lavados e nédo lavados foram submetidos a analise quimica por
espectrometria de fluorescéncia de raios X. As analises foram feitas pelo
laboratério de caracterizagdo Tecnolbgica do Departamento de Engenharia
de Minas e Petréleo da POLI-USP, utilizando o equipamento Philips
PW2404.

Estas andlises foram semiquantitativa, sem padrées, abrangendo os
elementos de flior a uranio. Os laudos emitidos foram em termos de % de

Oxidos, base calcinada, normalizados a 100%.

Como normalmente se detectava algumas outras contaminagdes em partes
por mil, os dados foram normalizados em relagdo ao préprio sinal do SnO:..

Assim, para todas as conceniragbes, antes e apds a lavagem, foi
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denominado “Sinal FRX” a razdo entre a porcentagem detectada de MgO em

relagdo a porcentagem detectada de SnOQ..

Com os resultados dos p6s nao-lavados, obteve-se uma curva de calibragio
relacionando-se Sinal FRX (eixo das ordenadas) com a Concentragdo
nominal (eixo das abscissas). Como esta curva mostrou uma excelente
correlagdo linear, tornou-se possivel a determinacdo de qualquer
concentragdo percentual em mol de magnésio a partir de outros sinais FRX,
e que estivessem compreendidos no intervalo de concentragdo de magnésio
dos pés utilizados para se construir a curva de calibracao.

3.4.3. Area de Superficie Especifica

A avaliacdo microestrutural dos pés foi feita através de medidas de area de
superficie especifica, Sger, utilizando-se experimentos de adsorgéo-
desorgéo de gases (método BET).

Para as analises de area de superficie especifica, as amostras foram
tratadas para a remocé@o de gases adsorvidos (principalmente vapor de
agua) que potencialmente prejudicariam as analises. Esta etapa foi realizada
em baixa pressdo (~60mTorr) a uma temperatura de 250°C, no equipamento
VacPrep 061 da Micromeritics. As medidas foram efetuadas em um aparelho
Gemini Il 2375 Surface Area Analyser do mesmo fabricante. O modelo
matematico usado para o tratamento dos dados foi o BET (Brunauer-Emmet-
Teller) [85]. O gas usado como adsorbato foi o nitrogénio e a amostra foi
mantida a —196 °C através da imersao do tubo (porta-amostra) em nitrogénio

liquido.

3.4.4. Tamanho médio de particulas

O célculo do tamanho médio de particulas, Dger, foi feito a partir das
medidas de Sget, considerado uma aproximagao esférica para as mesmas,

utilizando-se a equagéo 7.
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6 (7)
P Sger

Dser =

onde p é a densidade teérica. Nesta equacéo, Sger € Dger sdo dados em
m?/g e um respectivamente. A presenga de aditivos menos densos que o
Sn0; (p sno, =6,95 g/cm®) pode alterar a densidade final do material obtido.

Assim, a densidade teérica foi estimada pela equacgéo 8 [48]:

(1 = Xadiivo ) Mgno, + ( Xadim’% ) M v (®)
Preo = Y,

m

onde X é fracdo molar correspondente, Msno,e Magitvo S80 as massas
molares dos respectivos éxidos, n é o nimero de mols de aditivo por mol de
6xido referente ao cation aditivo (Exemplo: para o Fe»Os, n=2; para o MgO,
n=1) e Vm é o volume molar, que sempre é considerado como igual ao do
Sn0; puro (Vm=21,67cm*/mol). Isto ser4 justificado mais tarde no texto.

3.4.5. Analise Quimica da Superficie dos Pos

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho é particularmente
utilizada na identificagdo de grupos quimicos organicos [86], sendo também
utilizada com sucesso no estudo de superficies de pés [87] e nas
transformag¢des decorrentes do seu processamento. Desta maneira,
juntamente com os dados eletrocinéticos, é possivel compreender melhor as
interagbes desenvolvidas pelas particulas quando dispersas em agua ou

outros solventes.

Neste trabalho, a espectroscopia de infravermelho de todos os pés foi
realizada com a técnica de Reflectdncia Difusa (DRIFT). O equipamento
utilizado foi o Magna 560 (Nicolet) e a preparagdo dos pés consistiu em

secagem em estufa por 6 horas a 60°C.

As medidas de ESA objetivaram avaliar, de modo complementar ao DRIFT,
o comportamento da superficie em meio aquoso, e, através da titulagao

potenciométrica, a determinagéo do ponto de carga nula dos pdés quando o
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tipo e a concentragéo de aditivo sdo variados. Suspensbes aquosas de 230
mL de volume total, contendo 1% em volume de sélido foram preparadas
para as medidas ESA.

O pé é obtido por calcinagdo é geralmente aglomerado. Por esta razio, toda
a fragdo sélida das dispersdes foi desaglomerada em moinho de bolas por 4
horas utilizando-se elementos de moagem de alumina densa.

As titulagbes potenciométricas foram feitas utilizando-se solugdes Aacidas
(HNOj3 2N — Synth) e basicas (KOH 2N — Synth)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta se¢do sera dedicada para a apresentacio dos resultados obtidos, bem
como a discusséo relacionada aos experimentos utilizando pés de didxido de
estanho preparados pela rota quimica derivada de Pechini contendo ions

Mg?* como aditivo.

4.1. Caracterizacao dos precursores

Para certificar de que as principais matérias-primas utilizadas na sintese dos
pos a base de SnO; estéo livres de possiveis contaminantes, as informagdes

obtidas a partir da caracterizagio destas matérias-primas sdo essenciais.

Para tanto, a espectroscopia de infravermelho é uma excelente técnica
analitica para a identificagao destes elementos, e por isto seré utilizada para
a caracterizagdo do citrato de estanho e do precursor liquido. As andlises
foram realizadas em pastilhas de KBr contendo 0,1% em massa de citrato de

estanho, utilizando-se o acessoério de transmissao.

Ja para as andlises do precursor liquido, uma pastilha de KBr foi prensada e
posteriormente mergulhada rapidamente, obtendo-se um filme de resina
aderida na superficie da pastilha. Ambos foram levados a estufa antes de se

proceder com a analise.

4.1.2. Citrato de estanho

Na Figura 9 é mostrado o espectro infravermelho tipico do precipitado de
citrato de estanho. As bandas indicadas correspondem as vibracées
principais das moléculas, enquanto as demais correspondem a outros

modos vibracionais das mesmas moléculas.
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Figura 9 - Espectro FTIR do citrato de estanho precipitado a partir de uma
solugédo aquosa de SnCl,.

Foi mostrado anteriormente que os carboxilatos de estanho apresentam
estrutura polimérica [38] com os metais ligados nas extremidades das
cadeias. Assim, s30 observadas bandas de fraca intensidade referentes as
vibragbes carbono-oxigénio no espectro acima apresentado. A Tabela 2
mostra as principais bandas encontradas neste espectro, e suas respectivas
ligacdes.
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Tabela 2 — Principais bandas encontradas no espectro FTIR do citrato de

estanho.
Numero de Onda (cm’™) Ligacdo correspondente
3470 O-H
3000
2942 C-H,
2850
1640
1556 COO’(assimétrico)
1430
1394 COO’(simétrico)
1363

O resultado mais importante fornecido pela analise de infravermelho é a
auséncia de bandas referentes as ligagdes NH4 ou cloretos (intensas na
regido de 550 e 1660 cm™, respectivamente). Como a reacgao de precipitagédo
do citrato de estanho é feita com a adigdo aquosa de hidroxido de aménio
em uma solugdo a base de SnCls, residuos destes grupos poderiam estar
presentes apds a lavagem. Além disto, residuos de cloretos e fluoretos
poderiam certamente alterar os resultados finais como ja foi demonstrado
em trabalhos anteriores [76].

4.1.3. Resina
Na Figura 10 é exibido o espectro de FTIR do precursor liquido. As
vibragdes C-H apresentam-se intensificadas apresentando-se como uma
banda na regido de 2900 cm™. As bandas em 1650 cm™ e em 1740 cm
referente a vibragdo da ligagdo C=0, sugerem a poliesterificacdo durante a
preparagédo do precursor liquido. A grande banda relacionada com a
presenga de H>O, é descrita pelas vibragbes compreendidas pela regiéo
entre 3367 e 2640 cm’, oriunda da utilizagdo de agua H.O deionizada
durante a preparagdo do precursor liquido, principalmente na etapa de

oxidagdo do Sn?* em Sn** com o ataque de HNOs, que resultou em uma
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reagdo fortemente exotérmica, sendo necesséria o auxilio para se manter a

resina em uma temperatura 6tima para a reagéo de esterificagao.

1630
2900

Absorbancia (U. A.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nimero de Onda (cm'1)

Figura 10 - Espectro FTIR do precursor liquido

Os resultados obtidos estdo de acordo com a literatura [88], confirmando
inclusive, a reprodutibilidade do método de Pechini para a sintese de dioxido

de estanho.

A decomposigdo térmica do precursor polimérico foi avaliada através da
andlise térmica. Na Figura 11 é mostrada a curva de perda de massa e a
andlise térmica diferencial em fungdo da temperatura. Estes resultados
foram obtidos utilizando um equipamento de andlises termogravimétricas
Shimadzu TG A-50.
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Figura 11 — Analise térmica diferencial e termogravimétrica da resina de

6xido de estanho puro.

Observa-se um pico pronunciado na curva DTA em 450 °C, que corresponde
a temperatura 6tima para a pirélise do precursor polimérico. De acordo com
dados da literatura[38], os resultados das andlises realizadas com um
equipamento de infravermelho acoplado, as (nicas espécies volatilizadas
sdo H>O e CO,, resultantes das reagbes de combustdo. Ainda, este grafico
demonstra a escolha da temperatura de 500°C como padrdo para as
calcinacdes dos poés sintetizados de 6xido de estanho puro e contendo
aditivos. Embora esta curva aponte o valor de 9,2% de residuos, este
resultado costuma ser um pouco maior nas resinas utilizadas durante o
desenvolvimento deste trabalho. Vale a pena ressaltar que estes “residuos”
correspondem apenas ao O6xido desejado, ndo contendo vestigios de
carbono, conforme serd confirmado pelas andlises de Espectroscopia de

Infravermelho com acessério de Refletancia Difusa (DRIFT).
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4.2. Caracterizacao dos po6s de partida

4.2.2. Area de Superficie Especifica

A Tabela 3 apresenta os valores de area de superficie especifica e os
tamanhos aproximados de particula (assumindo geometria esférica)
correspondentes para os pos de SnO, contendo diversas concentragdes de
6xido de magnésio, sintetizados pelo método Pechini e calcinados a 500°C

durante 15 horas.

Tabela 3 — Area de superficie especifica e tamanho médio de particulas
calculado por aproximagéao esférica para SnO; contendo diferentes
guantidades molares de Mg. Todos os pés foram calcinados a 500°C
durante 15 horas.

Concentragao de Area Especifica Tamanho de
Magnésio (% mol) (m%g™) particula (nm)
0,0 34,0 25,3
0,2 31,3 27,6
0,5 34,0 25,4
1,0 43,7 19,9
3,0 54,7 16,2
5,0 73,3 12,3
7,0 79,2 11,6
10,0 88,1 10,7
20,0 100,1 10,1
30,0 119,8 9,2
40,0 128,8 9,5
50,0 113,0 12,0

Conforme ja foi demonstrado em trabalhos anteriores, o efeito da adi¢do do
magnésio como aditivo no 6xido de estanho causa uma forte diminui¢géo no

tamanho de particula em um grande intervalo de valores, a partir de 0,5 %
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até em 50% molar, quando o valor apresenta uma queda pronunciada,

sendo seu valor de 113 m%g.

No entanto, é interessante observar o efeito da adigdo de apenas 0,2 % em
mol de magnésio no sistema. O tamanho de particula apresenta um ligeiro
aumento de 2,3 nan6metros, que em termos de area de superficie, € uma
qgueda de mais de 2 metros quadrados por grama de material. Este efeito foi
anteriormente verificado para outros sistemas baseados em SnO;, mas a
razdo exata ainda nao foi ainda determinada[52]. Por outro lado, este efeito
nédo é particular ao 6xido de estanho. A Literatura aponta que no sistema
ZrO, — MgO a extensdo desse aumento de tamanho de particula estende-se
até a concentragcdo de 8,0 % molar. Contudo, neste sistema existem
modificagbes de fases cristalinas associadas as mudangas de energia de
superficie [89], o que torna dificil afirmar qual a principal causa dos fatos
mencionados. No sistema SnO.+Mg a variavel do polimorfismo nao esta
presente, o que torna possivel enderegar as atencdes para os efeitos da

adicao do aditivo no tamanho de particula final atingido.

Na verdade, a produgéo do pé a partir da sintese é iniciada com a nucleagéo
isolada das particulas, tendo como o resultado final um material particulado
com uma distribuicdo de tamanho de particulas mais ou menos larga. Assim,
temos o indicativo de que o processo de movimentagdo atémica
termicamente ativado levou o sistema a um processo de crescimento de

particulas majoritariamente governado pela coalescéncia.

O processo de coalescéncia das particulas pode ser descrito pelo modelo
conhecido por Ostwald ripening, considerando que particulas grandes
apresentam uma menor solubilidade que particulas menores. Assim, ao
passo que as particulas menores sdo solubilizadas, ocorre uma redugéo do
numero total de particulas enquanto as particulas grandes tendem a crescer
ainda mais. Assim, com a diminuicdo de superficie total do sistema, a
energia livre total também é diminuida, ja que a energia de superficie & muito
maior devido ao fato de que os atomos na superficie estdo com sua

coordenagdo incompleta. Além disso, convém ressaltar que as particulas
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menores possuem uma fragdo muito maior de atomos na superficie do que

particulas maiores.
O processo de coalescéncia pode entdo ser descrito pela equagao 4

(mostrado na sec¢édo de revisao bibliografica):

3c M
4R

D'}/k-t. onde k=

d"-d' ==~
= )

onde ¢, é uma constante de equilibrio de solubilidade, R é a constante dos
gases, d é o raio da particula final, d, é o raio inicial da particula, D é o

coeficiente de difusio, vy é a energia superficial, M é a massa molare p é a
densidade do material. T representa a temperatura e n € um fator cinético. O
raio da particula é diretamente relacionado ao tempo de tratamento térmico.
Destaca-se que o aumento do tamanho de particula é principalmente
influenciado pelo coeficiente de difusdo. Tais propriedades podem ser
modificadas pela introdu¢do de aditivos no sistema, de acordo com a
afinidade destes pela estrutura do material durante a preparagdo. Se o
aditivo permanecer preferencialmente em solugdo sdélida substitucional, a
geracdo de vacancias causa um aumento no coeficiente de difusdo do
sistema e por relagcdo diretamente proporcional, o tamanho médio de
particulas também aumenta. Por outro lado, é possivel afetar a energia de
superficie no sentido de diminui-la. Para que isto ocorra, o aditivo deve
permanecer preferencialmente na superficie das particulas durante a
cristalizagdo. Desta maneira, o tamanho final da particula é diminuido.

Na verdade, ndo podemos considerar que os efeitos ocorrem isoladamente,
e sim que os dois casos ocorrem simultaneamente. Em um modelo
envolvendo segregacdo / solubilizagdo, Mackrodt e Tasker [49] mostraram
gue a concentragdo de impurezas na superficie é dependente das interagdes
impureza da superfice com as impurezas presentes no volume. Portanto, o

tamanho final da particula sera determinado pelo equilibrio entre eles.

As secdes a seguir irdo investigar os efeitos do aditivo Mg®* neste sistema.
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4.2.3. Composicao quimica e analise quimica de superficie

A Figura 12 apresenta os difratogramas dos pds & base de SnO, contendo

diferentes percentagens molares de ions Mg.

(211)

Intensidade (u.a.)

Figura 12 - Difragéo de raios X para os p6s contendo (a) 0%, (b) 10% e
(c)30% de Mg. Todos os p6s foram submetidos a calcinagdo durante 15h a
500°C.

A unica observagdo evidente na andlise destes difratogramas esta
relacionada ao alargamento dos picos de difracdo dos pés contendo aditivos,
que pode ser relacionada com um decréscimo no tamanho de cristalito[75],

em concordancia com os dados de Area de Superficie Especifica.

Além disso, ndo sdo observados deslocamentos significativos nos picos dos
difratogramas dos pés contendo magnésio, nem surgimento de picos
adicionais. Isto sugere baixa solubiliza¢éo dos aditivos no interior dos graos.
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A auséncia de deslocamentos nos picos indica também que ndo ha
variacdes nos parametros de rede dos pés contendo aditivos. Por esta
razao, para os calculos de densidade do 6xido de estanho contendo aditivos,
adotou-se o volume molar, Vm, como constante e igual ao do SnO; puro,
21,67 cm/qg.

Como ndo ha modificacdo significativa dos paradmetros de rede, e ndo ha
formacao de segunda fase ao mesmo tempo em que ocorre uma significativa
mudanga de area de superficie especifica final, é adequada a hip6tese de
gue o aditivo se apresenta concenirado na superficie. Assim, as analises do

comportamento da quimica de superficie destes pds sdo necessarias.

4.2.3.1. Espectroscopia de Infravermelho

A presenga de ions na superficie sugere que estas podem mudar a
distribuicdo eletrénica dos grupos quimicos superficiais. Estas modificagdes
podem ser detectadas por andlises de espectroscopia de infravermelho com
a técnica DRIFT, que evidenciam o comportamento quimico da superficie

dos pds. Os espectros sdo exibidos na Figura 13 e Figura 14.

Para comparacio, os espectros DRIFT foram feitos nos pés logo apds a
calcinacao e nos pos processados em moinho de bolas por 4 horas em agua
deionizada. Nenhuma mudanga significativa nos grupos quimicos adsorvidos
na superficie foi observada, mostrando que a moagem ndo implica no

surgimento de novos planos superficiais devido a quebra dos aglomerados.
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Figura 13- Espectro DRIFT de (a) SnO- puro, e (b) SnO2+7% mol Mg.
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Figura 14 - Regido das hidroxilas referente ao espectro DRIFT de (a) SnO»
puro, (b) SnO,+2%mol de Mg e (c) SnO»+5% mol Mg.
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Com o aumento da concentracdo de aditivos, pode-se observar dois efeitos
principais: o primeiro esta relacionado com o aumento da intensidade das
bandas relacionadas com a agua fisicamente adsorvida. Estas vibragbes
estdo compreendidas na regido de 3780 cm' e 1630 cm™, conforme
mostrada nas Figura 13 e 14. Este aumento da area pode ser compreendido
considerando o fato de quanto maior a area de superficie especifica,
proporcionalmente maior sera a quantidade de agua adsorvida, que pode ser
detectada analisando-se 0 aumento da area da banda de H>O em 1630 cm™.

Paralelamente a este efeito, com o aumento do teor de aditivos, pode-se
observar também uma diminuicdo na intensidade de vibragdo da banda em
3480 cm™, e um discreto aumento na banda em 3700 cm™. Estas bandas
sdo atribuidas aos grupos OH" (hidroxilas) da superficie [90], [91], indicando
a agéo dos ions magnésio alterando o carater quimico da superficie dos pés
analisados de uma maneira muito importante A evolucdo das hidroxilas
observadas na Figura 13 e Figura 14, concordam com o comportamento das
hidroxilas observadas nos pds de MgO puro [92] nesta mesma regido
indicando que pode-se assumir uma mudanga na composi¢do quimica da
superficie dos pés de SnO, contendo aditivos que tendem a se comportar

como a superficie dos 6xidos referentes aos cations adicionados.

4.2.3.2. Mobilidade eletrocinética

A modificacdo superficial da superficie devido a segregacdo dos ions pode
ser observada também nas propriedades macroscépicas dos pés, como é

mostrada na Figura 15.
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Figura 15 - Mobilidade eletrocinética versus pH para pds contendo diferentes

concentragdes de Mg.

Tabela 4 - Pontos isoelétricos dos poés a base de SnO, contendo diferentes

concentragbes de Mg.

Concentracao de Mg Ponto Isoelétrico (IEP)
0% 3,8
2% 5,7
5% 9,4
7% 10,5

As medidas de mobilidade eletrocinéticas através do método ESA mostram

que, durante a titulagdo potenciométrica de suspensdes aquosas dos pés a
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base de SnO, contendo aditivos, o ponto isoelétrico aumenta com o teor de
aditivo, sendo deslocado para valores mais béasicos. Os valores de pH dos

pontos isoelétricos estdo compilados na Tabela 4.

O ponto isoelétrico do Mg foi reportado em torno de 12,5 [93], o que o faz ser
conhecido por sua caracteristica superficial acentuadamente basica. O
carater basico das hidroxilas s&o relacionados com a banda em 3700 cm™'
(pKa ~ 15 ) [94, 95] e, provavelmente, sdo as principais responsaveis por

este comportamento.

E importante ressaltar que o comportamento da superficie ndo é somente
fungdo de um grupo especifico de hidroxilas, mas é uma somatdria das
influéncias de todas as hidroxilas e suas relativas concentragoes. As bandas
em 3700 e 3480 cm™ referentes as hidroxilas mostradas nos espectros
DRIFT do SnO, sem aditivos também parecem determinar o comportamento
das suspensbes deste 6xido. Assim, a banda em 3700 cm™ pode ser
relacionada com um sitio basico enquanto a banda em 3480 cm™ pode ser
relacionada com uma hidroxila mais acida. Em suspensdes aquosas, estas
hidroxilas reagem de maneiras diferentes com a molécula da agua, e o
comportamento da mobilidade eletroforética € uma resultante do balanco
entre a acidez de ambas hidroxilas. Assim, quando o ion Mg é introduzido ao
sistema, as quantidades relativas das hidroxilas superficiais sdo alteradas, e
o balango resulta no deslocamento do ponto isoelétrico para valores mais

basicos.

E interessante observar também que na Figura 15, a maioria das curvas
apresenta duas inflexdes quando sio tituladas em pH baésico. Isto pode ser
relacionado com os dois grupos de hidroxilas com diferentes valores de pKa,
como referenciados nos espectros DRIFT (Figura 13 e Figura 14). Esta
hipbtese é reforgada quando a titulagdo é feita para pds com maiores
concentragdes, onde a inflexdo é suavizada e até eliminada. Além disto, a
banda do espectro DRIFT em 3480 cm™ pode ser negligenciada e assim,
pode-se concluir que apenas um tipo de grupo hidroxila esta agindo no

sistema.
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Ate aqui foi bastante enfatizado o fato de que a introdugdo de aditivos
durante a sintese do SnO. causa modificagbes importantes nas
caracteristicas  fisico-quimicas da superficie e nas propriedades
macroscopicas. Em principio, se um aditivo com valéncia menor que 4+
fosse introduzido, o resultado esperado seria o aumento do tamanho de
particula, com diminuida reatividade da superficie, uma vez que a area de

superficie varia inversamente com o tamanho.

Foi mostrado em trabalhos anteriores [96] que o efeito observado é
justamente o inverso — um aumento na area de superficie é observado para
uma série de aditivos, até mesmo se utilizado fons magnésio, que possui
valéncia 2+, ao passo que o ion estanho possui valéncia 4+. De acordo com
0 modelo de Ostwald para o crescimento de particulas, se a energia livre do

sistema for diminuida, um tamanho menor de particula é alcancado.

A minimizacdo de energia livre pode ser facilmente entendida se
considerarmos a migragao dos ions para a superficie dos nanocristais. Esta
regido € a mais desordenada, e por definigdo é um defeito[97]. Os aditivos
se comportam no sistema sempre de modo a diminuir a energia livre total.
Assim pode-se entender o que foi apresentado nos resultados de ponto
isoelétrico (potencial zeta) e de espectroscopia de infravermelho de
superficie (DRIFT), que mostravam uma relagao proporcional entre a adi¢éo

de aditivos e a variagdo nos resultados obtidos.

Aléem disto, a introdugdo de vérios aditivos causa resultados semelhantes,
cada um em escalas diferentes, o que ndo é surpreendente, uma vez que
apresentam caracteristicas quimicas distintas, como eletronegatividade e
raio ibnico. Este comportamento ndo é um fendmeno restrito a sistemas
envolvendo SnO,. Resultados quantitativos de superficie obtidos por
XPS,em pés de ZrO, contendo Mg como aditivo [89], confirmaram que os
aditivos estdo localizados na superficie e ainda forneceram outro dado
importante: os aditivos ndo estédo localizados somente na superficie, e sim
em um gradiente, decrescente da superficie para alguns planos atémicos,
em diregéo ao interior do grédo. Este resultado mostra que, na verdade, os

aditivos ndo estio segregados inteiramente na superficie do grdo como uma
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fase amorfa assemelhando-se a uma camada envolvendo inteiramente os
graos, e sim, este comportamento pode ser mais bem definido como um
excesso de superficie, e ainda mostra definitivamente, que a diminuicdo da
energia livre do sistema é muito maior se o aditivo se localizar na superficie

do que no volume.

Assim, como o tempo de tratamento térmico é longo o suficiente para
garantir que os pds estejam em uma situagao termodinamica de equilibrio, e
mais nenhum fenémeno de transporte de massa é esperado, é possivel
afirmar que os pés correspondem a uma situagdo de equilibrio entre a
pequena concentragdo de aditivos no volume e a concentragdo na

superficie.

Estes ions ocupam sitios vacantes ou posigbes outrora ocupadas por ions
do volume, constituindo uma localizagdo substitucional. Se uma grande
concentragéo de ions aditivos esté localizada na superficie, as interacdes
sOlido-gas ou sélido-liquido tenderdo a mostrar o comportamento das
interagbes referentes ao 6xido que seria formado pelo cation aditivo, o que

confirma os resultados obtidos na referéncia [75].

4.3. Caracterizacao dos pés lavados

O oOxido de estanho é conhecido principalmente pelo seu comportamento
ndo-densificante, e pelas caracteristicas semicondutoras. Além disto, este
oxido €& muito estavel quimicamente. Mesmo possuindo caracteristicas
acidas, sua dissolugdo em meios fortemente basicos é possivel apenas com
NaOH fundido. Esta dissolugdo ocorre em situagbes muito particulares e
controladas, e, portanto, é improvavel que aconte¢a de maneira nao-

proposital.

Ja o 6xido de magnésio, embora seja um excelente refratario, é um 6xido de
comportamento bésico acentuado. Inclusive, este fato dificulta o
desenvolvimento de uma tecnologia de baixo custo para a obtencdo de
refratarios de MgO. Isto porque este éxido é solivel até em &cidos muito

pouco concentrados e reage formando fases de hidréxido de magnésio de
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densidade muito menor que o MgO e, por isso, levando ao rompimento do

mesmo.

Considerando um excesso de superficie dos ions Mg?* no SnO,, 0 processo
comumente chamado como lavagem pode ser aplicado neste caso, de modo
a manter a morfologia da particula alcangada com a segregacao do aditivo,
mas com a quimica da superficie mais caracteristica do SnO,. Este processo
tem sido empregado com sucesso em pds com contaminagdes superficiais
oriundas de diversas fontes [98,99,100] e consiste na imersao do pé em um
meio liquido onde o contaminante seja solivel. Neste trabalho, ndo é
propriamente um contaminante, e sim um aditivo que se pretende solubilizar,

+

onde o resultado da lavagem sera a dissolugdo dos ifons Mg 2* no meio
liquido. Assim, assumindo que o ion aditivo esta constiuindo um excesso de
superficie, conhecendo-se a quantidade de ions adicionados inicialmente,
espera-se determinar a fragdo presente na superficie e a fragdo presente no
volume, através da dissolugdo do magnésio presente na superficie. Este
processo € bastante facilitado tanto pela alta solubilidade do magnésio em
meios acidos, quanto pela estabilidade quimica do SnO., mesmo em

condi¢hes agressivas.

4.3.1. Area de Superficie Especifica

A Tabela 5 mostra os resultados obtidos para a introducédo de até 40% em
mol de Mg. A diminuigdo do tamanho de particula é bastante pronunciada
nestes pds contendo altas concentragdes de aditivo, e ainda pode-se
observar que uma variagdo muito pouco significativa é observada apés a

lavagem até a adigdo de 10% em mol de Mg.
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Tabela 5 — Area Especifica dos p6s lavados e néo-lavados 4 base de SnO,

contendo diferentes concentragdes de magnésio.

Amostra Area Especifica (m®.g")  Area Especifica ap6s a
lavagem (m2.g™")

SnO, puro 34,0 34,0
SnO, + 0,2% mol Mg 31,3 31,2
SnO; + 3,0% mol Mg 54,7 53,9
SnOz + 7,0% mol Mg 79,2 80,0
SnO; + 10,0% mol Mg 86,0 86,5
SnOz + 20,0% mol Mg 100,1 107,4
SnO: + 40,0% mol Mg 128,8 151,0

Na Tabela 5, duas observagdes interessantes aparecem ao analisarmos a
introdugéo de 0,2 % em mol de magnésio no p6 nao-lavado. Neste ponto, o
valor de area de superficie apresenta uma diminuigdo de 9% em relagéo ao
SnO, puro. Como previsto pelo modelo de Ostwald, o aumento do
coeficiente de difusdo do cristal provocaria um aumento no tamanho de
particula final e, assim, pode-se inferir que para pequenas quantidades de

fons Mg, uma solubilizagdo na rede cristalina é preferencial.

Em concentragées acima de 0,2% de Mg, os valores de area de superficie
especifica seguem a tendéncia de aumento. Assim, ndo se pode afirmar que
todo o aditivo esta segregado na superficie, mas uma parte realmente esta
solubilizada no volume, porém sem efeitos detectaveis pela difragdo de

raios X.

Os efeitos da lavagem nos pés contendo valores acima de 0,2% em mol de
Mg s&o pouco expressivos até a adi¢gdo de 20%, onde a variagdo observada

foi de 7,3%, que confirma a hipo6tese reforgcada acima. J& no pd contendo
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40% em mol de Mg, o valor de area de superficie para os pés-lavados
apresentaram um aumento importante. Algumas hipéteses podem ser

discutidas:

a) irregularidades na superficie

A remogdo dos ions aditivos na superficie deixou vagos os sitios
substitucionais, tornando-o um sitio de adsorcdo preferencial, altamente
energético, o que aumentaria a adsorgdo do gas N,, mascarando o
resultado. Isto é conseqiiéncia de uma das suposicdes que validam o
método BET é a homogeneidade de superficie[101], que n&do é valida se a

superficie for irregular.

b) variagdo da massa

E evidente que com a perda dos ions aditivos, a massa teria seu valor
alterado. Isso foi demonstrado anteriormente por medidas preliminares de
picnometria a gés hélio. Outras analises de picnometria ndo foram realizadas
em virtude da baixa precisdo, causada pela presenca de 4gua adsorvida. Na
verdade, ndo foram conseguidos valores absolutos confiaveis, mas uma
tendéncia foi muito bem delineada em 3 concentracdes onde a densidade
dos pés diminuia com a introdugdo dos aditivos. Outra hipdtese, ja

descartada, seria a dissolugdo da segunda fase MgO.

c) os ions magnésio retirados constituiam um excesso de superficie

O excesso de superficie formado saturou a parte que formou uma pequena
solugdo sélida e se concentrou na superficie. Com isso, o tamanho de
particula de SnO,, ndo dissolvido é muito pequeno.

A hipétese (a) pode ser descartada, pois o fenémeno é isolado, ou seja, ndo
€ observado em todas as concentragbes. O fato de a remogéo deixar sitios é
0 mesmo em todos os po6s. Ja a hipétese (b) também pode ser
desconsiderada, pois, como ja dito, a densidade do MgO é bem menor que a
do SnO,, mas seu raio ibnico é menor. Assim, a perda de ions Mg poderia

no limite causar diminuigio do valor.
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Ja a hipétese (c) parece ser a mais aceitavel. Em altas concentragées, uma
camada segregada deve se formar, e com sua remogdo, o tamanho de

particula & muito pequeno.

A hipétese de formagéo de segunda fase foi desconsiderada a partir do
resultado de DRX apresentado na Figura 1 durante as caracterizagdes dos
pos de partida. Até mesmo para 40% em mol, ndo é detectada a presenga
de nenhuma outra fase, que ndo a fase cassiterita, além de nio se detectar
deslocamentos significativos nas raias de difracdo. Um outro resultado
apresentado mais adiante, mostrara que ndo ha segunda fase, mesmo apéds
a lavagem e um tratamento térmico posterior nos mesmos padrdes da
calcinagio inicial. Esta segunda fase seria esperada em caso de ineficiéncia
da lavagem, ou seja, caso os ions Mg permanecessem dissolvidos no
solvente e apds a secagem, 0os mesmos se adsorvessem na superficie apds
o0 tratamento térmico, reagissem com o O, disponivel no ambiente do forno.
Como as impurezas introduzidas no sistema estdo majoritariamente
presenies como excesso de superficie, mas com uma pequena quantidade
solubilizada no interior do grdo, estas devem estar em uma condicdo de
equilibrio termodinamico em relagdo aos ions solubilizados e os ions
segregados. A morfologia encontrada corresponde, portanto, a esta situagéo
de equilibrio, mas com uma parcela evidentemente maior correspondente &
segregacdo do ion. As conseqiéncias desta relagdo de equilibrio
termodinamico serdo mostradas na segdo seguinte que analisard as

composi¢des de superficie e de fases.

4.3.2. Composic¢éao quimica e analise quimica de superficie
4.3.2.1. Espectroscopia de Infravermelho

Sabe-se que o 6xido de magnésio apresenta uma banda de hidroxila muito
intensa em 3700 cm™, ao passo que 0 SnO, puro apresenta duas bandas de
hidroxilas: uma em 3700 cm™ e outra em 3480 cm™. O efeito da adicao de
Mg leva a diminuigéo da intensidade da banda em 3480 cm™ em detrimento
da acentuagio da banda em 3700 cm™ [6], indicando que se pode assumir
uma mudanga na composi¢cdo quimica da superficie do pé de SnO,
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contendo MgO que tende a se comportar como a superficie do 6xido de
magnésio. Isto explicaria esta alteragdo do comportamento das hidroxilas
ligadas a superficie. Comparando os espectros DRIFT do SnO, puro e do pé
contendo aditivo, nota-se que o surgimento de uma banda atribuida a
vibragao hidroxila em 1380 cm™ acontece & medida que uma banda em
1270 cm™ desaparece.

Uma vez que o objetivo da lavagem é a remog¢ao do magnésio presente na
superficie através da solubilizagdo no meio acido, o ataque quimico de 4 h
sob agitagdo constante (em agitador magnético) a temperatura ambiente foi
realizado, seguido de uma secagem em estufa a 100°C durante 24 h. Os

espectros DRIFT dos pos de partida e dos pds lavados sdo mostrados na

Figura 16.
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Figura 16 - Comparagao entre os espectros DRIFT dos pés de SnO, +
7%mol de Mg antes de depois do ataque quimico durante 4 h. Os pds foram
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E interessante a evolugdo das hidroxilas na regido compreendida entre
1430cm™ e 1380 cm’. O ataque quimico influenciou fortemente a
superficie, fazendo com que a banda da hidroxila de 1380 cm™ sofresse um
deslocamento de 50 cm™' ao passo que outra banda surgiu em 1410 cm™.
Nenhuma destas vibragdes sdo caracteristicas nem ao SnO; nem ao MgO,
sugerindo que o ataque a superficie causou uma desordem quanto aos sitios
de adsorgdo das hidroxilas. Se esta desordem é t&o desfavoravel
energeticamente, uma alternativa é tentar a reordenagéo da superficie com
um tratamento térmico. A Unica ressalva é que este tratamento térmico néo
seja realizado em temperatura que possa causar qualquer alteragdo no

tamanho de particula.

Como a temperatura e o tempo de calcinacdo para a fabricagdo dos pos
corresponde a uma situagdo de equilibrio, a utilizagdo da mesma
temperatura para o tratamento térmico dos pés lavados ndo deve induzir a
modificagbes na morfologia do pé. O espectro DRIFT do material obtido no

tratamento é mostrado na Figura 17.



(a) SnO, puro

(b) Sn0O,+7% Mg Lavado e calcinado
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Figura 17 — Comparagao entre os espectros DRIFT dos p6s de SnO: +
7%mol de Mg (b) e SnO, puro (a). O pé lavado foi tratado termicamente
durante 15 horas a 500°C.
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Figura 18 - Comparagéo dos espectros DRIFT dos p6s de SnO,+7%Mg (a) e
SnO, puro (b) na regido atribuida as hidroxilas na faixa de 1280 e 1370 cm™.
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Figura 19 - Comparagédo dos espectros DRIFT dos pés de SnO,+7%Mg (a) e
SnO, puro (b) na regido atribuida as hidroxilas na faixa de 3480 e 3700 cm™.
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A Figura 18 e a Figura 19 mostram que apés a lavagem e o tratamento
térmico do pé, o espectro DRIFT evidencia o reaparecimento das hidroxilas
caracteristicas do SnO, puro que vibram em 3480 e 1270 cm, indicando
que os ions Mg foram eficientemente removidos, além de confirmar a
hipétese de que o excesso de superficie & o responsavel pela modificagédo
do carater de adsorgdo das hidroxilas. Além disto, foi reforgada a hipétese
de que as bandas da regido compreendidas ente 1270 e 1380 cm™ sdo

atribuidas a hidroxilas superficiais.

4.3.2.2. Difracao de raios X

As caracterizagdes de superficie mostraram que o efeito dos aditivos na
superficie é determinante na morfologia das particulas. Ademais, é exibido

também o difratograma do p6 lavado e calcinado durante 15h a 500°C.
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Figura 20 — Difratogramas dos p6s de SnO, contendo 15% em mol de MgO
(a) p6 lavado durante 4 h em HNOj3; concentrado (b) representa o p6é néo
tratado e (c) p6 apds lavagem e calcinagédo durante 15h a 500°C.



69

Na Figura 20 é possivel observar o efeito da lavagem e ap6s da calcinagao
no pé de SnO, contendo 15% em mol de Mg. Mais uma vez, ndo se observa
a formacédo de segunda fase que seja detectavel por esta técnica de andlise.
As posi¢des das raias principais de difragdo permanecem inalteradas. O
principal efeito notado nestes pds é uma maior definicdo das raias que, pelo
principio de Scherrer, acusa um aumento do dominio cristalino
acompanhando os resultados de diminui¢do de area de superficie especifica
como serd mostrado na préxima sec¢ao. Este resultado confirma os valores
de area de superficie especifica obtidos. Assim, a lavagem induz a uma
ligeira diminuigdo no dominio cristalino, ao passo que a calcinagdo apés a
lavagem aumenta o tamanho de particula e por isso a raia de difragao
apresenta-se mais estreita e intensa. Os difratogramas foram apresentados
em escala comum e por isso 0 eixo das abscissas esta nomeado como

contagens.

4.3.3. Efeitos macroscopicos

Os dados de espectroscopia de infravermelho indicam que, muito
provavelmente, os ions presentes na superficie estdo sendo removidos. Mas
uma questdo ainda permanece: quanto de magnésio estd sendo removido?
Respondendo a esta questdo, seria possivel através de uma subtragido
simples entre a quantidade de ions adicionados e a quantidade removida

encontrar 0 excesso de superficie.

Uma possivel técnica de andlise quimica é a fluorescéncia de raios X. A
principio esta técnica é qualitativa, mas, uma vez que o padrao interno é o
préprio estanho, as variagdes observadas nos elementos detectados sao

bastante confiaveis, pois tem-se variagdes relativas.

A Figura 21 mostra a relagcao entre a quantidade nominal de Mg e a relagao
entre os sinais de FRX. A reta obtida apresentou um coeficiente de 0,9996,
que é um bom indicativo de correspondéncia entre a quantidade nominal e a

detectada pela analise quimica.
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Figura 21 — Curva de calibragéo obtida a partir da analise quimica por
fluorescéncia de raios X das amostras de SnO, contendo Mg.

Uma vez que os pés lavados sdo os mesmos que os utilizados para a
obtengio dos dados de fluorescéncia de raios X, é possivel se determinar a
quantidade percentual de aditivos que permaneceram nos pds apods a
lavagem utilizando a reta de calibragéo construida com os valores da andlise
dos po6s de partida. Assim, relacionando os pontos obtidos a partir das
mesmas analises com os pdés lavados, com a reta de calibragéo, foi possivel
determinar qual a quantidade presente no pé ap6s a lavagem. A Figura 22

exemplifica o processo de obtengdo destes pontos.
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Figura 22 — Curva de calibragéo e a curva da andlise quimica por FRX das
amostras de SnO; contendo Mg lavadas e ndo lavadas. As setas ilustram o
procedimento para a determinagao da quantidade percentual em mol de Mg

apo6s a lavagem.

~

O dado referente a quantidade de magnésio apdés a lavagem é
correspondente, portanto a quantidade de magnésio que permaneceu no
volume. Fazendo a subtra¢do do resultado referente ao pé lavado e do pé de
partida, tem-se a quantidade, percentual (em mol) de quanto magnésio esta

na superficie e de quanto estava localizado na superficie do pé.

Note que ao observar a queda nos valores de area de superficie especifica,
isto € um indicativo de que o aditivo age prioritariamente como uma solugdo
sOlida extensiva, e quando a &rea de superficie especifica aumenta
significativamente, os aditivos devem estar preferencialmente na superficie
do pé formando um excesso de superficie. Analisando os dados de
fluorescéncia e normalizando em fun¢éo da quantidade nominal, pode-se ter
os dados referentes ao percentual de ions que estdo migrando para a

superficie e o percentual de ions que permanecem no volume.
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Mesmo para pequenas quantidades ocorre uma distribui¢do dos ions entre o
volume e a superficie. Na Figura 23 sao exibidos os perfis de distribuigdo de
aditivos que estdo no volume e na superficie obtidos através da dissolugéo
do MgO da superficie. Note que, para uma conceniragdo nominal de
aproximadamente 5% em mol, metade dos ions esta na superficie enquanto
a outra metade est4 distribuida em um perfil de concentragio da superficie
para o volume, e muito provavelmente nas primeiras camadas. Este ponto é
muito importante de ser avaliado, pois se tem uma condicdo em que o
aditivo esta distribuido em proporgbes aproximadamente iguais no interior e

na superficie da particula.

Para concentrag6es menores os ions estdo preferencialmente distribuidos
no volume e uma pequena parte se localiza na superficie. Se este resultado
fosse analisado antes dos resultados de area de superficie, provavelmente
se esperaria que os aditivos induzissem a um crescimento de particulas pelo
aumento no coeficiente de difusdo. Mas, o que se observa é justamente o
contrario, evidenciando que o efeito de superficie, que diminui a energia de
superficie, nas caracteristicas do pd é mais pronunciado que o efeito de

solubilidade no aumento do coeficiente de difusao.
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Figura 23 — Distribuigdo em porcentagem relativa dos ions de Mg na matriz
de SnO..

Os resultados de fluorescéncia de raios X mostram que a quantidade de
magnésio é bastante diminuida, mas ela permanece no volume. lsso
confirma o fato de que os aditivos se distribuem ao longo do excesso de
superficie. Se a energia de superficie realmente provoca um aumento
substancial na energia total, e se os pds forem tratados novamente & mesma
temperatura que os pds de partida, os aditivos tenderdo a se redistribuir
como excesso de superficie para atingirem um novo estado de equilibrio
onde havera uma concentracdo diferente de aditivo e, por conseqiiéncia,

uma area de superficie especifica também diferente.

Com a reta de calibragéo, é possivel saber, com razoavel preciséo, o quanto
de aditivo permaneceu e se redistribuiu. Assim, se tem uma situagdo em que
0 po teria sido sintetizado novamente contendo a quantidade de aditivo que

restou apods a lavagem.



74

= 160
Né [ —O— Lavado

g 140 | —{— Lavado e Calcinado

% 120 §

% i @)

L

o 100 /

O P (@)

:fi 80 | o .

(B i / EI/ \,‘
(o) 60 - D/

o | ©

©

® 40 -/

<C

20 a [} a [l fi
0 10 20 30 40
% Mg

Figura 24 — Area de Superficie Especifica dos p6s de SnO. lavados e
lavados e calcinados durante 15 horas a 500°C.

A Figura 24 mostra a variagao da area especifica dos pés de SnO; lavados e
lavados e calcinados durante 15 h a 500°C. Conforme observado
anteriormente na Tabela 5, para os mesmos pés apds a lavagem nao houve
variagdo de area de superficie especifica em concentragdes abaixo de 20%
em mol. A partir desta concentragéo, a area especifica aumentou, pois as
particulas diminuiram de tamanho ou ainda houve um aumento da
rugosidade da superficie, com o conseqiiente aumento de area de superficie

especifica.

Neste caso, apbés a lavagem e calcinagdo observa-se um aumento do
tamanho de particula, o que seria esperado se a temperatura de tratamento
térmico aumentasse. Como é assumido que a concentragio de aditivos no
volume esta em uma condicdo de equilibrio com o aditivo em excesso de

superficie, as duas regibes lineares na Figura 24 podem ser relacionadas
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com duas situagbes, ou seja, embora o aumento da area de superficie
especifica seja observada em concentragdes acima de 0,2%, ela é bastante
pronunciada até aproximadamente 7%. Até este ponto, menos da metade do
aditivo adicionado estava na superficie. Tal comportamento também é
observado para o p6 apés a lavagem e calcinagao. Assim, observa-se mais
uma evidéncia de que a variagao da energia de superficie se sobrepbe aos

efeitos difusionais em ambos os casos e na mesma taxa.

De posse da equagéo da reta que rege os dados de fluorescéncia dos pds
de partida, é possivel determinar a concentragédo de Mg apds a lavagem, e
por subtragdo, o percentual de Mg que foi removido. Mas o dado de
interesse € 0 magnésio que nao foi removido, permanecendo no grao. Com
esta informacédo, é possivel determinar qual o valor de area de superficie
especifica seria obtido se o pé fosse preparado com esta quantidade de
magnésio residual apds lavagem. Por exemplo, o pé contendo 5% em mol
de magnésio apds a lavagem contém 2,62% em mol, conforme é observado
na Tabela 6, sendo que 2,38% foi removida na lavagem. Ao fazer um novo
tratamento térmico, o pé teria uma nova distribuicao de aditivos e uma nova
area de superficie especifica, como se durante o preparo do pé, a
quantidade de Mg adicionado apontasse para o valor de 2,62% em mol, e
assim por diante. O dado que suporta essa afirmagdo é o valor de area de

superficie especifica obtido apds o tratamento térmico.

Os valores de area de superficie especifica foram estimados a partir de uma

equacao ajustada na curva da Figura 24 para os pds somente lavados.
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Tabela 6 — Comparagéo entre os pés de SnO,+Mg lavados e calcinados, e

as areas especificas correspondentes.

Concentragao Concentragao Sget estimada SeeT medida
Nominal Mg calculada de Mg [m%.g™] [m%.g™]
[% mol] apés Lavagem e
Calcinagao
[% mol]
0,2 0,19 31,5 28,8
0,5 0,47 33,8 30,9
1,0 0,87 41,2 37,8
3,0 1,91 48,7 44.8
5,0 2,62 52,6 55,4
7,0 2,88 55,0 58,6
10,0 3,55 59,8 63,2
20,0 5,76 75,5 74,6

Assumindo um erro de 5% tanto para os valores calculados quanto para os
valores medidos por BET, os valores de area de superficie especifica
obtidos apés a lavagem e calcinagdo sao muito proximos aos valores
estimados dos pos preparados diretamente a partir da resina, reforgando a
hipétese de que a distribuicido dos aditivos determina comportamento
macroscépico dos p6s e de que a termodindmica da superficie tem uma
fungdo tao prioritaria quanto as condigbes difusionais do sistema. Além
disso, a correlacdo entre os valores de concentragdo de aditivos preditos
pelas andlises quimicas por FRX se mostra bastante confiavel, uma vez que
existe uma correspondéncia bastante convincente entre os valores de
concentragdo de aditivos e os valores esperados de area de superficie
especifica. A Figura 25 mostra a correspondéncia dos dados dentro da faixa

de erro assumida.
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Figura 25 — comparacéo entre os valores de area de superficie especifica
medidos e estimados.

4.2.4. Variacado de concentracdo em um mesmo pé de partida.

Se a hipétese afirmada no final da se¢do anterior é verdadeira, deve ocorrer
uma variacdo no tamanho das particulas toda vez que for feita uma lavagem
e posteriormente uma calcinagédo até o limite em que a maioria do aditivo
esta solubilizado na rede e ndo mais presente na superficie. Assim, partindo-
se de um p6é com concentragdo conhecida, com sucessivos tratamentos de
ataque quimico (lavagem) e calcinagédo, pode ser possivel variar a area de
superficie especifica em um mesmo pd de partida, com tratamento térmico
aplicado nas mesmas condigdes que utilizadas inicialmente. Contudo, é bem
sabido que o coeficiente de difusdo de um sistema obedece a relagdo de
Arrhenius, sendo fortemente governado por fenémenos ligados a mudanca

da temperatura. No entanto, se considerarmos que a minimizagdo da
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energia de superficie prové a forga motriz suficientemente grande para
superar a energia de ativacdo para a mobilidade atdmica ser suficiente, os
graos poderdo ter sua morfologia alterada, mostrando que o coeficiente de
difusdo ndo é o fenémeno prioritario que governa o crescimento de

particulas e a mobilidade atémica.

De acordo com os resultados mostrados até aqui observamos que:

e A lavagem é efetiva na remogéo do magnésio presente na superficie

e A variacdo de area de superficie é resultado da redistribuicdo dos
cations entre superficie e interior do grdo. Esse processo acontece na

MESMA temperatura de calcinagédo do pé de partida.

e O comportamento macroscopico dos pés apds a lavagem é bastante
semelhante a de um p6 com a concentragdo nominal de aditivo igual

a alcangada apés a lavagem.

Para comprovar estas afirmag6es, submeteu-se uma amostra contendo 10%
em mol de Mg ao ataque quimico, sendo esta a primeira lavagem. Em
seguida, este po foi submetido a calcinagdo a 500°C, da mesma forma que o
pé de partida. Este pé lavado e calcinado foi submetido novamente a outra
etapa de lavagem e calcinagdo, e assim sucessivamente. O p6 lavado e
calcinado uma vez é chamado L1C1 (ndo se considera a calcinag¢do inicial,
que poderiamos considerar como C”0"). O pé Lavado e nao-calcinado é
chamado L2C1. O pé lavado duas vezes e calcinado duas vezes é chamado
L2C2, e assim por diante. A Tabela 7 mostra os valores obtidos apds a
lavagem e apés a calcinagédo do pd que inicialmente tem 10% em mol de

aditivo.
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Tabela 7 - Area de superficie especifica dos p6s contendo 10% em mol de

Mg apés sucessivas lavagens e calcinagdes

P6 de partida LOCO: 88,0 m/g

Lavagem Sger (M%/g) Calcinagao Sger (M?/g)
L1CO 88,5 L1C1 66,4
L2C1 64,0 L2C2 54,3
L3C2 50,0 L3C3 45,1
L4C3 45,8 L4C4 38,8
L5C4 38,0 L5C5 35,2
L6C5 35,1 L6C6 34,7
L7C6 33,7 L7C7 31,8
L8C7 31,9 L8C8 32,0

Considerando que o valor para o SnO; puro é 34 m?/g, o valor observado de
32 m%g na amostra L8C8 corresponde a uma pequena fragdo de Mg
solubilizada, que pode ser um indicativo do aumento do coeficiente de
difusdo do sistema, promovendo o crescimento das particulas. Este valor é

coerente com o encontrado para a amostra contendo 0,2% em mol de Mg.

De modo a avaliar o comportamento quimico destas amostras, o0s
experimentos de fluorescéncia de raios X foram realizados até a 5°
lavagem, onde se determinou o limite de detecgdo do equipamento, j4 que

os valores obtidos se mostravam com ampla variagao.

Assim, a determinagdo da porcentagem de magnésio foi determinada de
maneira semelhante as anteriores, baseando-se na inclinagéo da reta de

calibragdo. A Tabela 8 mostra os valores percentuais de magnésio
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estimados, acompanhados pelos valores de area de superficie especifica

para melhor visualizagdo dos dados.

Tabela 8 - Determinagao da porcentagem de magnésio em fungao das
sucessivas lavagens e calcinagdes, partindo do p6 de SnO2+10%Mg

Amostra Sinal FRX % Mg (%mol) Sger (M?/g)
LOCO 0,0260 10,00 88,0
L1C1 0,0092 3,55 66,4
L2C2 0,0039 1,51 54,3
L3C3 0,0030 1,16 45,0
L4C4 0,0028 1,09 38,8
L5C5 0,0020 0,78 35,2

Cumpre salientar que a area de superficie decresce a medida que a
quantidade de magnésio diminui. Assim, para um mesmo sistema é possivel
variar a 4rea especifica para valores maiores ou menores controlando a
quantidade de magnésio durante a preparagdo ou utilizando um eficiente
processo externo de remoc¢do do aditivo. Este resultado também é
interessante para mostrar que os efeitos estudados realmente estdo

correlacionados com a presenga do aditivo no sistema.

Como o aditivo removido é o que entrou em contato com o acido, pode-se
afirmar que era o magnésio presente na superficie, j& que trabalhos
anteriores mostraram que n&o ha porosidade interna nas particulas
primarias[102]. A ilustragdo a seguir mostra como foi realizada a

determinagéo.
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Amostra

Total estimado a
partir do FRX

% molar na|% molar no
superficie volume

LOCO

L1CA

10%

3,55% (-)

Diferenca ——»

6,45%

Assim, a diferenga entre 0 magnésio medido por fluorescéncia de raios X na

etapa L1C1 e o medido na etapa LOCO corresponde ao magnésio presente

como excesso de superficie no p6 LOCO (pd de partida). A diferenga entre o

magnésio medido na etapa L2C2 e o magnésio medido na etapa L1C1

corresponde ao magnésio presente na superficie do p6 L1C1, e assim

sucessivamente. O magnésio presente no volume é o complementar em

relagdo ao presente na superficie e o total. A partir da quantificacao feita por

FRX, graficamente, a distribuigido dos aditivos € mostrada na Figura 25.
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Figura 26 — Distribuigcdo percentual do aditivo ap6s sucessivas lavagens e

calcinagdes.
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Uma vez que o aditivo esté se redistribuindo entre o volume e a superficie, é
esperada uma variagdo no comportamento acido-bésico da superficie, que,
semelhantemente & modificagdes causadas pela adigdo nominal de aditivo,

esta pode ser detectada por medidas de mobilidade eletrocinética.
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Figura 27 - Mobilidade eletrocinética para os pds contendo 10% em mol de

Mg apés sucessivas lavagens e calcinagdes.

Foram avaliadas amostras apés a primeira lavagem e primeira calcinagéo e
apos a terceira lavagem e terceira calcinagdo, através do comportamento
eletrocinético. Verifica-se que ha o deslocamento do ponto isoelétrico rumo a
valores de pH mais &cidos, préximos ao do SnO; puro que ocorre em pH~ 4.
Isto evidencia que o excesso de superficie tem grande influéncia no controle
das caracteristicas morfolégicas das particulas, na quimica de superficie e
muito provavelmente também na produgdo de materiais que dependam de

tais caracteristicas.
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Os correspondentes pontos isoelétricos observados na Figura 27 s&o

identificados na Tabela 9.

Tabela 9 - Pontos isoelétricos medidos nos pés contendo 10% em mol de

Mg apdés sucessivas lavagens e calcinagdes

Amostra pH
LOCO 10,5
L1C1 6,9
L3C3 4,3

SnO, puro 3,8

4.3.Estimativa da variacdo de energia livre de superficie.

De acordo com o modelo de crescimento de particulas de Ostwald, em um
sistema em estado de equilibrio, tem-se que o tamanho de particula também
é determinado pela energia de superficie. Assim, considerando que o
excesso de superficie € maior em pés com maiores concentracées molares
de magnésio, a variagdo de area de superficie esperada é muito maior
nestes casos.

Ademais, a medida de excesso de superficie € dada em concentragdo por
area, entdo, fazendo uso da equagdo de Gibbs na forma integrada da
equacgao (3):

d
r=——2r ©

RT da
Onde a € a concentragdo molar. Assim, a partir de dados quantitativos
relacionados ao excesso de superficie e os valores de area de superficie
especifica, pode-se estimar a variagdo de energia livre do sistema com a

equacao 9 na forma
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I
RT|[=da=Ay (10)
a
onde “a” é a concentragdo molar em mols, I" é o excesso de superficie em
mols/m?, R é a constante dos gases em J/mol.K e T é a temperatura de

calcinagdo em K. y é dado em J/m®.

Estas informagbes foram viabilizadas através das anélises quimicas por
FRX. Deste modo foi possivel se determinar em nUumeros absolutos a
guantidade de magnésio em solugcdo sélida e presente como excesso de

superficie. Estes dados estédo contidos na

Tabela 10 abaixo.

Tabela 10 — Dados quantitativos calculados a partir das andlises quimicas

por fluorescéncia de raios X.

% Mg | MMpswa | Mols.g® | mols.g’ | mols.g” | mols.g” Seer | mols.m?,

total Sn0, MgO MgO n
(a) superficie

0,2 150,64 6,64E-03 | 6,63E-03 | 1,33E-05 | 9,29E-10 31,35 2,96E-11

3 147,4 6,78E-03 | 6,58E-03 | 2,04E-04 | 2,23E-06 54,73 4,07E-08

7 142,98 6,99E-03 | 6,50E-03 | 4,90E-04 | 2,02E-05 79,22 2,55E-07

10 139,67 7,16E-03 | 6,44E-03 | 7,16E-04 | 4,62E-05 88,06 5,25E-07

20 128,63 8,50E-03 | 6,22E-03 | 1,55E-03 | 2,21E-04 | 100,11 2,21E-06

40 106,55 9,39E-03 | 5,63E-03 | 3,75E-03 | 1,31E-03 | 128,76 1,02E-05

Assim, a partir de um gréfico 5 x a, tem-se os valores de Ay sendo
a

proporcionais a area da curva, que deve apresentar o comportamento de um

polindmio do 3° grau. Este comportamento é observado na Figura 28.
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Figura 28 - Excesso de superficie de ions Mg em SnO; pela concentragao
total calculada de magnésio. As areas marcadas de 1 a 5 correspondem as

areas calculadas por integragéo.

O ajuste de um polinémio de 3° grau forneceu coeficiente de correlagéo
R?=1. Desta maneira, a determinagdo da area da curva em cada um dos
intervalos sera diretamente proporcional a variagdo de energia livre neste
sistema em virtude da formagdo do um excesso de superficie com o
aumento da concentragdo nominal de magnésio.

A Tabela 11 mostra os valores obtidos a partir do tratamento dos dados
mostrados na Figura 28.
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Tabela 11 - Variagédo de energia livre causada pela formagdo de excesso de
superficie dos ions magnésio nos graos de 6xido de estanho

Area Variacédo de energia de superficie
correspondente (J/m?)

1 1,241.10™
7,956.10%
1,730.10%
7,818.10%

o A~ W N

4,041.10

Os dados experimentais apresentados na Figura 24 estdo consoantes com
esta expectativa, demonstrando ainda que mesmo que a variagéo calculada
de energia de superficie seja pequena (na ordem de 10®), como estamos
trabalhando em um sistema nanométrico, os efeitos macroscopicos sao
bastante pronunciados, até mesmo se considerarmos que a variagdo na
ordem de 10* que também causam variacdes detectaveis de area de

energia de superficie.

Na verdade, a avaliacao direta da influéncia do aditivo Mg sobre a energia
de superficie do SnO, deveria ser feita por intermédio de andlises de
calorimetria de dissolugcéo de alta temperatura. Como tal caracterizagdo néo
pbde ser realizada decidiu-se utilizar este método indireto e préatico. Além
disso, tais medidas diretas poderdao confirmar a validade deste método

proposto, em um futuro préximo.
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5. CONCLUSOES

Pds a base de diéxido de estanho contendo diferentes concentracdes de
Magneésio foram sintetizados através do método derivado da patente de
Pechini. Estes pds foram caracterizados por FTIR, difracdo de raios X,
mobilidade eletrocinética, andlise quimica semiquantitativa e area de
superficie especifica. Apds estas caracterizagtes, os pds foram submetidos
a um processo de atague quimico pelo processo chamado de lavagem. Os
resultados apontaram que os aditivos incorporados ao SnO, segregam na
superficie dos pds, mudando a composigdo quimica da superficie. Isto foi
identificado por FTIR através das variagbes dos grupos hidroxilas da
superficie. Estas modificagbes afetam também algumas propriedades
macroscodpicas dos pds, tais como o ponto isoelétrico em solugdes aquosas
e a 4rea de superficie especifica dos pos.

Assim, as principais conclusdes sao:

1) a distribuicdo dos aditivos é determinante na determinagdo do
tamanho final das particulas, conforme observado para os pés

lavados e nio lavados;

2) Para concentragdes acima de 5% em mol, a maior parte do MgO
apresentam-se segregado na superficie do SnO,, ao passo que

abaixo destas concentragbes, a maior parte permanece solubilizada;

3) Foi possivel determinar que a solubilidade do Mg no SnO, é

dependente da concentragdo de aditivos na superficie;

4) Um método de quantificagdo foi proposto de modo a determinar a
razdo entre o aditivo segregado e solubilizado na rede, permitindo
avaliar de maneira global, e ndo localizada (as principais faces do
policristal), bem como estimar a variagdo de energia livre impetrada

pela formagao do excesso de superficie;
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