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Resumo

Virios 6xidos de uso cerdmico tém fases cristalinas estdveis somente quando suas particulas sdo nanométricas. O TiO, em sua
forma anatase ¢ estdvel para particulas nanométricas enquanto que a fase rutilo € estdvel para particulas maiores. Isto ocorre devido
as energias de superficie que modificam a energia total do sistema e a estabilidade das fases. A energia de superficie por sua vez
pode ser alterada devido a distribui¢do ndo uniforme de aditivos, como nos efeitos de segregacdo. Neste trabalho foi estudado
a ag¢do do SnO, na estabilidade das fases do TiO, nanométrico preparado pelo método dos precursores poliméricos derivado do
método Pechini. Verifica-se que existe um forte efeito na estabilidade das fases anatase e rutilo com relagéo a concentrag@o de SnO,
a0 mesmo tempo que vdrias propriedades de superficie sdo alteradas bem como uma forte alteraco dos tamanhos de particulas
indicando que mesmo ndo existindo grandes diferengas de carga e tamanho entre os dois cdtions, um fendmeno de superficie pode
estar por trds da estabilidade das fases cristalinas.
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Abstract

Some oxides present stable polymorph forms only for nanometric size. Anatase (TiO,) is stable in nanosized particles while the
rutile phase is stable for larger ones. This results from the surface energies contribution, which modifies the total energy of the
system and the phase stability. In turn, surface energy can be altered by the heterogeneous additives distribution, such as surface
segregation or surface excess. This study investigated the action of the SnO, on the polymorph stability of nanosized TiO, prepared
by polymeric precursor derived from the Pechini method. It appears that there is a strong effect on the stability of anatase and rutile
with the SnO, concentration while various surface properties are altered as well as a strong change in particle size, indicating that
even though there are no large differences in the charge and size between the two cations, a surface phenomenon may underlie the

stability of crystalline phases.
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INTRODUCAO

As propriedades fisico-quimicas dos materiais nano-
cristalinos sdo fortemente influenciadas pela elevada area
de superficie especifica que esses materiais possuem.
Estudos demonstram que as energias de superficie sdo
determinantes na estabilizagdo das fases dos materiais
que apresentam polimorfismo [1, 2]. No caso do TiO,,
utilizando a calorimetria de dissolucdo observou-se que a
fase rutilo possui maior energia de superficie em relagdo a
fase anatase. Essa diferenca entre as energias de superficie
tem como conseqiiéncia a estabilidade da fase rutilo para
nanopos de baixa drea de superficie especifica, abaixo de
7 m?/g, enquanto que a anatase ¢ estavel para particulas
com drea de superficie especifica maior que 50 m%*g [1].
Entdo, um pé6 de TiO, nanométrico que € estdvel na forma
de anatase, quando aquecido, transforma-se em rutilo

para uma determinada drea de superficie especifica critica
que muda devido ao crescimento das particulas por um
processo de coalescéncia [1].

fons aditivos tém sido utilizados para alterar a estabilidade
das fases, porém os mecanismos pelos quais esses aditivos
agem ainda sdo controversos. Muitos utilizam somente
os argumentos cinéticos para explicar este processo, mas
trabalhos recentes tém demonstrado que a termodindmica
também deve ser considerada [3, 4]. Foi observado que o
ZrO, puro apresentava tragos da fase monoclinica, contudo,
com a adicdo de MgO foi observada a segregacdo do Mg
na superficie do ZrO,, alterando a energia de superficie e
estabilizando a fase tetragonal. A formacdo de solucdo
sélida foi observada apds a segregacdo, alterando a rede
cristalina e estabilizando a fase cubica [3]. No sistema
Al O,-ZrO, também foi identificada a segregagdo do aditivo
na superficie do pé e a diminui¢do na energia de superficie
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pdde ser medida por calorimetria de dissolu¢do. Além disso,
foi mostrado que essa reducdo na energia de superficie
acarretou em um aumento na temperatura da transformacao
da alumina-gama para alumina-alfa [4].

O uso de aditivos também tem o objetivo de controlar
as propriedades da superficie da particula de modo a obter
um material com determinada microestrutura com as
propriedades macroscépicas desejadas. Foi realizado um
estudo com o0 SnO, onde a adi¢ao de até 10% em mol de Fe
e de Mg resultou na modificagdo da composi¢do quimica
da superficie, a qual foi identificada por espectroscopia de
infravermelho e por medidas de mobilidade eletroforética.
Esses resultados indicam que o Fe e o Mg estio segregados
na superficie do SnO,, o que provavelmente acarreta em
uma diminuicdo da energia de superficie. Neste trabalho
ainda foi observado que o aumento da concentra¢do dos
aditivos resulta na diminuicdo do tamanho de particula, o
que pode ser justificado através da diminui¢do da energia
de superficie devido a segregacdo dos aditivos na superficie
do pé [5].

De modo geral, é possivel identificar trés fatores
responsdveis pela segregacio: (a) diferenca entre as tensées
superficiais dos componentes, (b) relaxacido de tensdo e (c)
compensacdo de carga [6]. Essas forcas motrizes, na maioria
dos casos, ndo atuam sozinhas, ou seja, a segregacdo &
causada por uma combinagdo entre elas. Quando os tamanhos
dos cations da matriz e do aditivo sdo bastante diferentes, de
modo que a diferenga de raios idnicos entre eles seja maior
que 40% a for¢a motriz dominante € a relaxag@o de tensdo.
Para diferencas maiores que 20% e com aditivos de valéncia
diferente da matriz pode-se dizer que a segregacdo ocorre
ndo s6 de forma a aliviar a tensdo da rede cristalina como
também para compensar as cargas existentes nas interfaces
devido aos defeitos existentes. Se um dos 6xidos do sistema
apresentar energia de superficie extremamente baixa e nao
houver diferenca de tamanho significativa entre os cétions e
nem de valéncia, essa diferenga entre as tensdes superficiais
¢ a forca motriz dominante para a segregacdo [6].

O sistema TiO,-SnO, € um sistema bastante interessante
para o estudo do efeito da energia de superficie na segregacdo
dos fons, pois ambos tem cations com estado de oxidacdo +4
e apresentam coordenacdo de oxigénio igual a seis. Além
disso, apresentam raios idnicos (Pauling) muito préximos
(r;*=0,068 nm e r_ *=0,071 nm) e para rutilo e cassiterita a
mesma estrutura cristalina. Assim, o objetivo deste trabalho
foi investigar o fendmeno de segregacido dos fons Sn**
na superficie de pés nanométricos de TiO, verificando os
efeitos de modificacdo de tamanho final de particulas bem
como da estabilidade dos polimorfos.

MATERIAIS E METODOS

O precursor polimérico de TiO, foi obtido por meio da
adi¢do do isopropdxido de titdnio (Aldrich 19,4%), ao etileno
glicol (Synth 45.4%), aquecido a 40 °C. Posteriormente, a
solucdo foi aquecida a 70 °C, quando é adicionado 4cido
citrico (Synth), e o processo de poliesterificacdo se inicia

a 120 °C. O precursor de SnO, foi obtido pela adi¢ao do
citrato de estanho (preparado a partir do cloreto de estanho,
Synth) a solugdo de 31,7% de etileno glicol previamente
aquecido a 70 °C e 47,7% de é4cido citrico. Para se obter
uma dissolucdo completa do citrato de estanho no etileno
glicol, uma solugdo concentrada de HNO, foi adicionada
lentamente. Da mesma forma que o precursor de TiO,, a
poliesterificacdo se inicia a 120 °C. Para obter os pds de
TiO,-SnO, o precursor polimérico de TiO, foi misturado ao
precursor de SnO, e a resina resultante foi pirolisada a 500
°C durante 10 h. Para este estudo foram preparados pds com
concentragdes de 0 a 30% em mol de SnO,,.

Para determinar as fases foi feita andlise de difra¢do de
raios X (DRX) em difratdmetro Philips X Pert-MPD 1880,
com passo 0,02°, exposicdo 1 s. A densidade foi determinada
pela técnica de picnometria ao hélio em equipamento Manual
Multipycnometer (Quantachrome Inst.). A drea de superficie
especifica foi determinada no equipamento Gemini III
2375 Surface Area Analyser (Micromeritics). Sendo S, a
area de superficie especifica e p a densidade do material, é
possivel calcular o tamanho médio de particula D, a partir
da expressdo:

6
oS (A)

BET

A técnica de espectroscopia de infravermelho (FT-IR) foi
utilizada para determinar a quimica superficial dos pds. As
andlises de FT-IR foram conduzidas no modo de refletincia
difusa (DRIFT) no equipamento Thermo Nicolet 6700. De
modo a complementar a caracterizacdo da superficie dos
pés, foram feitas medidas de mobilidade eletroforética e,
através da titulacdo potenciométrica, a determinacdo dos
pontos isoelétricos correspondentes aos pés com diferentes
concentragdes de SnO,. As titulagdes potenciométricas
foram feitas com solugdes dcidas (HNO, 2N, Synth) e
bésicas (KOH 2N, Synth) no equipamento ESA 9800 Matec
Appl. Sci..

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas de raios X dos pds a base de TiO,
contendo diferentes concentragdes de SnO, sdo exibidos na
Fig. 1. Observa-se que, com o aumento da concentragdo de
SnO, nos pés de TiO,, ocorre a supressdo da fase anatase com
a estabilizacdo da fase rutilo para concentragdes superiores a
3% em mol de SnO,. Vale enfatizar que concentragdes muito
pequenas de 6xido de estanho sdo suficientes para levar auma
mudan¢a muito significativa na estabilidade da fase rutilo
(Figs. 1 aeb). E possivel observar também que a intensidade
das reflexdes diminui e a largura dos picos aumenta para
as amostras com concentragdes de 6xido de estanho de 3
a 30% em mol, o que indica que deve estar ocorrendo uma
redugdo no tamanho de cristalito final dos pés de TiO, como
observado em trabalhos anteriores [7]. Para concentragdes
elevadas de SnO, hd também uma variagéo da posi¢do dos
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picos da fase rutilo em direcdo dos parametros de rede da
fase cassiterita, o que deve indicar uma solubilizacdo dos
fons Sn** na rede cristalina da fase rutilo. Como se constata
pelo difratograma de raios X, a fase cassiterita estd ausente
nos pds com até 30% em mol de 6xido de estanho, e acredita-
se entdo que o SnO, deve estar solubilizado na rede e/ou
segregado na superficie do TiO,. Resultados apresentados
na literatura mostram que os limites de solug@o sélida no
sistema TiO,-SnO, sdo diferentes segundo os métodos de
preparacdo das amostras e do tipo de medida [8]. Contudo,
os limites de solubilidade observados sdo todos muito
menores que 30% mol de SnO, no TiO, observados neste
trabalho. Isto faz com que a possibilidade de formacdo de
solucdo sélida superficial, ou mais exatamente, excesso de
superficie, seja considerado também neste caso. Excesso de
superficie de diferentes 6xidos em SnO, [5,7,9-14], de ZrO,
em AL O, [4] e de MgO em ZrO, [3] tem sido demonstrado, o
que pode confirmar que o fendmeno de excesso de superficie
seja geral e ndo restrito a alguns sistemas. Em todos os casos
a contribui¢@o do excesso para a solubilidade total deve ser
levada em conta.

R{
<
A
A1
—&
R{111)
R{210)
- R{21)
Af211)
e R(220)
Aj213)
Af204)
== R {310}

A[200)
—— C{211)
3 A(1061]

[ah

1]

(e}

{dr

5

Intensidade
|

{<h

&)

oy

I o O S O T

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
20 (grau)
Figura 1: Difratogramas de raios X dos pds obtidos a 500 °C - 15
h em ar: (a) TiO,, (b) 0,1%, (c) 0,5%, (d) 1%, (¢) 3%, (f) 5%, (g)
10%, e (h) 30% de SnO,. (A) anatase, (R) rutilo e (C) cassiterita.
[Figure 1: X-ray diffraction patterns of nanopowders obtained at
500°C - 15 hinair: (a) TiO,, (b) 0.1% Sn0O,, (c) 0.5% Sn0,, (d) 1%
Sn0,, (e) 3% Sn0,, (f) 5% Sn0,, (g)10% SnO, and (h) 30% SnO,.
(A) anatase, (R) rutile and (C) cassiterite.]

Os fendmenos de estabilizacao de fases cristalinas através
da adicdo de fons que modificam as propriedades do material
alterando a cinética de crescimento das particulas, bem
como a estabilidade das fases cristalinas pela modificacdo da
composicao da superficie t€ém sido extensivamente estudados
[8,9]. Os resultados de difragdo de raios X demonstram que a
presenga de SnO, modifica significativamente a estabilidade
das fases. Ao mesmo tempo, é possivel verificar pela Fig.
2 a grande varia¢do da densidade medida por picnometria
de He e de da drea de superficie especifica (ASE) para
0s pds a base de TiO, contendo SnO,. A variagéo abrupta
de densidade estd diretamente relacionada a mudanca de
estrutura cristalina do TiO,. A transformagao da fase anatase
(3,89 g.cm?) para rutilo (4,25 g.cm?) leva a um aumento

significativo de densidade que ndo pode ser representado
simplesmente pela formagdo de solucdo sélida. Por outro
lado, o aumento importante de ASE para p6s contendo mais
que 3% molar de SnO,, ou seja a partir da estabilizagdo da
fase rutilo, indica que o tamanho final de particula no sistema
¢ afetado de forma importante pela presenca de ions Sn*
e que o tamanho das particulas deve estar sendo reduzido
pela presenca do aditivo. Neste caso, diferente da maioria
dos casos estudados até o momento, ndo existe diferenca de
valéncia entre os cdtions e, muito possivelmente, fendmenos
relacionados & mudanca de coeficiente de difusdo sejam
pouco provaveis.
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Figura 2: Densidade e drea de superficie especifica em funcio da
concentragdo de SnO, para p6s de TiO, sintetizados pelo método
Pechini a 500 °C e calcinados por 15 h em ar atmosférico.

[Figure 2: Density and specific surface area versus concentration
of $n0, for TiO, powders synthesized by Pechini method at 500 °C
and calcined for 15 h in air.]

AFig.3 mostra o didmetro médio de particula calculado a
partir dos dados de densidade e de ASE aplicados na equacdo
A. A partir de 1% molar hd uma diminui¢do sistemdtica
de tamanho de particula com o aumento da quantidade de
SnO, indicando que ha uma forte estabilizagio do tamanho
de particula. Evidéncia desta estabilizacdo de tamanho
de particulas pode ser constatada na Fig. 1 onde a largura
a meia altura dos picos para elevadas concentragdes de
SnO, aparecem nitidamente maiores, 0 que demonstra uma
reducdo do cristalito.

Evidéncias da modificagdo de superficie do TiO, com
a adigdo de SnO, podem ser observadas pelas andlises de
DRIFT (Fig. 4) e ESA (Tabela I). Os espectros de FTIR-
DRIFT sdo interessantes para a caracterizacio de superficies
devido a baixa penetracdo da radiag@o infravermelha nos
s6lidos cristalinos que faz com que a refletdncia da radiacdo
enfatize as caracteristicas quimicas da superficie dos pos.
A Fig. 4 mostra que os espectros de DRIFT das amostras
de TiO,, TiO, com SnO, e SnO, preparados pelo método
Pechini a 500 °C e 10 h. O pico a 3690 cm™! € identificado
como devido a vibracdo de estiramento da ligacdo —H de
grupos OH fortemente adsorvidos na superficie do TiO,
[15]. Contudo, sdo identificados os picos de 3411 cm'
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Figura 3: Tamanho de particula calculado a partir dos valores
de drea de superficie especifica e da densidade em funcdo da
concentragdo de SnO, para os nanopds de TiO, sintetizados pelo
método Pechini a 500 °C e calcinados por 15 h em ar atmosférico.
[Figure 3: Particle size calculated from the specific surface area
and density for TiO, nanopowders versus SnO, concentration.
Nanoparticles synthesized by Pechini method at 500 °C and
calcined for 15 h in air.]

para as amostras contendo 10% molar de SnO,, 3409 cm'
para as amostras contendo 5% molar de SnO,, 3407 cm'
para 1% molar de SnO, e 3403 cm para 0,5% de SnO,. E
importante ressaltar que estas vibragdes ndo existem para o
TiO, nas formas anatase e rutilo [15] (Fig. 4). Como pode ser
observado no espectro do SnO, puro, existe uma vibragao
bastante evidente a 3477 cm™ e que € geralmente atribuida a
grupos hidroxilas adsorvidos na superficie do SnO,. Como
a posicdo da vibrac¢do observada para as amostras contendo
SnO, muda com o aumento da concentragdo de SnO, € na
dire¢do da hidroxila presente no SnO, puro, pode-se supor
que essa modificagdo das hidroxilas esteja diretamente
ligada a modificagdo da composi¢do quimica da superficie
dos pos.

A modificagdo quimica da superficie dos pos,
principalmente nas hidroxilas superficiais, acarreta também
mudancas das caracteristicas eletrocinéticas das dispersdes
aquosas destes p6s. Valores dos pontos isoelétricos obtidos
por ESA dos diferentes pds sdo mostrados na Tabela I.

A mudanga do ponto isoelétrico é coerente com a adigdo
de SnO, nos pés de TiO,. Ou seja, o TiO, apresenta ponto
isoelétrico (PIE) mais basico que o SnO, sendo geralmente
reportado como 4,7 para a fase rutilo e 6,2 para a fase anatase
[16]. Ja 0 SnO, apresenta PIE préximo de 4,0. As mudangas
de acidez da superficie podem justificar mudangas de
composicao quimica, mas estudos mais conclusivos devem
ser realizados por técnicas mais objetivas que permitam
afirmar a extensdo dessa alteracao.

CONCLUSOES

A microestrutura e o tamanho de particula dos pés de
TiO, se mostraram dependentes da quantidade de SnO,
adicionada. Os difratogramas de raios X indicaram que
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Figura 4: Espectros de DRIFT enfatizando a modificacdo das
hidroxilas superficiais para pés de TiO, contendo diferentes
concentragdes de SnO, e preparado a 500 °C - 15 h: (a) TiO,, (b)
0,5% Sn0,, (c) 1% SnO,, (d) 5% SnO,, (e) 10% SnO, e (f) 100%
SnO,.

[Figure 4: DRIFT spectra emphasizing the modification of surface
hydroxyls groups on the TiO, for powders containing different
concentrations SnO, prepared at 500 °C - 15h: (a) TiO,, (b) 0.5%
$n0,,(c) 1% Sn0,, (d) 5% Sn0,, (¢) 10% SnO, and (f) 100% SnO,.]

TabelaI - Pontos isoelétricos dos pds a base de TiO, contendo
diferentes concentragdes de SnO, e preparado a 500 °C —
15 h obtidos por medidas de mobilidade eletroforética .
[Table I - Isoelectric points of TiO ,-based powders containing
different concentrations of SnO, and prepared at 500 °C —
15 h obtained by electrophoretic mobility measurements.]

5 Ponto
Concentracio ) nto
molar de SnO isoelétrico

: (PIE)

0,0 50

0,1 47

50 42

100,0 38

com o aumento da concentragdo de SnO, a fase anatase
foi suprimida e a partir dos valores de densidade e de drea
de superficie especifica medidos, foram calculados os
tamanhos médios de particulas onde observou-se que acima
de 1% molar de SnO, ocorre uma diminui¢do do tamanho
de particula. Essa influéncia do SnO, estd provavelmente
relacionada a segregacdo dos fons Sn* na superficie dos
p6s de TiO,, pois tanto a auséncia da fase cassiterita nos
difratogramas de raios X como a modificagcdo da superficie
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observada nas andlises de DRIFT e ESA indicam que os
fons Sn** estdo segregados, resultando em excesso de
superficie. Outras andlises deverdo ser realizadas para a
confirmacgdo da segregacdo dos fons estanho na superficie
de nanopo6s de TiO,.
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