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Resumo

A calorimetria tem se mostrado uma importante ferramenta para o controle e entendimento de comportamentos de sistemas
nanoestruturados. Isto se deve basicamente as recentes medidas de energia de superficie reportadas na literatura; isto €, como em
sistemas nanométricos a superficie tem uma maior contribuicio na energia livre total do sistema, o conhecimento desta entalpia é
fundamental para alcancar o controle desejado. No entanto, procedimentos calorimétricos para medida da energia de superficie sdo
relativamente complexos e, se fosse possivel estimar a energia de superficie por métodos alternativos, isto poderia ser de grande
importancia para o desenvolvimento da nanociéncia. Neste trabalho a energia de superficie do SnO, € apresentada por medida de
calorimetria de dissolugdo e corrigida por calorimetria de adsor¢do de dgua. Apds isso, uma discussdo sobre a influéncia de aditivos
idnicos na drea de superficie especifica do SnO, € apresentada. Quando os aditivos idnicos formam excesso de superficie no SnQO,,
a drea de superficie aumenta mesmo considerando o aumento difusional esperado. Isto pode ser relacionado com a diminuicdo da
energia de superficie pelos aditivos devido ao excesso de superficie como previsto por Gibbs. Baseado nesta premissa e utilizando
o valor medido de energia de superficie do SnO,, as medidas de drea de superficie dos pés dopados sdo utilizadas para calcular a
energia de superficie de p6s dopados com Ni, Fe, Cr e Mg.

Palavras-chave: SnO,, nanoparticulas, aditivos, energia de superficie.

Abstract

Calorimetry has been proved to be an important tool to control and understand the behavior of nanostructured systems. This is
basically because of the recent surface energy measurements reported in the literature by high-temperature calorimetry. That is, since
in nanosized systems the surface accounts for a larger part of the total atoms, knowing their energy is of main importance to achieve
a desired control. However, calorimetric procedures to measure the surface energy are relatively complex and, if it were possible
to estimate the surface energy using alternative techniques, this could have giant impacts in the nanoscience and nanotechnology.
In this work, the anhydrous surface energy of Sn0O, is presented to be 3.2 J/m? measured by drop solution calorimetry corrected by
water adsorption. After this, a discussion of the effect of some additives in the SnO, nanostructure is presented. It is established
that additives that form surface excess can decrease the surface energy in addition to modifications in the diffusion parameters.
Considering a particle growth model, we could calculate the surface energy of SnO, doped with Mg, Fe, Cr, and Ni.

Keywords: SnO,, nanoparticles, dopants, surface energy.

INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos nanomateriais &
fortemente dependente do controle da estabilizacdo destas
nanoestruturas. Quando considerando sinteses bottom-
top, podem ser definidos dois métodos bdsicos de controle
das nanoestruturas para gerar estabilizacdo e inducdo de
formatos e tamanhos desejados: o método termodinamico
e o cinético [1]. Particularmente centrando na sintese via
liquida de nanoparticulas, a aproximacdo termodindmica
considera que na nucleacio existe um raio critico minimo
relacionado com um balango entre a energia de volume e
a energia de superficie. Como fortemente dependente da

energia de superficie, a modulacdo desta energia ¢ indicada
como uma forma natural de controle do tamanho minimo
das nanoparticulas [1, 2]. No entanto, apds a nucleacdo, o
fendmeno de crescimento ocorre espontaneamente, desde
que existe uma barreira de energia para nuclear uma nova
nanoparticula que, em geral, € maior que aquela para crescer
a nanoparticula ja nucleada. Para controlar este crescimento,
adotam-se solugdes usualmente cinéticas. No entanto,
observando os modelos de crescimento de nanoparticula por
sintese em fase liquida, verifica-se que a energia de superficie
tem influéncia direta também no crescimento do tamanho da
particula em conjunto com o coeficiente de difusdo. Isto &,
para um processo controlado por difusdo, o tamanho médio
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de particula, 7, em fungdo do tempo, ¢, € dado por [2, 3]:

ity = | 0 A
r<t>*=[m}'“° Dt (A)

na qual o € a energia de interface, D € a difusdo do soluto
no contorno de grdo, v € o volume molar, k € a constante de
Boltzmann, T € a temperatura absoluta, C_ ¢ uma constante
e S é a supersaturagdo do sistema. Ou seja, as varidveis o e D
influenciam decisivamente o tamanho final das particulas, e
podem ser controladas pela adi¢do de dopantes idnicos para
(i) incremento da difusdo [4] e (ii) controle da energia de
superficie [5].

Ainfluéncia de dopantes idnicos na difusdo é relacionada
com a geracdo de vacancias para manter a neutralidade do
sistema. Esta geracdo pode ser prevista quantitativamente
desde que conhecidas as valéncias e raios idnicos do dopante
e dos fons no material matriz. J4 a influéncia destes dopantes
na energia de superficie é dependente da localiza¢do do
aditivo no sistema [5]. Quando o dopante estd em solucdo-
s6lida, a presenca deste aditivo na superficie € praticamente
desprezivel, fazendo com que o dopante tenha efeito
representativo na entalpia da rede cristalina, mas ndo em sua
energia de superficie. Quando, por outro lado, o dopante é
distribuido na rede cristalina de tal maneira que se forma
um excesso de superficie, a energia desta é reduzida como
previsto pela equagdo de Gibbs:

r-._do B
>~ "RTdInc, (B)

na qual ', € o excesso de superficie em um sistema bi-
componente, 0 € a energia de superficie, R é a constante
universal dos gases, T € a temperatura, € ¢, € a concentragao
do componente soluto.

A quantificacdo da variacdo da energia de superficie pela
adi¢do de aditivos ndo é elementar. O processo mais usual de
medida experimental da energia de superficie de um 6xido
envolve técnicas de calorimetria em amostras nanométricas
do p6 a ser estudado [6-8]. O procedimento basico € a medida
do calor de dissolu¢@o em alta temperatura de nanopds com
diferentes dreas especificas de superficie. Cada medida terd
a influéncia do volume das particulas e de suas superficies.
Como a drea superficie é varidvel e conhecida, a variacdao
na entalpia medida é uma medida indireta da energia de
superficie das nanoparticulas. No entanto, a superficie de
nanoparticulas tem alta afinidade por moléculas de H,O
presentes no ambiente. Estas moléculas sdo desorvidas
durante o processo de dissolugdo, e interferem nas medidas
de calor [9, 10]. Para uma medida real e confidvel da
energia de superficie, as energias de dessor¢do de H,O
devem ser computadas. Isto é feito através de medidas
de microcalorimetria de adsor¢@o utilizando-se um ciclo
termoquimico ja bem estabelecido para diversos sistemas
[5, 11-13].

Esta quantificacdo pode, no entanto, ser alcancada a
partir de observacdes microestruturais. Isto €, mudancgas
na difusdo e na energia de superficie causam variacdes
microestruturais mensurdveis que podem, em principio, ser
utilizadas para determinar valores relativos destas varidveis
[14]. Neste trabalho € apresentada a medida da energia de
superficie do SnO, puro através de calorimetria de dissolugéo
de alta temperatura. Utilizando o valor medido de energia de
superficie e através de andlises microestruturais, a energia
de superficie de SnO, dopado com diferentes aditivos
é reportada. Observa-se que a formagdo de excesso de
superficie do dopante no SnO, diminui significativamente a
energia de superficie como esperado pela equagdo de Gibbs
de excesso de superficie.

MATERIAIS E METODOS
Sintese

A sintese do SnO, nanoparticulado foi realizada como
previamente proposto [15]. Resumidamente, 10 g de Sn(s)0
(Riedel-de Haén, 99,995%) foram adicionadas a 20 mL de
H,0. Nesta solu¢ao foi adicionada rapidamente uma solugao
de 65% HNO, para oxidagdo. Apds o término da reago,
com liberagdo de gds NO_, o p6 branco obtido foi lavado
com 4gua destilada até a remocao total do dcido em excesso.
Apds a remogdo, o p6 foi calcinado primeiramente a 70 °C.
Remocdes de contaminagdes superficiais de nitrato foram
realizadas a partir de lavagem com NH,OH e posterior
tratamento térmico sob vacuo. O pé obtido foi calcinado
em diferentes temperaturas (300-700 °C) para obtencdo de
diferentes dreas de superficie especifica para as medidas
de calorimetria de dissolucdo de alta temperatura [16]. Pds
de SnO, dopados com Ni, Mg, Fe ¢ Cr foram sintetizados
utilizando-se 0 método dos precursores liquidos [17, 18].
Em um processo tipico, uma mistura de dcido citrico (50%
em massa) foi adicionada a etileno glicol (20% em massa)
até total dissolucdo a 70 °C. Apds a dissolucdo, o precursor
ionico (citrato de estanho, nitrato de niquel, acetato de
magnésio, nitrato de ferro, nitrato de cromo) foi adicionado
nas relagcdes estequiométricas desejadas até total dissolugdo.
Seguiu-se aquecimento a 120 °C para polimerizacdo e
subsequente calcinacdo a 450 °C e posterior calcinacdo a
500 °C por 15 h. Foram sintetizados SnO, contendo 1,2 ¢ 5
em mol % de cada aditivo (Ni, Mg, Fe ou Cr).

Caracterizacdo

Padrées de difracdo de raios X foram obtidos nos nanopds
de SnO, em equipamento de difragdo de raios X D8 Advance
Bruker-AXS com passo 0,05°, com tempo de exposicao 5 s
variando o angulo de varredura de 20° a 80°.

Medidas de drea especifica de superficie foram feitas
no equipamento Micromeritics Gemini 2375. As amostras
foram tratadas a vdcuo (0,2-0,1 milibar) por 4 h seguido
de tratamento térmico a vacuo por 10 h a 300 °C (para a
eliminacdo de dgua adsorvida que influencia nos valores da



344 R. H. R. Castro et al. / Ceramica 55 (2009) 342-348

area de superficie medida).

Os p6s foram submetidos a microscopia eletronica de
transmissdo para observar o formato das particulas e validar
o modelo de coalescimento utilizado. O equipamento
utilizado foi JEOL JEM-2100, 200 kV, com resolucdo
pontual de 0,23 nm.

Calorimetria de dissolu¢do (medida de energia de
superficie) foi feita em um microcalorimetro gémeo do tipo
Tian-Calvet [19, 20] ajustado com modificacdes para altas
temperaturas [21]. Para o experimento de medida de energia
de superficie do SnO, puro foi usado borato de chumbo
como solvente, que foi mantido a 700 °C [19, 22]. Um fluxo
de O, de aproximadamente 40 mL.min"' foi mantido através
da cimara de andlise durante o experimento para evitar
actimulo de vapor de H,O liberado pela amostra quando esta
¢ dissolvida pelo sistema [23].

As amostras foram armazenadas no laboratério onde ha
controle de temperatura e umidade (25 °C e 45% de umidade
relativa) para alcangar equilibrio térmico e de contetdo de
H,0O. As amostras foram levemente prensadas em pastilhas
de 5 mg e mergulhadas nas camaras de ensaio da temperatura
ambiente até zona isotérmica do equipamento a 700 °C.

O ciclo termoquimico abaixo deve ser considerado para
se levar em conta todas as componentes envolvidas nos
resultados computados.

SN0, 55 wgp) * XH,O 55, dilute solution ;.. +

T XHzo (:700 °C) 1

Snoz(zs °C;SA) XHzo (ads.,25 °C;SA) _)SHOz(zs "C;SA)+ XHzo (1:25°C)
(AH,

H,0 5.2 H0 5., (AH;= 44 kl/mol)

H,0 5.2 H,0 (,7090c, (AH, = 25,8 kJ/mol)

SnO, 555 = dilute solution .. (AH,)

Snoz(zs °C;SA) + XHZO(g;ZS °C) i Snoz(zs °C;SA) XHZO(ads;ZS °C,SA)
(AH,)

AH,= AH, - AH, - xAH, - xAH,

“Superficie Hidroxilada” AH, =0 e AH, = AH - x(AH, +
AH,)

“Superficie Anidra” AH, = -AH, - xAH, e AH, = AH, +AH,
- XAH,

Note que no ciclo termoquimico apresentado duas
energias diferentes podem ser calculadas a partir deste
ensaio, uma superficie dita anidra e outra dita hidroxilada.
A superficie anidra seria aquela determinada corrigindo por
toda a HZO adsorvida, inclusive a quimicamente adsorvida.
Ja a superficie hidroxilada corresponde a consideracdo que
ndo hé adsor¢do quimica, apenas fisica, o que usualmente
gera uma reducdo da energia de superficie final. Em
particular, o efeito da dessor¢do de H,O da superficie
deve ser considerado principalmente porque se tratam de

nanoparticulas com elevadas dreas de superficie especifica.
Deste modo, o contetdo total de H,O foi determinado pesando
as amostras apds o equilibrio ser atingido e submetendo-as a
calcinagdo a 1250 °C por 4 h. Nao foi utilizada temperatura
mais elevada para evitar a evaporagdo de material ou
difusdo para o cadinho de alumina. Este procedimento leva
a um considerdvel coalescimento das particulas devido
a sinterizacdo e uma diminuicdo da superficie livre para
adsor¢do de 4gua, permitindo considerar-se que desde a
retirada das amostras do forno a 825 °C até a pesagem nao
ha adsor¢do significativa de H,O no material a ser analisado,
incluindo o transporte destas utilizando dessecador até a
balanca.

Para determinacdo da energia associada as moléculas
de H,0O quimicamente adsorvidas, um ensaio foi realizado
em um equipamento ASAP 2020 Micromeritics acoplado a
um calorimetro do tipo Tian-Calvet (Setaram DSC111). O
equipamento ASAP controla a dose de H,O a ser adsorvida
na amostra, enquanto que o calorimetro mede o calor liberado
nessa adsor¢ao. Utilizou-se uma dosagem de 2 umol de H,O
para cerca de 100 mg de amostra, com tempo de estabilizacdo
de 1 h entre cada dose. A amostra foi calcinada no forno do
ASAP 2020 a 700 °C por 2 h sob alto vicuo anteriormente a
exposigdo a H,O.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Energia de superficie do SnO, puro

Para determinagdo da energia de superficie do SnO,
puro, € preciso determinar a entalpia de dissolugdo de
nanopds com diferentes dreas de superficie, como descrito
na secdo experimental. Em se tratando de nanopds, hd uma
adsor¢ao considerdvel de H,O na superficie, que € liberada
durante a dissolu¢do e deve ser considerada no ciclo
termoquimico como indicado na se¢do anterior. Para tanto,
a Fig. 1 apresenta os dados de energia de adsor¢do de H,O
na superficie do SnO, puro obtido por microcalorimetria
de adsor¢d@o gasosa. A partir da Fig. 1A € possivel observar
que a energia de adsor¢@o das primeiras moléculas de H,O
na superficie do SnO, estd por volta de 250 kJ/mol. Essa
energia é elevada se comparada com aquelas disponiveis na
literatura para monocamada de H,O adsorvida utilizando
técnicas de simulacdo (111,13 kJ/mol [24]; 57 4 kJ/mol [25]).
Este resultado, no entanto, € consistente com outros dados
reportados para 6xidos [5, 26]. Nota-se ainda no gréfico que
a curva tem um decaimento rapido nesta energia, mostrando
alguns “degraus” nas energias. Esse tipo de comportamento
pode estar associado & coberturas subseqiientes de planos
cristalinos disponiveis na superficie, que possui diferentes
planos cristalinos, com energias distintas.

A Fig. 1B apresenta a integral dos dados da Fig. 1A,
que serd efetivamente utilizada na correcdo dos dados de
calorimetria de dissolucdo de alta temperatura. Mostra-se no
gréfico que a entalpia integrada cresce linearmente até atingir
um patamar. Esse patamar separando dois comportamentos
bem distintos encontra-se onde a entalpia de adsorcdo
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Figura 1. (A) Entalpia de adsor¢do de moléculas de H,O na
superficie do SnO, com drea de superficie de 21 m*/g. (B) Integral
das energias de adsor¢do apresentadas no gréafico A.

[Figure 1: (A) Enthalpy of adsorption of H,0 on the surface of
$n0, for a powder with 21 m*/g. (B) Integral of the energies of
adsorption presented in (A).]

ultrapassa 44 kJ/mol, sendo, portanto, o ponto indicativo de
que a cobertura acima deste ponto é considera fisicamente
adsorvida [5] e ndo mais quimicamente, pois tal valor de
adsor¢do corresponde a energia de condensacdo da dgua.

A Fig. 2 apresenta o resultado do ensaio de calorimetria
de dissolugdo de alta temperatura as amostras de SnO,
puro contendo diferentes dreas de superficie especifica ja
corrigido de acordo com o ciclo termoquimico e utilizando
os dados da Fig. 1. As Tabelas I e II indicam os resultados
e cdlculos de corre¢des com H,O para cada um dos pontos
mostrados no grafico. Nelas ficam indicados os nimeros de
experimentos para cada ponto e os desvios calculados.

Ambas as curvas, anidra e hidratada, t€m diminui¢do da
entalpia de dissolu¢do com o aumento da drea de superficie. Essa
variacdo € fundamentalmente dependente da drea de superficie
em si, sendo que o coeficiente angular das curvas fornece a
energia de superficie em si. Portanto, para a superficie anidra,
foi determinada energia em 3,2 + 0,3 J/m?. Para a superficie
hidratada esse valor diminuiu para 2,9 + 0,3 J/m*. Ambos os
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Figura 2: Curva de entalpia de dissolucdo versus drea de superficie
em m?mol. Os valores de entalpia ji estdo corrigidos para a
dessorgdo de H,O.

[Figure 2: Drop solution enthalpy as a function of specific surface
area (m?/mol). The enthalpy values are corrected for water
adsorption.]

resultados sdo maiores que aqueles descritos na literatura para a
energia de superficie do SnO, [27-29]. No entanto, os valores da
literatura sdo apresentados utilizando simula¢do computacional,
onde consideragdes sdo feitas com respeito a superficie e suas
ligagdes para reduzir os cdlculos para um tempo computacional
aceitavel. Os valores atribuidos para energia de superficie do
SnO, sdo consistente com os apresentados para outros 6xidos
como TiO, [26], de estrutura semelhante. Ademais, o valor da
energia hidratada é menor que a anidra, como esperado pelo
efeito de “cura” da superficie como descrito previamente na
literatura para Al,O, [16, 30].

Energia de superficie do SnO, dopado

Os valores de energia de superficie de SnO, com dopantes
idnicos podem ser obtidos por meio de andlise microestrutural.
Isto é, de acordo com a Equagdo A, o tamanho final de uma
particula é dependente fundamentalmente da energia de
superficie e da difusdo. A estimativa da difusdo pode ser
feita através do balanceamento eletronico e cdlculo geracio
de vacancias promovendo difusdo extrinseca. Neste trabalho
serdo abordados os sistemas SnO, contendo Ni, Mg, Fe e Cr
como dopantes nas concentracdes de 1,2 e 5 % em mol.

A Equacdo C indica a reagdo de Kroger-Vink para
inclusdo de um dopante catidnico genérico na estrutura do
SnO

P

SnO.
Xyr—2 X(g‘-lyﬂ +(4»y/2 ) ,ch)- (©)

Na equacio, X representa o dopante idnico em questdo, y
sua valéncia, e V, uma vacancia de oxigénio. A partir desta
equagdo € possivel determinar que sdo gerados (*¥;) mols de
vacancias de oxigénio para cada inclusdo de mol de dopante.
Assim, é possivel estimar o aumento da difusdo extrinseca
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Tabela I - Temp indica a temperatura na qual a amostra foi tratada, S é a drea especifica do pd, H é a medida real de
entalpia de dissolucdo por mergulho da amostra no solvente, S.DEV € o desvio padrdao de H, N° Exper. indica o nlimero de
experimentos realizados para calcular o desvio, g.H,0/g.Sn0O, € a quantidade de H,0 por grama de SnO, medida para cada
amostra antes do experimento, H,O/m?* ¢ a quantidade de 4gua por m* da amostra, Quim. e Fis. sdo % de H,O quimicamente
e fisicamente adsorvidas, Correcdo Quimica e Corre¢do Fisica representam aos valores de correcio para a por¢do quimica
e fisica de H,O adsorvida.

[Table I - Temp indicates the temperatures of sample treatment; S is the specific surface area of the nanopowder; H is the
real measurement of the enthalpy of drop solution; S.DEV is the standard deviation of H; N° Exper. indicates the number
of experiments used to calculate the deviations; g.H,0/g.Sn0O, is the amount of H,0O per gram of SnO, measured in each
sample before the experiments; H,O/m’ is the amount of H,0 per m* of the sample; Quim. and Fis. are % of chemisorbed
and physisorbed H,0; Corregcdo Quimica and Corregdo Fisica represent the values of correction for the chemisorbed and
physisorbed amounts of H,0. |

Temp. S S H SDEV Ne ¢.H,0/ H,0O Quim. H,O Fis. HO Corregﬁo Corrt'agﬁo
(°C) (m%g) (m*mol) (J/)g Exper. g.SnO, (mol)/m? (%) (%) Quimica  Fisica
350 848 12778,7 21636 093 5 0,046 3,06.10° 545 9455 27,13 171,16
370 652 98263 22456 1.16 8 0,043 3,68.10° 5,90 94,10 21,70 157,40
400 514 77495 201,55 208 8 0,028 3,00.10° 9,17 90,83 17,89 97,73
500 227 34196 24133 101 8 0,012 2,89.10° 21,59 78,41 9,93 35,83
700 74 11122 23409 1.16 4 0,001 1,45.10°3 100,00 0,00 4.80 0,00

Tabela II - Valores de entalpia corrigidos: Anidra representa o valor H corrigido pela adsor¢do quimica e
fisica; Hidratada corresponde a corre¢do apenas fisica; c.r. coalescida representa o valor corrigido e subtraido
o valor de SnO, coalescido e dissolvido na mesma condigdo - 43,95 kJ/mol.

[Table II - Corrected surface enthalpies: Anidra represents H corrected for both chemi- and physisorbed
H,O; Hidratada represents the H corrected for only the physisorbed H,0; c.r. coalescida is the value of
corrected enthalpy minus the coarsened SnQ, drop solution enthalpy - 43.95 kJ/mol.]

Entalpia Entalpia Entalpia Entalpia Anidra Hidratada
Anidra Anidra Hidratada Hidratada CI. cr.

J/g) (kJ/mol) J/g) (kJ/mol) Coalescida Coalescida
18,96 2,86 45,20 6,81 41,09 37,14
47,50 7,16 67,16 10,12 36,79 33,83
88,39 13,32 103,82 15,65 30,63 28,30
197,90 29,83 205,50 30,97 14,12 12,98
229,73 34,62 234,09 35,28 427 3,38

em fungdo do coeficiente de difusdo do oxigénio para os
sistemas contendo os diferentes aditivos. A Tabela III resume
as informagoes utilizadas para os célculos das energias.

A estimativa da difusdo com aditivos so faz sentido se
todo o material estiver solubilizado (seja na superficie ou
no volume) no Sn0O,. Isso pode ser verificado observando-se
os padrdes de difragdo de raios X dos pos. A Fig. 3 mostra
os difratogramas dos pds contendo 5% em mol de Ni,
Mg, Fe e Cr. Nota-se que todos apresentam apenas a fase
tetragonal caracteristica do SnO,, sem fases secundarias. As
concentragdes menores (1 ¢ 2%) ndo sdo apresentadas por
brevidade, mas apresentam padroes semelhantes sem fases
secundarias.

Com os dados de incremento de difusdo é possivel fazer
uma estimativa da energia de superficie dos p6s dopados,
utilizando-se a Equacdo A. Isto €, aplicando esta equacdo

para todos os sistemas estudados verifica-se que as Unicas
variacdes significativas sdo na difusdo D e na energia
de superficie o. Deste modo, aliando-se o resultado de
energia de superficie medido para o SnO, por calorimetria
de dissolugdo, as medidas de drea de superficie especifica
para os pés dopados e puro, é possivel calcular as energias
de superficie pela Equacdo A. Cabe notar que, para tal, o
raio r das particulas deve ser estimado por um modelo de
esfera equivalente. A validade deste modelo nesta situacdo
é reforgada através das andlises de microscopia eletronica
disponiveis na literatura para pds produzidos pelo mesmo
método de sintese e mesmas concentragdes [31,32]. Observa-
se das micrografias que as particulas sdo relativamente
isotrdpicas, reforcando a hipétese do uso da Equacdo (A)
para o cdlculo das energias. A difusdo intrinsica do SnO,
foi calculada utilizando a expressdo na Equagdo (D) com
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Tabela III - Valores de édrea de superficie especifica para SnO, puro e dopado com Ni, Mg, Fe ou Cr em diferentes concentragdes
determinado adsor¢do gasosa e cdlculo de difusdo total no sistema utilizando modelos pré-estabelecidos na literatura.
[Table 1V - Specific surface area measurements for SnO, doped with Ni, Mg, Fe, or Cr at different concentrations and
determined by gas adsorption, and total diffusion calculation determined using models established in the literature.]

Area de Superficie Especifica (m¥/g)

Difuséo Total a 500 °C (10-'°.m?/s)

SnO, Ni Mg Fe Cr
Puro 29,2 29,2 29,2 29,2
1%mol 383 43,7 36,8 355
2%mol 390 495 38,1 36,1
5%mol 59,0 73.3 46,9 532

Ni Mg Fe Cr
2,74 2,74 2,74 2,74
2,77 2,77 2,76 2,76
2,80 2,80 2,77 2,77
2,88 2,88 281 281

Intensidade

ﬂ SnO,-Fe
Wj SnO,-Mg

SnO,-Cr
SnO,-Ni

200 30 40 50 60 70 80 90
26 (grau)

Figura 3: Difratogramas de raios X das amostras de SnO, contendo
Fe, Mg, Ni ou Cr como aditivos. Nota-se apenas a fase tetragonal
do SnO, para todas as amostras.

[Figure 3: X-ray diffraction patterns of SnO, samples doped
with Fe, Mg, Ni, or Cr. Only the tetragonal Sn0, phase could be
detected for all samples, without detectable second phases.]

temperatura igual a 500 °C (temperatura de tratamento dos
nanopds) [33]:

(D)

-09 eV
D=0,02 cm.s™! —=
02 cm.s exp( i )

A difusdo para os sistemas dopados foi calculada
considerando a concentragdo de vacancias de oxigénio
proporcionadas pela compensagdo de cargas segundo a
Equacdo C [2] - Tabela III. A valéncia dos {ons foi admitida
como constante, (2+) para Mg e Ni, e (3+) para Cr e Fe.
Dividindo a Equag@o A com os dados para o sistema puro de
SnO,, com a mesma equagdo escrita para o sistema contendo
os diferentes dopantes, é possivel calcular os valores de
energia de superficie para cada um dos pds utilizando o
valor de energia de 3,2 J/m? determinado previamente por
calorimetria para o SnO,. Os dados calculados de energias
sdo apresentados na Tabela IV. Nota-se que a presenca
dos aditivos diminui a energia de superficie dos materiais
dopados em relagdo ao SnO, puro. Isso € consistente com as

Tabela IV - Valores de energia de superficie para SnO,
dopado com Ni, Mg, Fe ou Cr em diferentes concentracdes
determinado por andlise microestrutural. Erro dos
célculos estimado em ~25% devido aos erros nas medidas
microestruturais, as aproximagdes nos modelos de difusdo e
crescimento e ao desvio da medida de energia de superficie
para o SnO, puro.

[Table 1V - Surface energy values for SnO, doped
with Ni, Mg, Fe, or Cr at different concentrations and
determined by microstructural analysis. The error was
estimated to be around ~25% due to the microstructural
measurements uncertainties, the diffusion and growth
models approximations, and deviation in the surface energy
measurement for pure SnQ,.]

Energias de Superficie (J/m?)

Ni Mg Fe Cr
1,0 % mol 1,40 0,94 1,58 1,76
2,0 % mol 0,96 0,64 142 1,67
5.0 % mol 0,37 0,19 0,75 0,51

observacdes da literatura relativas a segregagdo dos aditivos
na superficie do SnO, [4, 17, 31, 32]. Essa segregagdo leva a
reducdo em o conforme a Equacdo B.

Nao ha dados de literatura para permitir uma avaliagao
critica dos resultados apresentados para SnO, dopado. No
entanto, considerando o sistema y—A12O3 dopado com Zr*,
foi reportado por estudos de calorimetria que a presenca do
dopante Zr reduz a energia de superficie de 1,5 J/m? para
¥-AlLO, pura para 1,0 J/m* para o material dopado [5]. Essa
reducdo ¢é devida a segregagdo do Zr** na superficie da
alumina preparada pelo mesmo método que o SnO, deste
trabalho. Deste modo, os resultados apresentados parecem
coerentes, apesar de precisarem de uma confirmagdo via
calorimetria de dissolu¢do de alta temperatura.

CONCLUSOES
Foram apresentadas medidas da energia de superficie do

SnO, puro por calorimetria de dissolugdo de alta temperatura.
A energia anidra foi computada em 3,2 J/m” e a energia
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hidratada em 2,9 J/m?. Estes resultados foram descritos na
literatura pela primeira vez por via experimental. Utilizando
os dados de medida experimental da energia de superficie do
SnO,, nanopds de SnO, dopados com Mg, Ni, Cr, € Fe em
diferentes concentragdes foram sintetizados e suas energias
de superficie determinadas por andlise microestrutural e
utilizando-se o modelo de crescimento de particulas. Os
valores reportados para as energias sao consistentes com os
da literatura para outros sistemas, indicando sempre uma
reducdo da energia pela formagao de excesso de superficie.
Isto sugere um novo procedimento para determinacdo
de energias de superficie, mas que ainda precisam de
comprovacdo experimental via calorimetria.
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