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RESUMO

DIOXIDO DE ESTANHO NANOESTRUTURADO DOPADO COM TERRAS
RARAS COMO CATALISADOR E SENSOR DE GASES: Este trabalho
apresenta e discute os resultados do efeito da dopagem com terras raras em SnO,
nanométrico, obtidos pelo método do precursor polimérico e preparados a
diferentes temperaturas. Os materiais dopados apresentaram apenas a fase
cassiterita. Foi realizado um estudo morfologico e estrutural do material
nanocristalino puro e dopados. Os materiais dopados apresentaram alta
estabilidade contra crescimento de grio em temperaturas até 1000 °C. Observou-
se que a formacdo de uma camada superficial rica em dopante foi a causa
principal da reducdo da velocidade de crescimento de grao. Mostrou-se que
modificagdes estruturais na superficie do SnO, nanométrico pela adicdo de
terras raras (Ce, La e Y) conduziu a importantes mudangas na seletividade da
decomposicao do metanol, e foi mostrado a eficiéncia dos materiais dopados na
formagao de metil-vinil-cetona. O SnO, puro e dopado com lantanio, cério e
itrio nanométrico, mostraram-se bons catalisadores. As propriedades elétricas e

sensibilidade a NO, também foram caracterizadas.
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ABSTRACT

RARE EARTH-DOPED NANOSTRUCTURED TIN DIOXIDE FOR
CATALYTIC AND GAS SENSOR APPLICATIONS: This work presents and
discusses results of the effects of doping on rare earth-doped nanosize SnO,,
obtained using the polymeric precursor method and prepared at different
annealing temperatures. Only the cassiterite phase was observed for the rare
earth-doped SnO,. Structural and morphological studies in pure and rare earth-
doped tin dioxide were performed in samples. The rare earth-doped SnO,
showed high stability against particle growth at temperatura below 1000 °C. A
doped-rich surface layer was used to control the particle size and stabilize SnO,
against particle growth. It showed that the modification of the nanosized
structure and the composition of particles lead to interesting selectivity changes
for the methanol decomposition and was reported the catalytic performance of
earth-doped materials on methyl-vinyl-ketone formation. NO, gas-sensing as

well as electrical properties have been investigated.
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CAPITULO 1

1-INTRODUCAO

Um dos grandes desafios em nanomateriais ¢ descobrir rotas de
sinteses que permitam a manipulacdo e o controle da estrutura desses materiais.
Hoje encontra-se com facilidade, na literatura cientifica, varios trabalhos
mostrando como controlar a forma das particulas, fios, fitas, tubos, etc. No
desenvolvimento deste trabalho de doutorado obteve-se uma metodologia para o
controle da composi¢ao quimica da superficie do dioxido de estanho dopado
com terras raras a partir de solucao solida metaestavel.

Neste trabalho foram obtidos e caracterizados estruturalmente, pos
nanométricos de SnO, puro e dopado com lantanio, cério e itrio, pelo método do
precursor polimérico. Foi realizada, também, a caracterizagdo elétrica dos pds na
forma de pastilhas, e ainda foram feitos testes de sensibilidade para gases e

aplicacao desses materiais como catalisadores.

1.1 - Visao Geral

Atualmente, existe um grande interesse no desenvolvimento de
materiais nanoestruturados. O interesse por esta area de pesquisa foi bastante
sensivel no inicio da década passada e, ultimamente, vem crescendo de forma
exponencial. Isto estd relacionado ao fato da necessidade de se desenvolver
dispositivos eletronicos de tamanho reduzido e mais eficientes. A relagdo entre
propriedades e tamanho de particula ¢ conhecida desde o século XIX, quando
Faraday mostrou que a cor de particulas coloidais de Au pode ser modificada
mudando o tamanho das particulas de Au '. No entanto, apesar da longa historia
que envolve este assunto, o interesse em nanoparticulas foi significativo apenas

nos ultimos 10 anos. As atividades de pesquisas relacionadas a esta area foram



impulsionadas pela habilidade para controlar as propriedades dos materiais pelo
controle do tamanho das particulas. Este desenvolvimento pdde resultar em
. . . ~ . 2.6
novas tecnologias, inclusive conversao de energia “ " °, armazenamento de dados
em alta densidade ’, diodos emissores de luz (LED) ® e pigmentos especiais °.
Os materiais considerados nanoestruturados sao todos aqueles que
apresentam, pelo menos em uma dimensdo, com tamanho na ordem de

10, 11 . 12 . , .
. Gleiter ~ ¢ mais rigido,

nandmetros, geralmente menores que 100 nm
considerando como material nanoestruturado apenas aqueles que apresentam
uma microestrutura com um comprimento caracteristico na ordem de poucos
nandmetros, tipicamente de 1-10 nm. Um estudo mais detalhado pode ser visto
no artigo de revisdo publicado recentemente na Revista Quimica Nova, em
anexo.

Hoje, a nanotecnologia figura como uma das areas mais atraentes e
promissoras para o desenvolvimento tecnologico. Para confirmagdo desta
tendéncia ¢ suficiente que se faca uma busca em qualquer um dos principais
periodicos, por exemplo, a Science, onde pode ser verificado um aumento
gradativo do numero de trabalhos envolvendo tal assunto. Na literatura
cientifica, de um modo geral, sdo encontrados diversos termos relacionados a

, . . , 13 - 16 ftnie 17
este tema, dentre os varios podemos citar, nanoparticulas , hanocristais

18, 19 20 21 22 o 23
, nanofios ~°, nanofitas “, nanotubos “°, nanocompdsitos . Na

nanopos
realidade todos estes sdo ou estdo relacionados com materiais nanoestruturados.

Os o6xidos metalicos semicondutores nanoestruturados, tais como o
SnO,, merecem uma atencdo especial em relacio ao conhecimento de suas
propriedades estruturais e elétricas. Estas figuram como ponto fundamental para
o entendimento e desenvolvimento de novos dispositivos eletronicos. Assim,
varios pesquisadores t€ém se engajado nesta area, que € considerada como de alta
tecnologia e estratégica.

O conhecimento e entendimento dos efeitos de tamanho em

materiais nanoestruturados sao de grande importancia para consideragdes a nivel



fundamental, assim como para aplicagdes modernas. Este Ultimo est4
relacionado com muitas coisas, por exemplo, o desenvolvimento de novos
nanomateriais e aplicacdo em nanodispositivos **.

Nas ultimas décadas, varios trabalhos relacionados a elementos
sensores com base em Oxidos semicondutores, para detec¢do e monitoramento
de baixos niveis de componentes gasosos poluentes no ar, foram largamente
estudados. As propriedades elétricas desses semicondutores sdo sensiveis a
ambientes gasosos. Assim, estas propriedades sdo utilizadas para o
desenvolvimento de sensores de gases inflaméveis e/ou toxicos em ambientes

fechados ou ao ar livre.

1.2 - Didoxido de Estanho

SnO, ¢ um o6xido anfétero, semicondutor do tipo n, que vem sendo
aplicado em muitos campos por apresentar algumas propriedades, tais como alta
condutividade elétrica, alta transparéncia na regido do visivel, alta estabilidade
térmica, mecanica ¢ quimica. Os campos de aplicacdo deste material incluem
dispositivos opto-eletronicos, células solares, displays de cristal liquido,

. 25—
catalisadores, e sensor de gases >~ .



1.2.1 - Estrutura Cristalina

O SnO, apresenta uma

estrutura cristalina tetragonal (rutilo),

conhecida em sua forma mineral

como cassiterita, com grupo pontual

Dl e espacial P4, /mnm **. Sua

célula unitaria € composta por 6

atomos: 2 atomos de estanho e 4
atomos de oxigénio, conforme ilustra ~ FIGURA 1.1 - SnO, cassiterita.
a Figura 1.1.

Nessa estrutura, cada atomo de estanho estd ligado a 6 atomos de
oxigénio, na forma octaédrica, que por sua vez estdo ligados com 3 atomos de
estanho, localizados, aproximadamente, nos vértices de um triangulo equilétero.
Os pardmetros de rede do cristal de SnO, cassiteritasdo a = b = 4,737 A ¢

c=3,185A%,

1.2.2 - Métodos de Obtencao de Pos

Viarios pesquisadores estdo utilizando os mais diferentes métodos
de obten¢do de SnO, nanocristalino, principalmente com o intuito de melhorar
as propriedades fisico-quimicas desse material. Entre os métodos mais
empregados pode-se citar a co-precipitacdo, sol-gel, condensacdo de fase
gasosa, spray-pirolises, microemulsdo, microndas, oxidacdo de Sn metélico,
precursor polimérico e rotas hidrotérmicas, entre outras *°~*’. A co-precipitagio
e o sol-gel sdo geralmente preferidos por ser mais facil de implementar. Em
recente trabalho Fraigi e colaboradores realizaram um estudo comparativo entre

~ , . .4
duas rotas de combustao de precursor para a sintese de SnO, nanocristalino ™ .



Um método que vem sendo bastante utilizado para obtencdo de
nanoparticulas de dioxido de estanho, em especial para SnO, dopado, ¢ o dos
precursores polimérico, Pechini **. Este consiste na formacdo de quelatos entre
os cations metalicos com acido carboxilico e, posterioriormente, a polimerizacao
utilizando uma reagao de poliesterificacio com polialcool. A Figura 1.2 ilustra
as reagoes quimicas envolvidas nesse método. Uma das vantagens desse método
¢ a distribuicdo dos cations homogeneamente, em nivel atobmico, na estrutura

polimérica possibilitando um maior controle na dopagem.

HOOC—CHy /OH n HOOC—CH, /O .
7N\ M C g
HOOC—CH,” ‘coon HOOC—CHY” ‘o0’
Acido Citrico Cétion Metalico Citrato Metalico
ester
i
H H
HOOC—CHy O I -+ CHjO—C—CHyp O~
M-+ + HO—C—C—OH — C M-.
HOOC—CHy” \co0’ bon -uCHZO—ﬁ—CHZ/ coo”
(0]
Citrato Metalico Etilenoglicol Polimero

FIGURA 1.2 - Reagdes quimicas envolvidas no método do precursor
polimérico.

A reacdo de condensacdo ocorre em temperaturas moderadas (= 100

0 .. . ~ . ~
C) em recipiente aberto sob agitagdo. Durante o aquecimento ocorre a reagao de

: : . ey e : ,

poliesterificagdo, resultando em uma “resina” polimérica viscosa, soluvel em
agua. ApoOs esse estagio, o poliéster ¢ calcinado a temperatura de
aproximadamente 300 °C para pirélise do polimero e conseqiiente eliminagio do
material organico na forma de CO, e dgua. Nessa etapa pode ocorrer a formacao
de fases intermedidarias, das quais t€ém-se poucas informag¢des. O material obtido
¢ desagregado e calcinado novamente para eliminagdo do material organico
residual. Finalmente, os materiais sdo submetidos aos tratamentos térmicos com

o intuito da obtencao das fases cristalinas.



Em estudo realizado por Zanetti *, observou-se que variando a
relacdo - 4cido citrico : etilenoglicol - somente ocorrem variagdes nas
temperaturas de eliminacdo do material organico, indicando que essa relacao
altera apenas a temperatura em que as reacdes ocorrem, devido ao teor de
material organico existente. Porém, este resultado pode nao ser representativo

para todos os materiais € sim para um sistema em particular.

1. 3 - Condutividade Elétrica do SnO,

Os semicondutores formam uma classe de materiais essencial para
aplicagdes em dispositivos eletronicos tais como transistores, diodos,
termistores, fotocélulas, varistores e sensores de gases, entre outros. Vale
lembrar que, um semicondutor puro monocristalino perfeito ¢ isolante elétrico
no zero absoluto (T = 0 K), e que suas propriedades elétricas surgem por causa,
principalmente, da existéncia de defeitos na rede cristalina, de impurezas, de
desvio de estequiometria ¢ das excitacdes térmicas **. A resistividade elétrica
dos semicondutores depende sensivelmente da temperatura. Na temperatura
ambiente sua resistividade elétrica apresenta-se na faixa de 10> a 10° ohm.cm;
estes valores sdo superiores aos apresentados pelos bons condutores,
resistividade em torno de 10° ohm.cm, e inferiores aos apresentados pelos
materiais isolantes, por volta de 10'* ohm.cm *.

O didxido de estanho ¢ um semicondutor do tipo n que apresenta
uma larga banda proibida de energia, em torno de 3,5 eV **. A condutividade
apresentada por este 6xido deve-se, principalmente, a parte intrinseca estando
ligada a presenca de defeitos estruturais. O SnO, na forma de monocristais
apresenta uma grande dependéncia entre a condutividade do material e a
temperatura . A condutividade do dioxido de estanho varia de nove ordens de

magnitude quando a temperatura ¢ elevada de 4,2 a 130 K, assim, pode-se dizer



que o SnO, ¢ um bom isolante elétrico a baixas temperaturas ( ~ 4 K) ¢ um
condutor a temperaturas acima de 130 K.

SHANTHI at al. encontraram uma resistividade de 9 x 10™* Q.cm
para filmes finos de SnO, dopado com 9% de Sb, obtidos por spray pirdlise **.

A resistividade dos filmes de SnO, depende de varios fatores, sem
davida a temperatura destaca-se entre os demais, mas existem outros fatores que
sdo determinantes, tais como o tipo de substrato em que o filme esta depositado

¢ o dopante presente na rede.

1.4 - Sensores de Dioxido de Estanho

Atualmente, o desenvolvimento de dispositivos baseados em
sensores semicondutores para detec¢do e monitoramento de baixos niveis de
componentes gasosos poluentes no ar, tem sido objeto de estudo para varios
pesquisadores ¥~ .

As propriedades elétricas de semicondutores sdao sensiveis a
ambientes gasosos. Estas propriedades sdo utilizadas para o desenvolvimento de
sensores para gases inflamaveis (CHy, C;Hg, Hj) e toxicos (CO, H,S) em
ambientes fechados ou ao ar livre >* ~*,

O principio dos sensores semicondutores estd baseado na reacdo
entre o oxigénio adsorvido na superficie do semicondutor e os gases do
ambiente > .

A formacao dos ions oxigénio adsorvidos na superficie conduz ao
surgimento de centros de dispersdo carregados negativamente na mesma. A
regido onde o movimento dos portadores estd perturbado por estes centros, pode
ser expressa pela camada de Debye (), (Figura 1.3), como mostra a equacao

abaixo,

8 = (ekT/q’ne)"” (1.1)



onde € ¢ a constante diclétrica estatica, k ¢ a constante de Boltzmann, T ¢ a
temperatura absoluta, q ¢ carga elétrica dos portadores € ne ¢ a concentracao dos
portadores. No caso da quantidade de ions adsorvidos na superficie do 6xido
aumentar, ocorre um aumento na camada 6 € uma diminui¢do na largura do
canal (L¢) - onde os portadores podem se movimentar sem qualquer influéncia
da superficie carregada. Quando o gas ¢ adsorvido, os ions oxigénio adsorvidos
sdao removidos pela reagdo com o gas, originando espagos onde L¢ = D na regiao
do canal.

Quando a concentracdo do gids aumenta a largura do canal (Lc)
aumenta, aumentando também a mobilidade dos portadores. Este efeito de
atenuacdo da mobilidade, causada pela mudanca de L, estd fortemente
relacionado ao tamanho da particula. Este efeito ¢ mais notdvel no caso em que

D ~25°,

FIGURA 1.3 - SnO, nanoparticulado. (a) fons oxigénio adsorvidos na superficie

~ r r ~ r 62
antes da reagdo com o gas; (b) apds a reacdo com o gas .



Os sensores de gases baseados em materiais semicondutores sao
largamente usados nos mais diversos ambientes para detec¢do e/ou
monitoramento de gases inflaméveis ou toxicos, assim como gases produzidos
por combustdo, oxidacdo ou decomposi¢cdo de materiais. Como enfocado
anteriormente, a sensibilidade do sensor de didéxido de estanho esta intimamente
ligada a mudanga de sua condutividade elétrica, resultante da interagdo quimica

54 -58 .
. O desenvolvimento de sensores

ou fisica entre os gases e a sua superficie
deste tipo ¢ muito importante para muitas aplicacdes devido a suas vantagens
tais como tamanho reduzido, longa vida util, etc.

O tempo de resposta, a sensibilidade, a estabilidade, a durabilidade
e a seletividade do sensor figuram-se como as principais caracteristicas dos

sensores, sendo esta ultima a caracteristica mais dificil de ser otimizada.

1.4.1 - Principio da Transducio em Oxidos Semicondutores

Atualmente, o dioxido de estanho figura como um dos materiais
mais utilizados em sensores de gases . Mesmo com tantas aplicagdes
comerciais e popularidade destes sensores, pouco se sabe sobre os fendmenos
que ocorrem na superficie do SnO, durante o funcionamento do sensor. Essa
informacao ¢ de extrema importancia para o conhecimento das propriedades de
transducdo elétrica, possibilitando a otimizacdo dos dispositivos sensores .

Diversos trabalhos apresentaram diferentes modelos e resultados
experimentais, com respeito ao efeito de transdugcdo em sensores de gases
baseados em 6xidos semicondutores.

WATSON et al ® propuseram um modelo de transdugdo no qual
quando o 6xido aquecido entra em contato com o ar, moléculas de oxigénio sdo
adsorvidas e, posteriormente, reduzidas na superficie do 6xido. A perda de

elétrons gera um aumento na resistividade do 6xido pela formacdo de uma
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camada de deplecdo, de largura & (Figura 1.3), na superficie do material.

Portanto, pode-se encontrar na superficie aquecida do SnO, as seguintes

;- - - 2- o - T~
espécies O,,0 eO” . Sendo que as espécies O, € O sdo encontradas com

: A o L 0
maior freqiiéncia, mas a dessor¢cdo destas espécies ocorre a 150 e 520 "C,

respectivamente .

~ ~ 4 . - - 2' .
As reagdes de formagdo das espécies O,, 0 € O™ na superficie do

SnO, estdo ilustradas pelas equagdes representadas a seguir:

SnO —>% 5 y* + Sn? + 0} (1.2)
Sng, + 20, —2—> Sng, + 205 .4, (1.3)
Sng, + 20£(ads) — Sng, + 40(,ads) (1.4)
Sng, + 20(,ads) s Sng, +2 ("ads) (L.5)

Na presenga do gds a ser analisado, o sensor libera as espécies

_ R 2- . . . P
O,,0" e O™ adsorvidas, ocasionando assim, o retorno de elétrons para a banda

de conducado, fato que diminui a resistividade do material.

Esse modelo ndo considera a presenca de sitios de adsorcao
seletivos, sendo assim o material ndo possui a capacidade de identificar qual
molécula estd adsorvendo em sua superficie, ou seja, o sensor respondera a
todos os gases que interagem com o mesmo, porém, com diferentes coeficientes
de seletividade e temperatura de trabalho ®'.

A mudanga na condutuvidade elétrica na superficie, no corpo, nos
contatos ou nos contornos dos graos pode ser descrita por variacdo na corrente

alternada, dependente da freqiiéncia, controlada em baixas tensdes.
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1.4.2 - Temperatura de operaciao do sensor

A velocidade das reagdes quimicas que ocorrem na superficie do
material sensor depende diretamente da temperatura, determinando assim a
melhor faixa de temperatura para o funcionamento do sensor. Considere a
oxidacdo do monoxido de carbono, esta ocorre rapidamente em baixa
temperatura, enquanto que os alcoois e cetonas oxidam em temperaturas bem
mais altas e os hidrocarbonetos em temperaturas elevadas.

Os sensores de dioxido de estanho sdo utilizados na faixa de

temperatura de 200 a 400 °C, haja visto que neste intervalo de temperatura

. /4 ro o - - 2- . r
observa-se a presenca consideravel das espécies O,, 0" e O™ adsorvidas, além

da oxidagdo dos gases de interesse que ocorre prontamente neste intervalo,
gerando sinais facilmente detectdveis. A operacdo de sensores de SnO, a
temperaturas abaixo de 200 °C pode reduzir sua vida atil, uma vez que o sensor
fica mais susceptivel ao envenenamento por gases fortemente oxidantes, por
exemplo, o mondxido de carbono. Enquanto que a sua utilizacio em
temperaturas superiores a 400 °C fica comprometida, porque o numero de
elétrons promovidos a banda de condugdo por efeito térmico € bastante elevado,
ocasionando interferéncias nas medidas, e ainda pode ocorrer a oxidagdo térmica

. 68
dos gases a ser analisados .

1.2.3 - Tempo de resposta do sensor

A aplica¢do de um dado sensor depende intimamente do tempo de
resposta do sensor. O tempo de resposta para um determinado sensor foi
definido por MOSELEYN & TOFIELD ® como sendo o tempo necessario para
se alcangar 85% da mudanca final da resisténcia do material & temperatura

constante. Na maioria das vezes a resposta inicial ¢ muito alta, mas para se



12

atingir um valor constante de resisténcia as vezes necessita-se de um longo
tempo.

Uma forma pratica de se determinar o tempo de resposta de um
sensor € fixar a temperatura em que o sensor tem maior sensibilidade e realizar a
medida tomando como base um gas inerte, medindo-se a resisténcia do material
na presenca do gas de interesse, em intervalos pré-definidos de tempo
(geralmente 30 s). Assim, a variacdo de 85 % na resisténcia do material ¢
tomada como sendo o tempo de resposta do sensor referente ao gas de interesse.
O valor de 85 % ndo é um padrio, por exemplo, ZHANG & LIU " utilizaram

em seu trabalho um tempo de resposta igual 90 % da resposta total.

1.4.4 - Efeitos de Dopagem no SnQO,

1.4.4.1 - Efeitos na Morfologia

A microestrutura de um material ¢ sensivelmente alterada pela
adicdo de dopantes, principalmente quando o atomo substituinte tem
caracteristicas muito diferentes das apresentadas pelo atomo central a ser
substituido. Por exemplo, valéncia (carga do ion).

A dopagem tende a influenciar o mecanismo de crescimento das
particulas de SnO,. A adi¢do de 10% de V,05 ao dioxido de estanho, sintetizado
por co-precipitacdo, conduz a uma diminui¢do no tamanho de grio e um
aumento na microdeformacio do material '

De acordo com Santilli e colaboradores %, o CuO (5% em mol)
forma uma solugao sélida com o SnO, retardando a velocidade de crescimento
de grao com a elevacao da temperatura.

Didxido de estanho dopado com manganés (0,3, 0,5, 0,7 ¢ 1,0 % em

mol), obtido pelo método dos precursores poliméricos, apresentou consideravel

diminui¢do no tamanho médio de grao com o aumento da quantidade de Mn, e
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segregacdo no contorno de grao de amostras sinterizadas com aumento da
temperatura . Por este mesmo método, LEITE e colaboradores " sintetizaram
SnO, dopado com 5% em mol de Nb,Os, observando-se também uma
diminuicdo no tamanho meédio de grio e, um aumento consideravel na area
superficial.

Torna-se evidente que a morfologia do material apresenta uma
estreita dependéncia da dopagem, assim como do método utilizado para a sua

obtencao.

1.4.4.2 - Efeitos na Sensibilidade do Sensor

A adi¢do de dopantes ao SnO, resulta numa significante variagdo da
sensibilidade do sensor. A presenca do dopante geralmente melhora a
sensibiliade dos sensores de SnO,. Mas, em alguns casos pode ocorrer uma
diminuicio de sensibilidade "

JINKAWA e colaboradores > baseados nos valores das
sensibilidades de sensores ao etanol plotado contra os valores das
eletronegatividades dos cations metéalicos (dopantes), vide Figura 1.4,

classificaram os dopantes em trés grupos:

I. Promotores de sensibilidade consistindo de 6xidos metalicos basicos;

II. Inibidores de sensibilidade consistindo de o6xidos de metais de
transi¢ao externa, exceto o Ni.

III. Dopantes indiferentes a sensibilidade consistindo de 6xidos acidos

(WO3).
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Os dopantes do grupo II apresentam maior atividade catalitica nas

reacoes de oxidacao, este fato pode explicar a origem do efeito de inibi¢ao da

sensibilidade.

A sensibilidade ao etanol pode ser aumentada, consideravelmente,

com a adi¢ao de um 6xido metalico basico como o La,0;.

Na Figura 1.4 esté

exposta ~a  variagdo  de
sensibilidade ao etanol como
funcao da eletronegatividade de
metalicos

de

diversos cations

adicionados ao dioxido

0
estanho "°, na qual observa-se,

claramente, o efeito da

dopagem.

1000

Sensibilidade (Ra/Rg)

100}

—
=

20

30

Eletronegatividade
FIGURA 1.4 - Sensibilidade ao etanol

como funcao da eletronegatividade.

WEBER e colaboradores ", trabalhando com SnO, dopado com

5 ~ . . o
Nb"™, observaram que a concentracio do dopante influencia nio somente o

tamanho médio das particulas, mais também, a condutividade elétrica do

material, assim alterando a sensibilidade.

1.4.5 — Onde Podem Ser Usados os Sensores de SnO,

v Equipamentos de analise de gas;

v Controle de fermentacio de alimentos;

v" Controle de umidade;

v" Detector de fogo e gases toxicos;

v" Detector de alcool (bafometro);

v" Detector de vazamento de gases em industrias e casas.
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1.5 - Propriedades cataliticas do SnO,

Para testar as propriedades cataliticas do SnO, utilizou-se a reagdo
de decomposicdo do metanol para CO e H,. Esta reacdo ¢ objeto de estudo nao
somente por ser considerada uma reacdo modelo, mas também por apresentar
aplicacdes praticas, por exemplo em células a combustivel. O equilibrio de
conversao da reagdo de decomposicao do metanol (Equagdo 1.6) pode chegar

préximo a 100 % em uma temperatura de 473 K a pressdo atmosférica .

CH:OH = CO + 2H, ' (1.6)

Espera-se que a adi¢do de oxidos de terras raras, no nosso caso Ce,
La e Y, ao SnO,, possa promover uma melhora na estabilidade, seletividade e
sensibilidade de catalisadores. O uso de catalisadores a base de CeO, mostrou
um rapido aumento nos ultimos anos ", principalmente, com o material dopado,
por exemplo, com 0s cations 7", Y, La¥, S¢, Mg2+ e Ca".

Estudos desenvolvidos na tultima década, com respeito a reacdo
catalitica de decomposicdo do metanol, mostraram que ¢ possivel gerar
hidrogénio a partir da oxidac¢do parcial do metanol. No final da década passada
MATSUMURA e colaboradores ' 77 reportaram a decomposicio catalitica do
metanol, em presenca de niquel suportado em silica, este Gltimo obtido pelo
método sol-gel.

A atividade catalitica de materiais a base de dioxido de estanho e

, .1 78,79
terras raras € bem conhecida

e foi aqui confirmada. Agora serd apresentado
um estudo da natureza acido-base da superficie das nanoparticulas de SnO,,
puros e dopadas, na inten¢do de caracterizar os tipos de sitios ativos
correlacionando-os com as propriedades cataliticas apresentadas por esses
materiais. Para esse fim utilizou-se o estudo de isotermas de adsorcao de dioxido

80 . . ,
de carbono . Estes catalisadores foram aplicados na sintese de compostos
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organicos o, P-insaturados (metilvinilcetona). A reagdo de obtengdo de a, B-
insaturados ¢ muito seletiva quando catalisada, ¢ ¢ muito seletiva ao tipo de
sitios ativos presentes na superficie do catalisador. Além disso, esses compostos
sdo muito importantes na petroquimica. Apresentam interesse econdmico devido
suas varias aplicagdes, por exemplo, como principio basico, na obtengdo de

. A . 81
outros diversos compostos organicos mais complexos .

1.6 - Objetivos do Trabalho

1.6.1 - Geral

Estudo da influéncia da dopagem (lantanio, cério e itrio) nas
propriedades estruturais e elétricas do SnO, nanoestruturado, ¢ da viabilidade do

uso destes materiais como catalisador e sensor de gases.

1.7.2 - Especificos

e Sinteses do SnO, nanoestruturado puro e dopado com cério, itrio e
lantanio;

e (aracterizacao estrutural dos materiais;

e Preparacdo de amostras cristalinas a diferentes temperaturas;

e Caracterizacao elétrica das pastilhas;

e C(Caracterizacao das propriedades cataliticas;

e C(Caracterizacao das propriedades sensoras.
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CAPITULO 2

2 - MATERIAIS E METODOS

2.1 - Sinteses

2.1.1 - Obtencao do Citrato de Estanho

O citrato de estanho foi preparado com base na sintese realizada por
BESSO ¥. A razio molar entre o estanho e o cido citrico (reagente em excesso)
foi fixada em 1:3 para garantir a complexacdo. Seguiu-se o seguinte
procedimento: em 1 L de solucdo de &cido citrico (CsHgO7) 1,6539 M,
dissolveu-se 0,5513 mol (124,38 g) de cloreto de estanho (SnCl,.2H,0). Em
seguida, o citrato de estanho foi precipitado com adig¢do lenta de hidréxido de
amonio (NH4;OH), mantendo-se o pH da solucdo menor que 3 para evitar a
formacao de hidroxido de estanho. O precipitado foi filtrado, lavado para
eliminacdo de cloreto e seco em estufa por volta de 100 °C. Obteve-se um

rendimento médio em torno de 80%.

2.1.2 - Obtencao das Resinas

A resina de estanho nao dopada foi obtida a partir da dissolugdao do
citrato de estanho em etilenoglicol (na razdo de 1:1 em massa). Para que se
obtenha uma completa dissolugdo do citrato de estanho, e conseqliente,
polimerizagdo, foi gotejado acido nitrico concentrado sob agitagdo em placa
magnética. No caso das resinas dopadas (cation - 5% em mol) os dopantes, na
forma de Ce(NO3).6H,0, Y,(CO3);.xH,0 e Lay(COs3);.8H,0, foram dissolvidos
no etilenoglicol juntamente com o citrato de estanho seguindo o mesmo
procedimento. Em ambos os casos a temperatura foi elevada até

aproximadamente 120°C, para eliminag¢do do NO,.
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2.1.3 - Obtencao dos Pos Nanoestruturados

Os pos nanoestruturados foram preparados a partir da pirdlise das
resinas por 2 horas a 350 °C. O carvio (puf) obtido da pirélise do polimero foi
desagregado em almofariz de agata e peneirado (peneira de 100 mesh). Em
seguida o carvio foi calcinado a 400 °C por 4 horas para eliminacdo do material
organico. Logo apods, o material estd pronto para ser tratado termicamente, no
intuito de se determinar qual a melhor condi¢do de trabalho. As amostras foram
submetidas as seguintes temperaturas: 550, 700, 800, 900, 1000 e 1100 °C por

duas horas (cada) em forno tubular.

2.2 - Principais Técnicas e Métodos Utilizados

2.2.1 - Difratometria de Raios X

M¢étodos de difragdo (raios X, néutrons e elétrons) sdo uma das
principais técnicas para caracterizagdo microestrutural de materiais. Estes
métodos esclarecem qual a natureza e parametros da rede do material, assim
como fornecem detalhes a respeito do tamanho, qualidade e orientacdo dos
cristais. A teoria da difracdo de raios X pode ser encontrada com facilidade na
literatura, destacando-se os trabalhos de AZAROFF *, CULLITY * e
WARREN .

As andlises de difragdo de raios X foram realizadas de duas
maneiras diferentes: a primeira em uma rotina padrao (rapida - baixa contagem),
para avaliacdo das fases cristalograficas e, a segunda numa rotina de Rietveld
(lenta — alta contagem), para realizacdo de refinamento de parametros
estruturais. Utilizou-se para as analises um equipamento de difracdo de raios X

D-5000 (Figura 2.1), em configuragao 0-26.
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As condigoes
utilizadas na rotina padrao

Fonle de raios X

foram neste caso uma
varredura de 20 a 60°, com D

tempo de passo de 1,0 s e

RS |
(_“:: AL " Fendas So

passo de 0,030°. No caso ﬁ o

4—;4"’ :,_';—'. secundina

-3 Wt
b J Amosira
. o’

da rotina Rietveld utilizou- I
se uma varredura de 20 a
110°, com tempo de passo

FIGURA 2.1 - Representagdo esquematica do
de 8,0 s e passo de 0,020°. difratdmetro D-5000.

2.2.1.1 - Método de Rietveld

Este método foi apresentado pela primeira vez em 1969 por
Rietveld *® para refinar a estrutura cristalina de um 6xido de uranio a partir de
dados de difragdo de néutrons. Pouco tempo depois este método, agora
denominado “M¢étodo de Rietveld (MR)”, foi adaptado para a difragcdo de raios-
X, e tem sido largamente utilizado para o refinamento das mais diversas
estruturas cristalinas.

Uma das grandes vantagens do MR ¢ a independéncia do uso de
padrdo interno na obten¢cdo de uma analise quantitativa de fases. Todas as
informacdes provenientes do difratograma podem ser parametrizadas num
modelo. Neste modelo, como nos demais, a diferenca entre os dados
experimentais e os calculados deve ser a minima possivel .

A aplicagdo do MR fica condicionada a uma coleta especial de
dados. Uma regra pratica para coleta de dados, no que diz respeito ao tempo de

contagem (t) e ao tamanho do passo (A20), ¢ escolher t de modo que o ponto

com intensidade méaxima (y;,,) tenha entre 2000 ¢ 5000 contagens ¢ o valor de
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(A20) deve ser escolhido aquele que se aproximar ao menos valor da largura a
meia altura dos picos. Geralmente o passo apresenta-se entre 0,01 e 0,05 (20) ™.
O MR ¢ adequado para o refinamento de parametros nao apenas de
posi¢des atomicas, ocupacao de sitios, reticulo e de alargamento de picos de
difragdo (tamanho de cristalito e microdeformacdo), mas também para
parametros de radiacdo de fundo e, componentes amorfos.
O MR consiste em determinar o conjunto de pontos que minimizem

a expressao residual (res = minimos quadrados):

m
res = Zwi(yiobs — Vical )2 (21)
i=1

em que:
W; = 1 /yl
Viobs = intensidade observada no ponto i.

Viea = Intensidade calculada no ponto i.

O desenvolvimento completo das equagdes envolvidas no MR pode
ser encontrado no trabalho de PATVA-SANTOS *.

A evolugdo de um refinamento pelo MR ¢ acompanhada utilizando-
se alguns parametros de refinamento, vide Tabela 2.1. Estes parametros

quantificam se um dado valor refinado esta proximo do valor verdadeiro.
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TABELA 2.1 - Principais parametros do refinamento pelo MR.

Parametro Expressio matematica Significado
Z‘yiobs - yical‘
R R,=|- 100 R-perfil
v Z‘yiobs‘
1
R - R-esperado
£ Ryp= (N—];) 100 p
z Wi Yiobs
i
Z ‘[kobs - Ikcal‘
Rp Rz= |-+ .100 R-Bragg
Z ‘]kobs‘
k
1
Y
R, z Wi (yiobs ~ Vical ) 2 R—ponderado
P Ry, = i .
Zwiyiabs
l
S S=R,/ Ry’ Qualidade do ajuste

Na avaliagdo destes parametros, por exemplo, geralmente valores
de S até 1,8 pode ser considerado como satisfatorio.Existe a possibilidade da
coleta de dados ndo ter sido bem feita e os valores de Ry e R,, apresentarem
valores altos. O valor de S pode estar muito préximo da unidade, mas, isto nao
indica que aquele refinamento representa a estrutura real do material. O Rz ¢ um
dos parametros mais importantes, porque avalia a qualidade do modelo
estrutural refinado.

Os refinamentos foram obtidos pelo programa DBWS 9411 %
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2.3 - Microscopia

2.3.1 - Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A caracterizagdo de materiais nanoestruturados estd intimamente
ligada a microscopia eletronica de transmissdo, a qual ¢ uma das técnicas mais
poderosa e indispensavel para tal finalidade, ou de forma mais ampla, o

microscopio eletronico de transmissdo ¢ fundamental para caracterizagoes

. . , AL s < e 1,92
microestruturais na area de ciéncias de materiais °"* .
O MET fornece
o ol Amostra “'&D
:{%b il ; uma imagem real do material analisado,

formada a partir da intera¢do do feixe de

elétrons com a amostra. Basicamente a

imagem ¢ formada quando um feixe de

(a)

elétrons acelerado, colimado por lentes

atinge a superficie da amostra. Alguns
elétrons conseguem atravessar o material,
alcancando o detector. O contraste que

forma a imagem estd relacionado a

|
'

Padrio de Imagem real diferenca entre as regides que transmitem
difracdo . ] )
mais elétrons e as que transmitem menos.
FIGURA 2.2 - Esquema

. ) g Na Figura 2.2 estao
[lustrativo do feixe de elétrons gl

nos sistemas (lentes e aberturas) ilustrados os dois tipos de sistemas
de obtengdo de imagens do
microscopico  eletronico  de
transmissdo. (a) Padrao de 1imagens do microscopico eletronico de
difracdo; (b) Imagem real.

(lentes e aberturas) de obtencao de

transmissao.

Para visualizar o padrdao de difracdo deve-se ajustar o sistema de

lentes para que o plano “back” focal da lente objetiva atue como o plano do
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objeto para a lente intermediaria, Figura 2.2(a). Para ver a imagem ao invés
disso, deve-se ajustar a lente intermediaria para que seu plano do objeto seja o
plano da imagem da lente objetiva, Figura 2.2(b).

A preparagdo de amostras para analise de microscopia eletronica de
transmissao depende da natureza do material. Quando se tem solidos compactos,
a preparacdo da amostra pode ser muito laboriosa, solicitando-se muitas vezes
de uma grande demanda de tempo, pois € preciso preparar varias amostras, uma
vez que depois de prontas podem ser facilmente danificadas. Em contrapartida,
quando se trata de p6 ultrafino, a preparacdo torna-se extremamente simples e
rapida. Na Figura 2.3, estd representada de forma simples a preparacdo da
amostra no caso de po ultrafino.

— Tela de carbono

- -
Amostra em i -
. ] - 2 mm
suspensio ] -
] -
d Mgt
e
o 7 -
- -
L _—=—" 200 mesh
&~

FIGURA 2.3 - Esquema ilustrativo da preparacdo de amostras para analise no

MET, no caso de p6 ultrafino.

Para obtencdo das imagens de microscopia eletronica de
transmissao fez-se uso de um equipamento Philips CM200, operando a 200 kV,
com distancia de trabalho de 950 mm e resolu¢do de linhas 0,144 mm para as
imagens de alta resolucao.

Para um maior conhecimento neste assunto pode-se utilizar o livro
texto de Ciéncias de Materiais - WILLIAMS & CARTER »°, que ¢ especifico de

Microscopia Eletronica de Transmissao.
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2.3.2 - Microscopio Eletronico de Varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura ¢ bastante utilizada na
caracteriza¢ao microestrutural de diversos materiais, mesmo com uma resolucao
menor do que o MET. As grandes vantagens deste microscopio sobre o MET
residem principalmente na preparagdo da amostra e na visualizagdo da imagem,
que nesse caso ¢ tridimensional, enquanto que no MET ¢ bidimensional. Entao,
o fundamental na escolha do microscopio ndo envolve apenas a resolucao, mais
também se a amostra a ser analisada ¢ volumosa ou ¢ tdo fina que seja

transparente aos elétrons. Vide esquema do equipamento na Figura 2.4.

| Feixe _‘
| de elétrons |
Elétrons
: secundarios (3E) :
| Elétrons |
| retroespalhados (RE) Voltagem do coletor |
| {+ 300V para ES e ER. |
Controle de aumento 4o Gerador de "sca : / + 100V para ER :
| ) % |
| ¢ |
o
| ~ |
! |
! |

Coletor

==y oemeee= R [
i | Detector -;-b[ Amplificader ]—b Display
E

FIGURA 2.4 - Esquema de um microscopio eletronico de varredura.

As preparagdes das amostras
(pastilhas) para analise de MEV foram
obtidas fraturando-se a pastilha ao meio e
colando-a no suporte apropriado, Figura

2.5, em seguida foi depositado uma fina I )
3.0 cm

FIGURA 2.5 - Porta amostra (MEV).

camada de ouro por ‘“sputtering” na

superficie das amostras.



25

2.3.3 - Microscopia de Forca Atomica (MFA)

A microscopia de forga atomica tem dado uma contribuicdo
significativa para o desenvolvimento da nanotecnologia. O fundamento do
microscopio ¢ baseado em leis elementares da Fisica, mas ele conta com a
moderna tecnologia de semicondutores.

Fotodetector O pI'il’lCipiO de

funcionamento de um

Laser

microscopio de forga

atdmica ¢ muito simples. Na

, Figura 2.6 estd ilustrado de

Cantil
Ponta de Pr“%lz FUESEVEE forma clara um esquema de

fnosa funcionamento deste
FIGURA 2.6 - Esquema de funcionamento
do microsconio de forca atdbmica. microscopio.

O microscopio de forca atdmica consegue distinguir detalhes
menores que 1 nm na superficie do material analisado. Esta resolugdo ¢ devida a
seu principio de funcionamento, neste microscopio ¢ medida a forca da interacao
entre os atomos da ponta de prova e os atomos da superficie da amostra, entdo o
funcionamento do microscopio ¢ basicamente mecanico. Este microscopio €
uma ferramenta importante no estudo da topografia e das propriedades
mecanicas de superficies, tais como: atrito, rugosidade, dureza, rigidez,
elasticidade e resisténcia. O equipamento utilizadofoi o0 AFM - Nonoscope 111-A-

Digital Instruments.
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2.4. Isotermas de Adsorcao

O conhecimento da textura de um determinado material ¢
fundamental para o estudo e compreensao da maioria dos processos ceramicos:
secagem, pirolise, conformacdo, sinterizagdo e outros. Sendo essencial,
principalmente, quando o material sera aplicado como catalisador e/ou sensor de
gases.

O estudo das isotermas de adsor¢do de gases inertes, sem duvida
alguma, ¢ o método mais trivial para determinacao de area especifica, volume de
poros, distribuicao de tamanho e forma de poros e de particulas.

Varios modelos de isotermas de adsor¢ao podem ser encontrados na
literatura °*. O mais utilizado é o modelo de Brunauer, Emmett e Teller — BET

A equacio de BET para isotermas de adsor¢io ¢ a seguinte:

eta el o) ez
VB, -P)| O] |0 [P,

3 4 14 14 . . . .
em que V), (cm’/g) € o volume de gds necessario para recobrir inteiramente a

superficie de um grama de s6lido com uma monocamada. A constante C ¢
funcao exponencial da diferenga entre o calor de adsor¢do e o calor latente do
gas. Este modelo ¢ aplicado para pressoes relativas entre 0,05 e 0,35. Nesta faixa
de pressao a equacdo de BET ¢ aplicada, satisfatoriamente, para os tipos I e IV
de isotermas representadas na Figura 2.7 (a). As isotermas do tipo | sdo tipicas
de so6lidos contendo microporos, poros com didmetro inferior a 2,5 nm. As
isotermas do tipo Il e V sdo caracteristicas de sistemas com calor de adsor¢ado
praticamente nulo, sendo mais observadas em materiais com area superficial

inferior a 5 m*/g.
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a
< 1,3 nm 1,3<1,<50nm 1,3=1<300m
o | E=0 E,=0 E;=0
= /'_”4
=
=]
= i
I | v .~ V
b
1< 1,3 nim
L
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FIGURA 2.7 - a) Classificagdo das isotermas de adsor¢cao em solidos contendo
poros de raio (r) e energia E; no intervalo indicado. b) Tipos de histerese de

adsor¢do — dessor¢ao em solidos com poros de morfologia distinta.

A histerese de adsor¢do-dessor¢ao do tipo H1 ¢ tipica de poros em
forma de cilindros abertos. Materiais com poros na forma de garrafa apresentam
histerese do tipo H2, enquanto que os materiais que apresentam histerese do tipo
H3 sdo aqueles que tem poros na forma de pirdmide, cone ou cunha. A histerese
de adsor¢do-dessor¢ao do tipo H4 ¢ caracteristica de materiais com diametro de
poro inferior a 1,3 nm, vide Figura 2.7 (b).

Para se calcular o raio dos poros r, utiliza-se a equagdo de Kelvin

modificada, como expressa a seguir:

D=th (2£.V; .y.cos¢@)
i
PO

em que Vi ¢ o volume molar do liquido (gas condensado no capilar), y a tensao

(2.3)

superficial, ¢ o angulo de contato liquido-sélido, R a constante universal dos
gases, T a temperatura absoluta e f ¢ um fator que depende da forma do

menisco formado pelo liquido.
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Para calcular a distribuicdo de tamanho de poros fez-se uso do
método BJH (Barret, Joyner ¢ Halenda) *°. Este método consiste basicamente em
dividir a isoterma em k intervalos enumerados a partir das pressdes mais
elevadas, no caso da dessorcao. Entdo, um intervalo k terd como pressodes limites
Py.1 e Px e a evaporagdo de um volume V. de gas. O valor médio de pressao [Py
= (Px.1 — Py)/2] permite calcular a espessura da camada adsorvida t,x € o raio
médio dos poros rp. Com o auxilio destes valores, determina-se a darea
especifica, S, € o volume, Vi, dos poros de raio superior a ry aplicando as

seguintes relagdes:

2(r,; )* ! kIl g £ £
Sy =— L AV, - 2L (r L=t k)2 - (r —t k-1)Z (2.4)
6, —tok i:12f(rpi)2f_1 [ P ’ b ’ ]
e
Sk.l‘ k
V, = p 2.5
= (2.5)

em que /¢ € o quociente entre os volumes molares do liquido e do gas (/ =
0,0015 para o nitrogénio a 77 K) e o coeficiente f pode ser estimado pela forma
da histerese obtida. Os graficos de Sy ou de Vi em fungdo de r, fornecem as
curvas de distribui¢do de tamanho de poros do material.

SANTILLI & PULCINELLI ” publicaram um trabalho sobre a
analise da textura de materiais ceramicos a partir de isotermas de adsor¢do de
gases, expondo de forma clara o método BET. Esta ¢ uma das publicagdes mais
importantes para quem pretende utilizar este método.

As analises de area superficial especifica e distribuicao de tamanho

de poros foram obtidas num equipamento Micrometrics ASAP 2000.

2.5 - Espectroscopia de Impedancia

Os termos resisténcia elétrica e impeddncia elétrica ambos

denotam uma oposicao ao fluxo de portadores de carga. Sendo que em circuitos
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de corrente continua (dc, do inglés direct current), apenas os resistores
produzem este efeito, enquanto que em circuitos de corrente alternada (ac,
alternating current) dois outros elementos se opdem ao fluxo de elétrons, sdo os
capacitores € os indutores. De forma geral, a impedancia pode ser expressa
como um numero complexo, onde a resisténcia ¢ a componente real, e a
combinag¢do da capacitancia e da indutancia ¢ a componente imaginaria. Na
realidade, a impedancia total num circuito ¢ a combinacdo das oposi¢des ao
fluxo de portadores de cargas de todos os resistores, capacitores € indutores que
compdem o sistema.

A impedancia de uma amostra, geralmente, ¢ medida numa larga
gama de freqiiéncias, tipicamente de 10~ a 10’ Hz. Esta técnica comegou a ser
aplicada em materiais ceramicos a partir do final da década de sessenta, onde
podemos destacar o trabalho de Bauerle *® como um dos pioneiros nesta area.

Diferentes regioes de uma amostra ceramica podem ser
caracterizadas pela sua resisténcia e capacitancia, geralmente tomadas em
paralelo. O tempo de relaxagdo caracteristico ou constante de tempo, 1, de cada

elemento RC paralelo ¢ dado pelo produto de C e R, como mostrado na Eq. 2.6,

t1=RC (2.6)

Omax RC= 1 2.7)

Em termos de freqiiéncia, os conjuntos RC sdo separados devido ao
tempo de relaxacdo tomado na freqiiéncia maxima, ®m.., No espectro de
impedancia.

Os dados de impedancia sao apresentados na forma de impedancias
imaginaria, Z"" (capacitiva) contra a real, Z" (resistiva). A Figura 2.8 ilustra um
circuito elétrico equivalente, associado ao diagrama de impedancia
correspondente. O sistema apresentado ¢ constituido de uma resisténcia ( r ) em

séria com um conjunto RC em paralelo.
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Cada conjunto RC da Mrﬁ @
origem a um semicirculo C
(idealmente) do qual podem ser
extraidos 0s valores das “'1 (b)
mmax
componentes R e C. Os valores de R o /
sdo  obtidos diretamente  dos
interceptos com o eixo Z', enquanto R
que os valores de C sdo obtidos a * - TR

partir da equacdo (2.7) para a FIGURA 2.8 - a) Circuito elétrico
freqiiéncia no maximo de cada equivalente; b) diagrama de impedancia
semicirculo, vide Figura 2.8. correspondente *°.

Uma vez obtidos os valores das componentes R ¢ C, o proximo
passo ¢ caracterizar as regides da amostra. Uma forma de se realizar tal tarefa &
expressa em termos das magnitudes das capacitancias. Para um capacitor de
placas paralelas com area A4, separadas por uma distancia /, ¢ a permissividade &’

entre as placas, a capacitancia sera dada pela equacgao (2.8),

C=¢'¢g,(A/]) (2.8)

onde &, é a permissividade do espago livre (&, = 8,854 x 107* F cm™).

Valores de capacitancia e suas possiveis interpretagdes, em termos
dos fendmenos responsaveis podem ser encontradas na referéncia 100.

A interpretacdo dos dados de impedancia ndo ¢ facilmente obtida
por simples observacdo dos resultados, faz-se necessdrio um conhecimento da
microestrutura do material, além das possiveis modificagdes das propriedades
elétricas do mesmo na condi¢do em que foi realizado o experimento.

E bom lembrar que a resposta em corrente alternada para um
determinado sistema ¢ definida pela relagcdo entre a tensdo aplicada e a corrente
por intermédio do sistema em funcdo da freqiiéncia. Entdo, a natureza fisica dos

sistemas (monocristais, policristais, eletrodos, etc) e as propriedades elétricas
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(condutor eletronico, 16nico ou misto, ferroelétrico, etc) devem ser consideradas
numa analise mais precisa dos resultados de impedancia.
O equipamento utilizado foi um analisador de resposta em

freqiiéncia, HP 4194 A, acoplado a um forno tipo EDGCON 3P.

2.5.1 - Modelo de Contato Ohmico entre particulas

A dependéncia da condutancia com a temperatura, para um material

. . . 101
semicondutor do tipo n, pode ser escrita por "

e
G=G .e8 KT
(0]

(2.9)

na qual els ¢ a barreira de energia
potencial superficial entre as particulas
de SnO, ¢ Gy ¢ um fator que inclui a
condutancia intergranular.

Na equagdo 2.9, em cada
contato intergranular a voltagem ¢
assumida como sendo menor que k77e,
assim os contatos entre as particulas sao
considerados ohmicos. A equagdo 2.9 ¢

aplicavel no intervalo de temperatura

onde todos os portadores estdo na banda

de condugdo. Assim, o valor de FIGURA 2.9 - Esquema da barreira

: . , de potencial do contato entre duas
[ (Ec - Ep) / kT ], vide Fig. 2.9, ¢ particulas de SnO,.

independente da temperatura.
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O fator Gy deve ser considerado insensivel a temperatura quando
comparado ao fator exponencial. Os niveis doadores nativos 0,030 - 0,034 eV ¢
0,14 — 0,15 eV abaixo da banda de condugdo no SnO, sdo atribuidos a simples e
dupla ionizagdo das vacancias de oxigénio '*>. Com estes valores para os niveis
doadores, a equacdo 2.9 ¢ aceitavel para temperaturas acima da ambiente. Com
base neste modelo, a influencia de diferentes gases € focada principalmente na
altura da barreira eV, e a estrutura do material ndo afeta o resultado, desde que
os fatores geométricos estejam incluidos na constante Go,.

A barreira de potencial eVsna superficie de um semicondutor pode

: ~ 101
ser descrita pela expressao

eVy=—"— 2.10
° 2e¢ e,N, (2.10)
em que N, é dada pela densidade superficial de oxigénio (O, ou O ), €&, ¢é a
dielétrica estatica do semicondutor e N, € a densidade volumétrica de doadores,
elétrons. Se oxigénio molecular ¢ a espécie adsorvida na superficie do 6xido
com uma energia simples E,, ¢ E;, > Er como na Fig. 2.9, entdo de acordo com a

estatistica de distribui¢do de Fermi-Dirac, N, pode ser descrito por

(E-Ey) (AEfen)} {(*eVs)}

NtzNS(pOZ,T)e{ kT }zNS(poz,T)e{ Kl AT (2.11)

em que AE = Ecs + E,, en = Ec + Er e N5 (po., T) € a densidade total de

oxigénio adsorvido na superficie do material, que depende da pressdo parcial de

103

O, e da temperatura 7. De acordo com a limitagdo de Weisz ", N, pode ser

considerada praticamente constante, entao
{_(AE —en)}
kT
NS(pOZaT)thW (2.12)

kT
e
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a expressao acima pode ser derivada, utilizando-se consideracdes de processos

de adsorcao/dessor¢ao, em uma forma mais simples,

Ny(po,.T)= N, (ap,, ), (2.13)

em que N, ¢ o numero total de estados de energia por unidade de area para
oxigénio molecular adsorvido, E, ¢ uma energia aproximadamente 0,2 eV ¢ o
coeficiente a ~ 3 x 107 atm™ a 600 K. A dependéncia quadratica da temperatura

de elVs € expressa por

el :AE—en+len(%J+@ln(apoz) (2.14)

t o

em que en também tem uma dependéncia linear com 7 no intervalo de
temperatura considerado. E possivel encontrar as isotermas e isObaras de
adsor¢do com base na equacao 2.12, assumindo certos valores para AE —ene N,.

Por exemplo, AE=0,4¢V,en=02eVeN,=5x 10" cm™, vide ref. 104.

2.5.2 - Modelo de Contato Nao-ohmico entre particulas

2.5.2.1 - Barreira de Potencial - Schottky: Corrente-voltagem

Em muitos casos, o comportamento caracteristico da densidade de
corrente-voltagem (J-V) ¢ interpretado em termos de emissdo termionica,
realgada por um decréscimo da barreira com o aumento campo elétrico, que ¢

chamado efeito Schottky '*:
)
J:A**Tze kT e kT\ 4re,e,w

em que 4~ denota a constante de Richardson efetiva, W a altura da barreira, &,

(2.15)

permissividade do material, /" a voltagem aplicada, e w a largura da camada de
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deplecao. No entanto, as vezes as correntes de fuga sdo interpretadas de forma
diferente, porque as curvas J-V caracteristicas mostram fatores que ndo podem
ser explicados por um modelo simples da teoria Schottky. Mas, a equagdo 2.15 ¢
valida para uma distinta faixa de voltagem e temperatura. Alguns desvios devem
surgir em voltagens baixas e muito altas, na mesma temperatura. Em regime de
campo baixo ocorre a sobreposicao da corrente termidnica, de uma corrente na
direcdo da voltagem aplicada, e outra no sentido inverso. Esta sobreposi¢cdo gera
um aumento ohmico na corrente até um valor de saturacdo que depende da
constante efetiva de Richardson, da temperatura, e da altura da barreira 1% Em
regime de alta voltagem os desvios sdo qualitativamente discutidos como

tunelamento de Fowler-Nordheim .

Para voltagens médias, as curvas
caracteristicas J-J sdo descritas pelo efeito do tipo Schottky, desta forma, pode-

se obter facilmente a altura da barreira de potencial.

2.5.2.2 - Barreira de Potencial - Schottky: Capacitancia-voltagem

Supondo que o material

apresenta comportamento nao-6hmico, a

barreira de potencial, neste caso, pode se

comportar como uma barreira Schottky. :ﬁk
Uma forma de se medir a altura de uma | banda de

: condugio
. . , . I
barreira deste tipo ¢ por meio de (a) | V=0
|
aplicacdo de polarizagdo reversas, vide i
Fig. 2.10. ao-v)| /) 1
o ale+Vy)
q{V,+Vy) :L banda de
"""""" e condugéo
I

(b)

FIGURA 2.10 - Modelo de
estrutura de bandas na regido do
contorno de grao.
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Segundo MORRIS 198 "4 altura de barreira, ¢, € a concentracdo de
portadores, N,, podem ser calculadas a partir da construcdo do grafico de 1/C*
em funcdo de V.

A capacitancia por unidade de area de um contorno de grao, C, ¢

1
expressa como 09

%
1_[_2 AV NP AVA
C—[%NJ [(¢ ny:+(g+7,) ] (2.16)

em que q ¢ a carga elétrica, €5 a constante dielétrica, N; a concentragao de
doadores, ¢ a altura de barreira, V; e V, sdo acréscimos do potencial da
barreira.

Considerando que V; ¢ um valor muito pequeno, o primeiro termo
da equagdo 2.16 pode ser considerado constante, ¢ V, € aproximadamente igual

a voltagem aplicada V. Assim,

2
] e
na qual,
&)
V=V +V,~V, (2.19)
i E¢ =&,8, (2.20)

em que & é a permissividade relativa, para o SnO, ''° ¢ aproximadamente igual a
13.5, & ¢ a permissividade no vacuo.

A equacdo (2.17) deve ser corrigida por fatores geométricos para
que haja uma correta correlagcdo com os resultados obtidos pelas medidas

experimentais. Entdo a expressao final torna-se,
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2 2
(L_ I j 2 2(¢+KJ (2.21)
C 2C, qesN A P

Nesta equacdo corrigida surgem dois novos fatores, em que A
representa a area do eletrodo e p o numero de barreiras existentes na se¢ao

transversal da amostra (espessura da amostra), expressado como,

p=Ld (2.22)

Em que, L ¢ a espessura da amostra, e d o didmetro médio de grao.

O valor de Cy pode ser considerado como sendo a capacitancia por
unidade de area de contorno obtida sem aplicagdo de campo elétrico .

Se a barreira na regido de contorno de grao obedecer este modelo,
entdo, plotando um grafico do termo da esquerda, expresso na equagdo 2.17,
versus a voltagem aplicada, deve-se obter uma reta, da qual pode-se calcular a
altura da barreira, ¢, e a concentragdo de portadores, N,.

A densidade de estados na interface entre os graos de SnO, e a

camada intergranular pode ser estimada por

)
Ny = (—2N d?‘%ﬂ (2.23)

Este método gera bons resultados referentes a caracterizacdo de
barreiras do tipo Schottky; entdo, se o sistema ndao apresentar um bom
comportamento de acordo com o modelo, a barreira de potencial pode nao ser
Schottky.

A partir deste ponto sera usada a seguinte notagao:
altura de barreira de potencial: ¢
concentragao de portadores: N,

permissividade: € = &
carga elétrica dos portadores: g

0 O O O
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2.6 - Medidas das propriedades sensoras do SnQO,

As medidas
relacionadas com as
propriedades sensoras do
diéxido de estanho puro e
dopado foram realizadas

utilizando-se uma camara

com volume fixo de 1400

cm’, Figura 2.11. FIGURA 2.11. Sistema utilizado para a
determinacao das propriedades sensoras.

O controle da pressdo na camara ¢ realizado por um sensor Pirani
da Balzers, modelo TPR250, os fluxos dos gases sdo controlados por valvulas
solenoides. As medidas foram obtidas na forma de resisténcia num multimetro
digital Hewlett Packard, modelo 34401A, com limite méximo de detec¢do em
resisténcia entre dois pontos de 120 MQ). A temperatura na cdmara € controlada
por dispositivo controlador Gefram 500.

A Figura 2.12 ilustra a Eletrodos de Pt

célula de medida das resisténcias em

funcao da temperatura. ALO; ® Porta amostra

ANAANN—Termopar

FIGURA 2.12 - Célula de medidas.

Para realizagdo dos experimentos foram seguidas as seguintes
etapas: inicialmente a camara foi evacuada com o auxilio de uma bomba de
vacuo, em seguida as amostras foram expostas a ciclos alternados de fluxo de ar
sintético e, ar sintético mais o gas. O ciclo ¢ composto de um fluxo de ar

sintético (White Martins) de 669 mL.min" por 10 (dez) minutos, seguido de um
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fluxo misto de ar sintético e NO,, também de 669 mL.min" por 5 (cinco)
minutos. Ao término de cada ciclo foram tomados os valores das resisténcias.
Apo6s os 10 minutos com ar sintético, tem-se o R,, € apds os 5 minutos em
€Xposi¢do ao gas, tem-se 0 Ry, a sensibilidade do sensor (S) foi determinada
usando-se a equagao abaixo,

M 100

R, (2.24)

S:

Este procedimento foi utilizado para a determinacdo das
propriedades sensoras do SnO,, como temperatura de trabalho e tempo de
resposta para determinado gas.

Como visto anteriormente, uma das principais caracteristicas dos
sensores resistivos para gases baseados em Oxidos semicondutores € que a
sensibilidade ao gés varia consideravelmente com a temperatura, o que ratifica a
importancia em se determinar a temperatura de trabalho do sensor, ou seja, a
temperatura na qual se obtenha uma maior sensibilidade a um dado gas, neste
caso NO,. A operagdo de sensores de SnO, a temperaturas abaixo de 200 oC
pode reduzir sua vida util, uma vez que o sensor fica mais susceptivel ao
envenenamento por gases fortemente oxidantes, como ¢ o caso do NO4. A
operacdo em temperaturas superiores a 500 °C fica comprometida, porque o
numero de elétrons promovidos a banda de condugdo por efeito térmico ¢
bastante elevado, ocasionando interferéncias nas medidas, a quantidade oxigénio
adsorvida na superficie do 6xido ¢ reduzida sensivelmente e ainda pode ocorrer
a oxidacao térmica dos gases a ser analisados.

As pastilhas foram obtidas por prensagem isostdtica, em alcool
isopropilico, sob pressao de 210 MPa. Esta mudanca na forma de prensagem foi
realizada no intuito de se obter um corpo de prova mais compacto. Esta
mudanga na forma de prensagem foi o suficiente para significantes alteragdes

nas propriedades sensoras das amostras.
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As amostras foram submetidas a uma mistura, em volume, de 0,2 %
de NOy, 80,0 % ar sintético e 19,8 % de N, (gas inerte diluente do NO,) e foram
determinadas as variacdes da sensibilidade ao NO, com a temperatura para o

SnO, dopado.

2.7 - Medidas da Atividade Catalitica do SnO,

As andlises cromatograficas em fase gasosa foram aplicadas no
auxilio da determinagdo da atividade catalitica do didéxido de estanho puro e
dopado mediante a oxidacdo do metanol, indicando quais os produtos formados
e qual a influéncia da microestrutura do material e da presenca de dopantes neste
processo. As andlises foram realizadas acoplando-se uma linha reacional, Figura
2.13, ao cromatdgrafo a gas. Na linha reacional existe um reator, Figura 2.14, no
qual o catalisador ¢ colocado. Por meio de um fluxo de arraste o gas de
interesse, no caso o metanol, chega ao reator, onde pode interagir com o
catalisador. Em seguida o fluxo ¢ direcionado ao cromatdgrafo, onde se pode

fazer a leitura dos produtos formados.

Linha reacional

H. Ha H, M. br ar

By (FID, TCDY
Y

VI

CaG

out

FIGURA 2,13 - Linha regcignal utilizada para avaliagdo da atividade catalitica.

satiradeor (400 wl), VI = Wilmla de injegio do cromatderath
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— tuho 108 (pogo pf termopar)
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entrada dos
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152

tela —— =y
——— hiho 102

FIGURA 2.14 - Representagdo esquematica do reator.

As medidas foram realizadas em fase gasosa, com um reator
diferencial continuo de ago (sem costura), a pressdo atmosférica. A contribui¢cdo
catalitica do reator ¢ insignificante. A injecdo do metanol ¢ efetuada através da

passagem de um fluxo de argonio (99 %, fluxo de 30 cm’/min) pelo saturador,

com temperatura de 8 °C.

As analises dos produtos foram realizadas através de cromatografia
gasosa num equipamento SHIMADZU 8A GC, Porapak-Q, detetor de
condutividade térmica (TCD).
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3 - RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 - Caracterizaciao dos Precursores

O citrato de estanho foi caracterizado por espectroscopia

vibracional na regido do infravermelho (IV). Para obten¢dao da medida utilizou-

se um espectrofotometro Bomem Michaelson, modelo 102. A amostra foi

preparada na forma de pastilha, em KBr. As atribui¢des das bandas de absor¢ao

foram feitas através de comparacao com os dados ja existentes na literatura

112,

"> As principais bandas observadas para o citrato de estanho obtido pelo

método proposto por BESSO * estdo expostas na Tabela 3.1.

Nao foram
observadas vibragdes na regiao
entre 1815 ¢ 1785 cm” no
espectro de IV do citrato de
estanho  sintetizado,  vide
Figura 3.1, caracteristicas de
fons cloretos ''*, indicando que
todo cloreto, formado como
subproduto na preparagcdo do
citrato, foi climinado;
corroborando o  resultado

obtido com nitrato de prata.

150 4 Citrato

100

R esina

50 4

Transmitdncia (u.

o+——F—F——7——7—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm '1)
FIGURA 3.1 - Espectros de IV para o citrato
de estanho e a resina polimérica, obtidos em

pastilhas de KBr.

Na Tabela 3.1 estdo expostas as principais bandas

observadas para o citrato de estanho sintetizado.
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TABELA 3.1 - Principais bandas do IV para o citrato de estanho sintetizado.

Banda (cm™) Atribuicao

3421 Deformacao axial O-H (H,0)

1697 Deformacao axial assimétrica C=0

1560 Deformacao axial assimétrica do anion carboxilato
1425 Deformacao axial simétrica do anion carboxilato
1288/663/600 Vibrac¢oes do Sn-OH

1220 — 862 Vibracgodes axiais C-C

O processo, desde a sintese da resina até a obtencdo do material
cristalino, foi acompanhado por andlise térmica (TG/DSC), com o intuito de se
determinar as melhores temperaturas de trabalho. Sera exposto o comportamento
térmico para a obten¢ao do SnO, puro. Os demais materiais dopados com 5%
em mol de Ce, Y ¢ La, apresentaram comportamento semelhante.

Analisando-se as curvas TG e DSC da resina, observa-se uma perda
de massa inicial por volta de 100 °C (curva TG) atribuida a eliminacio de agua.
Seguida de outra perda de massa, com inicio em aproximadamente 300 °C,
referente a pirdlise da resina ', vide Figura 3.2 (a). A partir destes resultados

foi escolhida a temperatura para pir6lise da resina de 300 °C.

o
o
- -
\ o 2 \ o
v = > 009990,
—_ - 4 ' 39904,,
> \ -2 : 32 20 l\h\ °/ ° a
S -20 A I8 o 2 o
- \ s @ © \ F-2 3
o 3 - 3 %]
» .30 o, ® o) I | 2
E \'ﬂ--..._".‘n\ dejjﬂl\:qj F-6 & _ -40 4 x e
0 17 © D
_g -40 4 .'\Qb D/ L.g o c \ \'“°¢w¢¢¢oweooog 3 -
2 @ ] AR \ a
[ «Q
50 4 D\.FM r-ee -60 - -

T T T T T T
T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

FIGURA 3.2 - Curvas TG e DSC da resina de estanho (a), e material pirolisado
a 300 °C por 2 horas (b).
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O material obtido da pirolise da resina foi desagregado em
almofariz de 4gata e peneirado (peneira de 100 mesh). Em seguida foram
obtidas curvas de TG e DSC do precursor pirolisado para se determinar a melhor
temperatura para eliminacao do material organico e posteriores cristalizacoes.

As curvas de TG e DSC do carvao apresentam uma perda de massa
inicial em torno de 100 °C (curva TG) atribuida & eliminagio de dgua adsovida,
seguida de outra perda de massa brusca, entre 300 e 400 °C, referente a
eliminagdo do material organico, Figura 3.2 (b). Com base nestes resultados foi

escolhida a temperatura de 400 °C para eliminagdo do material organico.

3.2 - Caracterizacao Microestrutural das Nanoparticulas

3.2.1 - Difracao de Raios X

A difragdo de raios X foi utilizada para caracterizagao das fases
existentes nos materiais obtidos, nanoparticulas de SnO, ndo dopado (puro) e
dopado com 5% em mol de Ce, Y e La. Os pds foram obtidos nas seguintes

temperaturas: 550. 700. 800. 900. 1000 e 1100 °C.

1100 °C

i Jk 800°C
-M

AN - < |

T T T T T T 1
20 30

Intensidade (u. a.)

40 50 60
20 (grau)

FIGURA 3.3 - Padriao de difra¢do de raios X das nanoparticulas de SnO, nao

dopadas tratadas a diferentes temperaturas por 2 horas.
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A partir dos resultados de difracao de raios X, Figura 3.3, pode-se
identificar que as amostras sdo monofasicas, observando-se apenas a fase
cassiterita (tetragonal) para todos os pds de SnO, ndo dopados calcinados no

intervalo de temperatura de 550 a 1100 °C.

%-Sn0O , (tetragonal)

” 4-CeO
o 2
© 1100°C
2
()
©
@©
S
%) 0
@ 1000°C
9
£
900°C
Y\ Y (110
N A AL 7100
N AN A~___550°
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20 30 40 50 60

2 @ (grau)

FIGURA 3.4 - Padrao de difracao de raios X das nanoparticulas de SnO, dopado

com 5% de Ce tratadas a diferentes temperaturas por 2 horas.

Os resultados de difracao de raios X, Figura 3.4, mostram que os
pos de SnO, dopado com 5% de Ce tratados até 1000 °C sio monofasicos,
observando-se apenas a fase cassiterita (tetragonal), indicando a formagdo de
solugdo solida. No caso do pé calcinado a 1100 °C por 2 horas, observou-se a
formacao de CeO, cubico.

Analisando-se o padrao de difracdo dos pos de SnO, dopado com
5% de Ce observa-se que, em todos os casos, 0s picos apresentam-se alargados

em relacao aos picos de difragdo dos pds ndo dopados.
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FIGURA 3.5 - Padrao de difracao de raios X das nanoparticulas de SnO, dopado

com 5% de Y tratadas a diferentes temperaturas por 2 horas.

Neste caso, os resultados de difracdo de raios X, Figura 3.5,
mostram que os pos de SnO, dopado com 5% de Y sdao monofisicos somente
até¢ 800 °C, observando-se apenas a fase cassiterita (tetragonal), indicando a
formacdo de solucdo solida. A partir de 900 °C ocorre a segregacdo de uma
segunda fase identificada como Y,Sn,0;.

O padrao de difragdo dos pds de SnO, dopado com 5% de Y,
também apresenta os picos de difragdo alargados em relagdo aos picos dos pods
nao dopados.

Na Figura 3.6 estdo expostos os padroes de difragdo de raios X para
os pos de SnO, dopado com 5% de La. Pode-se observar que os pos sdo
monofasicos quando tratados até 1000 °C, como no caso do SnO, dopado com
Ce, observando-se apenas a fase cassiterita (tetragonal), indicando a formacao
de solucdo solida. Quando tratado a 1100 °C observa-se a segregacdo de
La,Sn,0;, comportamento semelhante ao apresentado pelo SnO, dopado com

La.
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FIGURA 3.6 - Padrao de difracdo de raios X das nanoparticulas de SnO, dopado

com 5% de La tratadas a diferentes temperaturas por 2 horas.

O padrao de difracdo dos p6s de SnO, dopado com 5% de La, da

mesma forma que os outros pos dopados, apresentam os picos de difracao

alargados em relacao aos picos dos pos nao dopados.

A partir dos dados de
difragdo de raios X observou-se que os
valores dos tamanhos médios dos
cristalitos das nanoparticulas,
calculados pelo método de Rietveld
(Tabela 3.2), dos pos dopados com Ce,
Y e La apresentaram-se bem menores
que os valores para o pé nao dopado,
vide Figura 3.7. Sugerindo que os
dopantes controlam o crescimento das

grao.
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FIGURA 3.7 - Tamanho médio de
cristalito dos pdés em funcdo da

temperatura.
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Os trés dopantes apresentaram comportamento semelhante com
respeito ao crescimento de graos, sendo que o Y e o La tem um comportamento
quase que idéntico.

Sabe-se que no caso dos pds dopados com Y e La ocorre
segregacao de estanatos, isto pode indicar que o Y estd no reticulo cristalino de
forma semelhante ao La, mesmo que o Y segregue numa temperatura mais
baixa, enquanto que no Ce espera-se que este esteja na rede de forma diferente,
uma vez que ocorre a segregacao do CeO, ao invés de estanato.

* Analisando-se o perfil

C . ~
vy da curva da variagdio de c/a em

La

0,6740 4

0,6736

funcdo da temperatura, Figura 3.8,

©
- 0,6732 4
o

nota-se também que os po6s dopados

0,6728 4

com Y e La apresentam

.\.

./.h
I comportamento  semelhante. Em

0,6724 -

T T T T T T
500 600 700 800 900 1000 1100

Temperatura (°C)

FIGURA 3.8. Tetragonalidade do poOs dopados tendem a se aproximar

todos os casos, os valores de c/a dos

reticulo (c/a) em fun¢do da temperatura.  do valor de ¢/a do p6 ndo dopado.

Os pos tratados a 1100 °C apresentam praticamente a mesma
tetragonalidade, isto pode ser explicado pelo fato de que os dopantes estdo
segregados.

Um outro resultado importante estd relacionado com a
microdeformagdo na rede, vide Figura 3.9. Os pds dopados apresentam
comportamento semelhante, ambos conduzindo a rede cristalina a uma relaxacao
com o aumento da temperatura. No caso do p6 dopado com La tratado a 800 °C
os valores das microdeformagdes sdo bem proximos dos valores para o p6é ndo
dopado. Uma explicacdo para este fato pode ser porque o raio iénico do La’*
tem valor quase que o dobro do Sn*', assim com o aumento da temperatura o La

sai da rede para o contorno de grao.
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FIGURA 3.9 - Microdeformacao da rede em fun¢do da temperatura.

TABELA 3.2. Resultados obtidos pelo método Rietveld para caracterizagao dos
pos de SnO, (Puro) e dopado com 5% de Ce, Y ¢ La.

Amostra | Cristalito Micro- Volume | Densidade | Pardmetros de rede (A)
(A) deformacio (A%) (g/cm’) a=>b c
P550 127,3 0,411E-02 71,48 6,999 4,736 3,186
P700 326,5 0,207E-02 71,50 6,997 4,737 3,186
P800 396, 9 0,142E-02 71,50 6,997 4,737 3,186
P900 447,1 0,742E-03 71,50 6,997 4,737 3,186
P1000 659, 5 0,410E-03 71,49 6,998 4,737 3,186
P1100 1587 0,102E-02 71,50 6,997 4,737 3,186
Ceb550 117,2 0,990E-02 71,97 6,952 4,745 3,196
Ce700 124,4 0,479E-02 71,86 6,962 4,743 3,193
Ce800 144,2 0,508E-02 71,93 6,955 4,745 3,194
Ce900 168, 9 0,489E-02 71,85 6,963 4,743 3,193
Cel000 194, 6 0,422E-02 71,79 6,969 4,742 3,191
Cell00 703,14 0,164E-02 71,57 6,990 4,738 3,187
La550 62,009 0,983E-02 71,79 7,016 4,740 3,195
La700 76,12 0,991E-02 71,69 7,025 4,739 3,192
Lag800 73,27 0,125E-02 71,66 7,028 4,739 3,191
La900 87,31 0,791E-03 71,63 7,032 4,739 3,189
Lal000 146,5 0,629E-03 71,58 7,036 4,739 3,187
Lalloo0 504,3 0,569E-03 71,57 7,039 4,737 3,185
Y550 52,16 0,121E-1 72,05 6,944 4,746 3,199
Y700 72,87 0,849E-02 71,93 6,955 4,744 3,196
Y800 83,90 0, 784E-02 71,81 6,967 4,742 3,193
Y900 111,0 0,601E-02 71,73 6,974 4,741 3,191
Y1000 143,14 0,500E-02 71,61 6,986 4,739 3,189
Y1100 473,9 0,212E-02 71,52 6,996 4,737 3,186

Nota: Os coédigos na Tabela 3.2 referentes as amostras sdo descritos como segue:
P = SnO, ndo dopado (puro); Ce = SnO, dopado com 5% de Ce; La = SnO, dopado
com 5% de La; Y = SnO, dopado com 5% de Y; 550 — 1100 representa as temperaturas

de tratamento.
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Na Tabela 3.2 estdo expostos todos os resultados obtidos pelo
método Rietveld para caracterizagdo dos pds de SnO, (puro) e dopado com 5%

de Ce, Y e La.

Todos os pardmetros de refinamento ficaram dentro do aceitavel
para calculos de tal natureza. Foi escolhido um caso para servir como exemplo,
refere-se ao SnO, tratado a 1100 °C. Na Figura 3.10 estdo ilustrados os padrdes
de difracdo experimental e calculados, assim como o erro relativo entre os
valores. Na Tabela 3.3 estdo expostos os parametros de qualidade do

Refinamento Rietveld para estas duas amostras.

20000 - ——Experimental
......... Calculado
Erro
» 15000 -
(&)
()
T 10000 -
Q)
°
(72]
[
o 5000 4
c | ,
o--—JL-‘“ l|. JLLLML)\._J.ALA_M.M____J\
—  r + T+ 1T - 1+ T " 1 I

T —
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
2 0

FIGURA 3.10 - Refinamento Rietveld para SnO, puro (a), e dopado com 5% de
Y (b), tratados a 1100 °C por 2 horas.

TABELA 3.3 - Parametros de Convergéncia dos Refinamentos de Rietveld
Amostra Rp Ry (%) Ry (%) |R,, (%) |S
P1100 2,97 5,61 5,70 7,91 1,40

Nota: P = SnO, nio dopado (puro); 1100 representa a temperatura de tratamento em "C.
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Os parametros expostos na Tabela 3.3, para os p6s de SnO, puro ¢
dopado com Y, tratados a 1100 °C por duas horas, evidenciam a qualidade dos
refinamentos Rietveld. As demais amostras seguiram a mesma tendéncia.

O tamanho médio de cristalito varia com a temperatura, até¢ 1000
°C, de forma linear para os p6s dopados. Quando os pds sio tratados a 1100 °C
apresentam um aumento brusco no tamanho médio dos cristalitos, isto pode esta

115
. Mesmo

relacionado com o processo de segregacdo de uma segunda fase
assim, o tamanho médio dos cristalitos dos pos dopados equivalem a cerca de
um terco do valor apresentado pelo p6 ndo dopado.

A adicdo de dopantes para controle de propriedades
microestruturais de materiais vem sendo desenvolvido por varios pesquisadores.
SANGALETTI e colaboradores "' doparam o didxido de estanho (sintetizado
por co-precipitagdo) com 10% de V,0s. Eles observaram que a presenca do
dopante retarda o crescimento de grdo, mas quando ocorre a segregacdo do
vanadio (900 °C) o tamanho médio de cristalito torna-se bem maior que o do
SnO, nao dopado, ao contrario do que acontece no caso do Ce, Y ¢ La. A
microdeforma¢ao do material, como no nosso caso, diminui com o aumento da
temperatura aproximando-se do valor do SnO, nao dopado.

De acordo com SANTILLI e colaboradores ", 0 CuO (0,7 € 5% em
mol) forma uma solucdo sélida com o SnO, gerando uma estrutura estressada,
microdeforma¢do menor que 0,15 %, que retarda o crescimento do cristalito
com a elevagcdo da temperatura. No caso do Y tem-se cerca de 1,2 % de
microdeformacdo no pé tratado a 550 °C por duas horas, mas este apresenta
tamanho médio de cristalito bem menor.

A adigdo de manganés (0,3, 0,5, 0,7 e 1,0 % em mol) ao didéxido de
estanho, pelo método dos precursores poliméricos, apresentou consideravel
diminuicdo no tamanho médio de cristalito com o aumento da quantidade de
Mn, e segregac¢do no contorno de grao de amostras sinterizadas com aumento da

temperatura >>. LEITE e colaboradores "> doparam o SnO, com 5% em mol de
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Nb,Os, também pelo método dos precursores poliméricos, e observaram uma
diminui¢ao no tamanho médio de cristalito, ¢ ainda, um aumento consideravel
na area superficial, mais do dobro, quando comparada com o SnO, nao dopado.
Observa-se que a relagdo entre os parametros de rede, c/a, com o
aumento de temperatura para os pés dopados diminuem até se aproximar ao

valor tedrico do SnO,, como conseqiiéncia da eliminacao de defeitos da rede.
3.2.2 - Analises de Adsorcao/dessorciao de N,

As nanoparticulas de SnO, puro e dopado com Ce, Y ¢ La, tratadas
a 550°C apresentam isotermas de adsorcdo do tipo IV e histerese de adsorcio-
dessor¢do do tipo H1, Figura 3.11, que ¢ tipica de materiais que contém poros

.1, . A . . 94
cilindricos abertos de didmetros maiores que 2 nm, denominados mesoporos = .
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FIGURA 3.11 - Isotermas de adsor¢dao-dessor¢do dos pods de SnO, puro e
dopados calcinados a 550 °C por 2 horas.
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A presenca de histerese nas isotermas de adsorcao/dessor¢do, para
os pos de SnO, puro e dopados, sugere a existéncia de aglomerados nos
materiais. As nanoparticulas de SnO, puro e dopada com 5% de Ce
apresentaram uma distribuicdo de poro com cerca de 26 e 14 nm de diametros
mais freqiientes, respectivamente, vide Figura 3.12 (a) e (b). J4 as nanoparticulas
dopadas com Y e La apresentaram duas populagdes de poros, Figura 3.12 (c) e
(d), uma predominante com cerca de 14 e 12 nm de diametros mais freqlientes,
respectivamente, € outra menos pronunciada entre 30 e 40 nm, em ambos os

casos.
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FIGURA 3.12 - Distribui¢do de tamanhos de poros para as nanoparticulas de
SnO, puro (a) e dopadas com 5% de Ce (b), 5% de La (c) e 5% de Y (d),

calcinados a 550 °C por 2 horas.
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FIGURA 3.13 - Diametros médios de cristalitos, calculados por BET ¢ DRX

(método de Scherrer), dos pds de SnO, puro e dopados.

Os diametros médios de cristalitos calculados usando isotermas de
adsorcao (BET), Figura 3.13, apresentaram-se cerca de trés vezes maiores do
que os diametros (tamanho de cristalito) calculados pelo método de Scherrer -
dados de difracao de raios X.

Na Tabela 3.4 estdo expostos os resultados obtidos através das

isotermas de adsorcao/dessor¢ao para os pos obtidos.

TABELA 3.4 Resultados da analise de BET para os p6és de SnO, puro e

dopados.

Particulas Poros

Area superficial | Didmetro | Didmetro mais Area Volume
Amostra (m’/g) médio (nm) | freqiiente (nm) (m*/g) (cm’/g)
P550 23,6 36,5 18,2 9,90x 10" 1,82x10°
Ce550 48.4 20,3 8,75 7,62x 107 639x10*
La550 56,4 15,3 7,73 242x10% 456x10*
Y550 62,5 14,0 585:42.6 743x10° 942x10™*
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3.2.3 - Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As observagdes das imagens de MET revelaram diferencas no
tamanho, ¢ em alguns casos, na forma das nanoparticulas. Na Figura 3.14 (a),
na imagem de alta resolu¢do das nanoparticulas de SnO, ndo dopado pode-se
observar a preseng¢a de cristalitos esféricos, quase esféricos e¢ até facetados de
didametro médio em torno de 8 nm, com a maioria das particulas distribuidas
entre 4 e 15 nm de didmetro, Figura 3.18 (a). DIEGUEZ e colaboradores ''°
obtiveram por precipitagdo nanoparticulas de SnO, a 450°C com tamanho de
cristalito um pouco maior, mas apresentaram as mesmas formas estruturais:
esféricas, quase esféricas e em alguns casos facetadas. O padrao de difragao de
elétrons, Figura 3.14 (¢), apresenta os halos de difragdo, referentes aos principais

17 Também foram obtidas

planos da estrutura tetragonal do SnO, (cassiterita)
imagens de baixo aumento, Figura 3.14 (b), com o intuito de se realizar medidas
estatisticas de contagem. Nestas imagens pode-se observar a existéncia de

aglomerados.

K | __'.' -_. . C
o m I._l; "
Ll ———

FIGURA 3.14 - Imagens de MET de alta resolu¢dao (a), baixo aumento (b) e

padrao de difracao de elétrons (c) das nanoparticulas de SnO, nao dopado.
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As imagens de MET das nanoparticulas de SnO, dopado com Y
apresentaram diferengas no tamanho e na forma das nanoparticulas em relagado
as particulas do SnO, ndo dopado. As nanoparticulas apresentam cristalitos mais
esféricos, Figura 3.15 (a), com didmetro médio em torno de 5 nm, € uma
distribuicao de tamanho bem estreita, com quase 100% das nanoparticulas entre
3 e 8 nm, Figura 3.18 (b). O padrao de difracao de elétrons, Figura 3.15 (c),
apresenta os halos de difracdo, referentes aos principais planos da cassiterita.

Nas imagens de baixo aumento, Figura 3.15 (b), pode-se observar a existéncia

de aglomerados.

FIGURA 3.15 - Imagens de MET de alta resolucao (a), baixo aumento (b) e

padrao de difracao de elétrons (¢) das nanoparticulas de SnO, dopado com Y.

Pode-se observar nas imagens de MET que as nanoparticulas de
SnO, dopado com Ce apresentaram-se um pouco alongadas, enquanto no caso
do La as nanoparticulas apresentam cristalitos mais esféricos, Figuras 3.16 (a) e
3.17 (a), com didmetros médio em torno de 8 e 6 nm, respectivamente, vide
Figuras 3.18 (c) e (d). Os padroes de difragao de elétrons, Figuras 3.16 (c) e

3.17 (¢), apresentam os halos de difracdo, referentes aos principais planos da
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estrutura tetragonal do SnO, (cassiterita). Nas imagens de baixo aumento,
Figuras 3.16 (b) e 3.17 (b), também podem ser observadas a existéncia de

aglomerados.

FIGURA 3.16 - Imagens de MET de alta resolucao (a), baixo aumento (b) e

padrdo de difracdo de elétrons das nanoparticulas de SnO, dopado com Ce.

FIGURA 3.17 - Imagens de MET de alta resolucao (a), baixo aumento (b) e

padrdo de difracdo de elétrons das nanoparticulas de SnO, dopado com La.
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Weber ''® atribuiu a presenca de aglomerados ao método de
preparacdo. Porque uma grande quantidade de calor ¢ liberada durante a
eliminagdo do material organico, ¢ também a alta reatividade de particulas

nanométricas, que tendem a minimizar a tensdo superficial formando

aglomerados.
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FIGURA 3.18 - Distribui¢do dos diametros das nanoparticulas de SnO, puro (a)
e dopado com 5% de Y (b), Ce (c) e La (d), tratadas a 550°C por 2 horas.

As nanoparticulas de SnO, puro e dopado com 5% mol de Ce, Y ¢
La sdo monofasicos até 800 °C, observando-se apenas a fase cassiterita
(tetragonal), indicando a formacdo de solugdo solida. A partir de 900 °C tem

inicio a segregacao de segundas fases como CeO,, Y,Sn,0; e La,Sn,O; para as
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nanoparticulas de SnO, dopadas com Ce, Y e La, respectivamente. O processo

de segregacao de segunda fase e separacdo de fase esta ilustrado na Figura 3.19.
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FIGURA 3.19 — Esquema do processo de segregacdo de segunda fase e

~ , 62
separacgao de fase nas nanoparticulas de SnO,.

O método utilizado, precursor polimérico, seguido do tratamento
térmico controlado, resultou na obtencao de didéxido de estanho nanoestruturado
com alta estabilidade térmica contra crescimento de particulas. Observa-se que
até 1000 °C as nanoparticulas de SnO, dopadas apresentam tamanho médio de
cristalitos menores que 20 nm. Estes resultados mostram claramente que
dopantes como terras raras (Ce, La ¢ Y) podem ser usados estabilizar o SnO,
contra o crescimento de particula a altas temperaturas. A permanéncia em escala
nanométrica a altas temperaturas ¢ uma caracteristica muito importante do
material, principalmente, porque se mantém uma alta area especifica. Além
disso, por este método € possivel modificar a superficie do material conferindo-
lhe qualidades peculiares para determinadas aplicagdes, tais como, em

catalisadores e sensores de gas.
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3.3 - Obtencao e Caracterizacao Microestrutural das Pastilhas

As pastilhas (compactos ceramicos) foram preparadas por
prensagem uniaxial dos pés tratados a 550 °C por 2 horas, em molde de 9 mm de
didmetro, com pressao de 210 MPa. Em seguida as amostras foram sinterizadas
por duas horas a 550 °C em atmosfera de ar e caracterizadas por difragdo de
raios X, BET e microscopia eletronica de varredura (MEV). As pastilhas nao
densificaram depois do tratamento térmico. Na Tabela 3.5 estdo apresentados os

valores das densidades das pastilhas tratadas termicamente.

TABELA 3.5 - Densidades aparentes das pastilhas de SnO, puro (P55) e dopado
com 5% de Ce (Ce55), Y (La55) e La (Y5)).

Amostra Densidade (g/cm3) % Densidade tedrica
P55 4,55 64,0
Ce55 4,76 68,4
La55 4,32 62,3
Y55 3,78 55,2

Nas anélises dos resultados de difragdao de raios X, Figura 3.20,
pode-se identificar que as amostras sao monofasicas, observando-se apenas a
fase cassiterita (tetragonal) para todas as pastilhas de SnO, nao dopado e dopado

com 5% de Ce, Y e La, tratadas a 550 °C por duas horas.
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FIGURA 3.20 - Padrao de difracdo de raios X das pastilhas de SnO, pura (a) e
dopadas com Ce (b), Y (c) e La (d), sinterizadas a 550 °C por 2 horas.

Na Tabela 3.6 estao expostos os valores do tamanho médio de

cristalitos, usando-se a equagao de Scherrer, para os planos de difragdo (110) e

(101). Nota-se que os valores encontrados para o plano (101) sdo sensivelmente

maiores, isto estd relacionado com a presenca de microdeformagdes neste plano.

TABELA 3.6 - Tamanhos médios de cristalitos das pastilhas sinterizadas.

Tamanhos médios de cristalitos (nm)

Amostra Plano (110) Plano (101)
P55 16 35
Ce55 8,5 18
La55 5,0 9,0
Y55 6,0 13




61

A pastilha de SnO, puro tratada a 550°C apresenta isoterma de
adsor¢do do tipo IV e histerese de adsorcao-dessor¢ao do tipo H1, Figura 3.21,
que ¢ tipica de materiais que contém poros cilindricos abertos. Em todos os
casos, pode ser observada a presenga de um ponto destacado em altos valores de
P/P, , este fato esta relacionado a condensacdao do gés fora dos poros entre as
particulas, evidenciando a existéncia de poros entre os aglomerados. A pastilha
de SnO, puro apresenta um tipo de poro mais freqiiente com cerca de 27 nm de

diametro médio, vide Figura 3.22.
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FIGURA 3.21 - Isoterma de adsor¢do-dessor¢do da pastilha de SnO, puro
tratada a 550 °C por 2 horas.
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FIGURA 3.22 — Distribui¢do de tamanhos de poros na pastilha de SnO, puro.
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No caso da pastilha de SnO, dopada com 5% de Ce tratada a 550°C,
observa-se uma isoterma de adsor¢ao do tipo IV e histerese de adsorgdo-
dessor¢dao que se assemelha com o tipo H1 e H3, Figura 3.23, indicando que o
material apresenta poros de formas diferentes, ou seja, poros cilindricos abertos

(H1) e em forma de cunha ou cone (H3).
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FIGURA 3.23 - Isoterma de adsorc¢ao-dessorcdo da pastilha de SnO, dopada
com 5% de Ce tratada a 550 °C por 2 horas.
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FIGURA .24 - Distribuicao de tamanhos de poros na pastilha de SnO, dopada
com 5% de Ce.
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A pastilha de SnO, dopada com 5% de Ce apresenta um Unico tipo
de poro com cerca de 19 nm de didmetro médio, vide Figura 3.24

A pastilha de SnO, puro tratada a 550°C apresenta isoterma de
adsorcao do tipo IV e histerese de adsorcao-dessorcdo do tipo H3, Figura 3.25,

que ¢ tipica de materiais que contém poros em forma de cunha ou cone.
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FIGURA 3.25 - Isoterma de adsor¢do-dessor¢do da pastilha de SnO, dopada
com 5% de La tratada a 550 °C por 2 horas.

A pastilha de SnO, dopada com 5% de La apresenta uma
distribui¢do de poros mais freqiientes, Figura 3.26 (dessor¢do), com cerca de 10

nm de diametro médio.
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Figura 3.26 - Distribui¢do de tamanhos de poros na pastilha de SnO, dopada
com 5% de La.

A pastilha de SnO, dopada com 5% de Y tratada a 550°C apresenta
isoterma de adsorcao do tipo II e histerese de adsorc¢ao-dessor¢ao do tipo HI,

Figura 3.27, que € tipica de materiais que contém poros cilindricos abertos.
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FIGURA 3.27 - Isoterma de adsor¢ao-dessor¢do da pastilha de SnO, dopada
com 5% de Y tratada a 550 °C por 2 horas.
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A pastilha de SnO, dopada com 5% de Y apresenta uma
distribuicao de poros, Figura 3.28, com trés tipos de poros mais freqiientes, a
primeira com didmetro médio por volta de 10 nm, uma segunda em cerca de 20
nm e uma ultima entre 40 e 50 nm.

Na Tabela 3.7 estdo expostos os resultados obtidos através das

isotermas de adsor¢ao/dessorcao de nitrogénio.
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FIGURA 3.28 - Distribui¢dao de tamanhos de poros na pastilha de SnO, dopada
com5%de Y.

TABELA 3.7 - Resultados da andlise de BET para as pastilhas de SnO, puro e

dopados.

Particulas Poros

Area superficial | Didmetro | Didmetro mais Area Volume
Amostra (m?/g) médio (nm) | freqiiente (nm) |  (m*/g) (cm’/g)
PP55 25,2 34,3 14,1 2,18 1,49 x 107
PC55 40,4 21,3 10,0 1,32 1,26 x 107
PL55 43,5 19,9 6,30 0,742 9,55x 10™
PY55 47,7 18,4 9,45 ¢ 65,2 1,41 8,36 x 107
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3.3.1 - Microscopia Eletronica de Varredura das Pastilhas

As micrografias foram obtidas com intuito de se verificar os
aspectos da superficie e da fratura das pastilhas no que diz respeito a morfologia
dos materiais.

Nas Figuras 3.29 e 3.30, estdo ilustradas as micrografias referentes

a regido superficial e fraturada, respectivamente, da pastilha de SnO, puro.

¥ s . -

uperficie da pélstilha de SnO; p

FIGURA 3.30 - Micrografias referentes a fratura da pastilha de SnO, puro.
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As micrografias referentes a regido superficial e fraturada da

pastilha de SnO, puro confirmam a porosidade da pastilha.

FIGURA 3.31 - Micrografias referentes a superficie da pastilha de SnO, dopado
com 5% de Ce.

FIGURA 3.32 - Micrografias referentes a fratura da pastilha de SnO, dopado
com 5% de Ce.
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Como pode ser observado (Figuras 3.31 e 3.32) nas micrografias
referentes a regido superficial e fraturada da pastilha de SnO, dopado com 5%

de Ce, confirmam a porosidade da pastilha, exibindo graos nao uniformes.

FIGURA 3.33 - Micrografias referentes a superficie da pastilha de SnO, dopado
com 5% de La.

FIGURA 3.34 - Micrografias referentes a fratura da pastilha de SnO, dopado

com 5% de La.
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As micrografias referentes a regido superficial e fraturada, Figuras
3.33 e 3.34, da pastilha de SnO, dopado com 5% de La confirmam a porosidade

da pastilha, exibindo graos nao uniformes.

FIGURA 3.35 - Micrografias referentes a superficie da pastilha de SnO, dopado
com 5%de Y.

FIGURA 3.36 - Micrografias referentes a fratura da pastilha de SnO, dopado
com 5%de Y.
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Pode-se observar nas micrografias, Figuras 3.35 e 3.36, referentes a
regido superficial e fraturada da pastilha de SnO, dopado com 5% de Y, a
presenga de grande numero de poros e graos nao uniformes, da mesma forma
que se apresentam nas outras pastilhas dopadas.

Todas as micrografias, para o SnO, puro ¢ dopado, apresentaram
caracteristicas semelhantes no que diz respeito a morfologia dos graos.

No caso das pastilhas dopadas com Ce e La foram observadas a
formagao de aglomerados grandes e porosos com cerca de 30 um.

Com base nos resultados da caracterizagdo estrutural dos compostos

¢ proposto o seguinte modelo de microestrutura para as nanoparticulas:

Estes materiais exibem dois tipos de poros: os poros entre graos €

entre os aglomerados. As densidades percentuais das pastilhas apresentaram-se

entre 55 e 68% da densidade tedrica dos respectivos materiais.
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3.4 - Caracterizacio Elétrica das Pastilhas

3.4.1 - Curvas caracteristicas I-V

A conducdo elétrica nas nanoparticulas de SnO, depende das
propriedades microestruturais dos graos ¢ interfaces, entdo, controlando-se a
microestrutura do material pode-se conseguir propriedades elétricas especificas.

O dioxido de estanho apresenta regides no diagrama de corrente-
tensdao que ndo obedecem a lei de Ohm. Este fendmeno estd relacionado a
microestrutura deste 6xido.

Nas Figuras a seguir estdo mostradas as curvas caracteristicas de

corrente-tensao das pastilhas de SnO, puro e dopadas.

0,5 p
. o { p550 g
Na  Figura  3.38, 0
o 0,3 ;.’/
observa-se um comportamento < 5] s
g
nao-6hmico para as nanoparticulas - 0.1

: — 0.0,
de SnO, tratadas a 550 °C com -0 -01s -0%2 0,160

o,
1 T & E (Viem)
tamanho médio de cristalito de 02
o S 20,3
12,77 nm. A  condutividade 04l
apresentada por este 6xido deve- 0.5

se, principalmente’ a parte FIGURA 3.38 - Curva caracteristica

intrinseca, a qual esta ligada a de corrente-tensdo das pastilhas de

presenga de defeitos estruturais. SnO, puro.

O SnO, puro apresentou uma resistividade de 1,50 x 10° Q.cm
(calculada entre 0 e 0,05 V/cm), valor -caracteristico para materiais

semicondutores a temperatura ambiente.
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A curva corrente-tensdo do 0.002.
. . ¥ Ce550 e
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& -0,001
material dopado com Ce possui uma  *
microestrutura diferente do dopado com 0002

La e Y, no que diz respeito a segregacdo FIGURA 3.39 - Curva caracteristica
de dopante na superficie do SnO,. A de corrente-tensdo das pastilhas de
resistividade do material foi 2,16 x 10° SnO,dopada com Ce.

().cm a temperatura ambiente.

O material dopado com La apresentou uma resistividade de 3,38 x
10° Q.cm, duas ordens de grandeza menor que o valor apresentado pelo SnO,
puro. Enquanto que o material dopado com Y apresentou resistividade de 1,15 x
10° Q.cm, na mesma ordem de grandeza do SnO, puro, mas em valor
relativamente menor, ou seja, o material dopado com Y ¢ mais condutor do que
o nao dopado.

Nota-se que os dopantes La’" ¢ Y°* geram uma desordem eletronica
igual para o SnO,. Nas Figuras 3.40 e 3.41 estdo ilustradas as curvas de
corrente-tensdo obtidas a 25°C para a pastilha de SnO, dopado com La, com
tamanho médio de cristalito de 6,2 nm, ¢ Y, com tamanho médio de cristalito de
5,2 nm, respectivamente, ambas tratadas a 550°C por 2 horas. Pode-se observar
que estes materiais conduzem a corrente elétrica na mesma ordem de grandeza,
cerca de uma ordem de grandeza a mais que a pastilha ndo dopada e por volta de

trés ordens de grandeza a mais quando comparados ao SnO, dopado com Ce.
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FIGURA 3.40 - Curva caracteristica FIGURA 3.41 - Curva caracteristica
de corrente-tensdo da pastilha de de corrente-tensdo da pastilha de

SnO, dopada com La. SnO, dopada com Y.

A pastilha de SnO, dopada com Ce, tratada a 550 °C ¢ com
tamanho médio de particulas de 11,7 nm apresentou-se mais resistivas que as de
SnO, nao dopado, este comportamento pode esta relacionado ao fato de que no
CeO, ha uma alta labilidade de oxigénio reticular, além disso, o Ce possui uma
grande facilidade para mudancas de estado de oxidacdo '"’.

Assim, nas nanoparticulas de SnO, dopadas com La e Y ocorre a
formacao de buracos eletronicos, os quais sdo responsaveis pelo aumento na
condutividade elétrica do didoxido de estanho. Este comportamento nao ¢
observado para o material dopado com Ce, ao invés disso ocorre uma
diminui¢ao na condutividade do SnO..

O SnO, dopado com La, sob fluxo de NO,, Fig. 3.43, exibiu um
comportamento ohmico na faixa de temperatura de 200 a 400 °C. Este fenomeno
pode esta relacionado diretamente com a estrutura do material, mais
especificamente, com a superficie das nanoparticulas. A interacdo dos gases com
a superficie do material, no caso SnO,, ¢ uma importante variavel na

determinacao dos processos elétricos que ocorrem neste material.
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FIGURA 3.42 - Curvas de corrente-voltagem para a pastilha de SnO, dopado
com La, sob fluxo de NO,.

A condugdo elétrica das pastilhas de SnO, depende das
propriedades estruturais inetr e intragranulares, entdo, controlando-se a estrutura
do material pode-se conseguir propriedades elétricas especificas. Este
comportamento pode ser observado na Fig. 3.42, onde o ambiente quimico, ou
atmosfera gasosa, influenciou o cardter dos mecanismos elétricos que ocorrem
neste material, na faixa de temperatura estudada.

Estes materiais formam solu¢des solidas metaestaveis, que
apresentam mecanismos de dissolugdo, segregagao e separacdo de fases bem
distintas. Como visto anteriormente, no SnO, dopado com Ce ocorre uma
segregacao, seguida de separagdo de fase, de 6xido de cério, enquanto que nos
materiais dopados com La e Y ocorre segregacdo e formagdo de segunda fase

sob a forma de estanatos de lantanio e itrio, respectivamente.



3.4.2 — Espectroscopia de Impedancia
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A Figura 3.45 apresenta o comportamento da resistividade das

pastilhas em func¢do da temperatura, estas figuras ilustram as curvas de

Arrhenius para o SnO, puro e dopado. Os valores das resisténcias foram obtidos

tomando-se nos diagramas de —Z” x Z’, diagrama de impedancia, o intercepto

com

o eixo real (Z’), na regido de baixa freqiiéncia dos diagramas, e

multiplicando-se pelo fator geométrico A// ( em que A ¢ a area do elétrodo, / € a

espessura da amostra).
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FIGURA 3.43. Graficos de Arrhenius obtidos a partir dos diagramas de

impedancia para o SnO, puro, dopado com La e Y, tratados a 550 °C por 2

horas.
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O comportamento da resistividade das pastilhas em funcdo da
temperatura, ilustrados nas curvas de Arrhenius para o SnO, puro ¢ dopado com
La, apresenta sistemas com mais de um mecanismo de conducdo elétrica. Na
Figura 3.43 esta ilustrado o comportamento da resistividade elétrica em funcdo
da temperatura para o SnO,, nota-se que com o aumento da temperatura ocorre
uma diminuicdo na resistividade do didxido de estanho, isto caracteriza os
materiais semicondutores.

O material dopado com La apresentou uma energia de ativagao,
sub-nivel de energia abaixo da banda de condugao, de 0,07 eV, isto pode ser um
indicativo da existéncia de vacancias de oxigénios do tipo V, 120 ¢ 0 material
dopado com Y apresentou uma energia de ativacao de 0,04 eV, caracteristica de
vacancias de oxigénios V. Esse valor de energia de ativagdo pode estar

. , A . < e 121
relacionado também a existéncia de dopante intersticial .

R, R

LYY 4VAY.
Y o

i ]

Cl Cz

FIGURA 3.44 - Circuito equivalente para a pastilha de SnO, puro.

Na Figura 3.44 esta ilustrado o provavel circuito equivalente para o
compacto ceramico de SnO, puro. A resisténcia R; e a capacitancia C; estdo
associadas ao volume do material, enquanto que R, e C, estdo relacionados ao

contorno de grao.



O SnO, puro apresenta
dois semicirculos no diagrama de
impedancia, Figura 3.45, mas a
medida que a temperatura ¢ elevada o
semicirculo em baixas freqiiéncias
vai diminuindo. Como o semicirculo
a baixas freqiiéncias ¢ devido ao
corpo do material e o semicirculo a
altas freqiiéncias esta relacionado ao
transporte de carga pelo contorno de
grao, entdao pode-se propdr que com o
aumento da temperatura o contorno
de grao determina as catarteristicas
elétricas do material.
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Como observado no diagrama de impedéancia para o SnO, puro,

também, nota-se que para as nanoparticulas dopadas com La, Figura 3.46, e com

Y, Figura 3.47, aparecem dois semicirculos no diagrama de impedancia. No
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entanto, o material dopado com La exibe uma contribuicdo predominante do
contorno de grao, o mesmo observado para o material dopado com Y, sendo que
neste ultimo pode-se observar nitidamente a contribuicao do corpo do material.
A presenca dos semicirculos no diagrama de impedancia do SnO,
puro e um para o material dopado com La, pode ser confirmada observando-se a
presenga de picos no grafico de —Z’ versus log o, Figura 3.48. Na Figura 3.48
(a), para o SnO, puro, observa-se claramente a presenca de dois semicirculos,
enquanto que na Figura 3.48(b), para o SnO, dopado com La, nota-se um a
pequena inflexdo por volta de 100k, evidenciando a existéncia de picos

sobrepostos.

-Z"(Q) SnO, puro a5m SnO, -5% La
600k
500k
400k
300k

200k

100k

T T T T T
10 100 1k 10k 100k ™ 10M T T T T T T 1
10 100 1k 10k 100k ™ 10M 100M

log ®
FIGURA 3.48 - Relagdo entre —Z’ e log ® para o SnO, puro (a) e dopado com

La (b).

O circuito equivalente para os materiais dopados com La e Y ¢
idéntico ao apresentado na Figura 3.44. No caso do material dopado com La
observa-se uma maior contribui¢do do contorno de grdo, enquanto que para o
material dopado com Y, esta contribuicdo € bastante significativa. Este efeito
deve esta relacionado ao tamanho de graos, uma vez que o material dopado com
La tem tamanho médio de cristalitos de 5,2 nm e area superficial de 63 m%/g, e
as nanoparticulas dopadas com La tem tamanho médio de cristalito de 6,2 nm ¢

4 . 2 1 . r
area superficial de 56 m“/g. Em ambos os casos, a medida que a temperatura ¢
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elevada o semicirculo em baixas freqiiéncias vai diminuindo. Isto ¢ um
indicativo de que o contorno de grdo ¢ o responsavel pelas caracteristicas

elétricas do material a medida que a temperatura eleva-se.

- Z" ( Q)
10.0M
SnO2 -5% Ce
8.0M
—22°C
0
6.0M 4400
—o—49°C
0 77°C
4.0M < T 920C xrRR R K x*'*’*""*’*’*—*.*\ *

0.0 2.0M 4.0M 6.0M 8.0M 10.0M

Z'(Q)
FIGURA 3.49 - Diagrama de impedancia para o SnO, dopado com Ce.

No diagrama de impedancia do SnO, dopado com Ce, Figura 3.49,
nao sdo observados semicirculos completos, isto pode esta ocorrendo devido a
existéncia de uma alta resistividade deste material na faixa de temperatura
estudada. Uma tentativa para realizar as medidas neste material foi diminuir a
expessura da amostra, mas ndo foi possivel pois a pastilha ¢ bastante porosa, o
que a torna muito fragil e, ainda ocorre a difusao do eletrodo.

Os resultados obtidos por impedancia dependem intimamente das
propriedades microestruturais do material e dos processos que ocorrem com este
material no intervalo de temperatura estudado. No caso do SnO, puro podemos
ter contribuicdo dos poros e das interacoes de gases da atmosfera com a
superficie do oxido.

Os materiais apresentaram uma grande variagdo de capacitancia
com a freqiiéncia. No material ndo dopado a constante dielétrica tende a

aumentar com a temperatura ¢ em baixas freqiiéncias. Nos materiais dopados
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nao foi observado tal comportamento, € no caso do SnO, dopado com Y ocorre

um aumento na constante dielétrica com a diminuicdo da temperatura e em

baixas freqiiéncias, como pode ser observado na Figura 3.50 (a) e (b).
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FIGURA 3.50 - Relagdo entre a constante dielétrica e log o para o SnO, puro (a)

e dopado com Y (b).

3.4.1.1 — Barreira de Potencial

Na Figura 3.51, estdo

apresentadas as  alturas de

barreiras de potencial nos

contornos de grao do SnO, puro ¢
dopado determinadas utilizando-
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O material dopado com La foi o que apresentou menores valores de
barreira, entre as nanoparticulas dopadas, seguido pelo material dopado com Ce,
e por ultimo o dopado com itrio.

Na presenca de oxigénio a altura da barreira aumenta no SnO, puro
e dopado. Este efeito ¢ mais notavel para o material dopado com Y, em que a
altura da barreira eleva-se de 0,46 para 0,78 eV.

A espectroscopia de impedancia foi utilizada para determinagdo da
concentracdo de portadores e altura da barreira de potencial entre as particulas
dos oOxidos de SnO, puro e dopados com terras raras (Ce, La ¢ Y). A
concentracdao de portadores e a barreira de potencial sdo obtidas diretamente da
correlacdo entre a capacitdncia do contorno de grio e a voltagem aplicada.
Como explicado anteriormente. A principal vantagem das medidas feitas em
corrente alternada (impedancia) ¢ que se pode determinar as contribui¢cdes do
corpo da particula (bulk), contorno, e até contato particula-eletrodo.

10.0p A determinacao
8.0p- da altura da barreira de

potencial e nuamero de

6,0p —

portadores depende da

4,0p4

escolha da contribuicdo do

2,0p 4

contorno de grao, entdo,

S T deve-se encontrar o tempo de

C' (F) ~ .
relaxagdo, na realidade a

FIGURA 3.52 - Capacitincia complexa A
capacitancia do contorno.

para a pastilha de SnO, dopado com La.

Na Figura 3.52 ¢ facil observar as contribui¢des do corpo (alta
capacitancia e baixa freqiiéncia), contorno de particula (baixa capacitancia e alta
freqliéncia), e a ressonancia do sistema (alta freqiiéncia). Mas, em muitos casos

ndo sdao observadas, com tanta clareza, as contribuigdes do corpo e contorno de
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particula. A Fig. 3.53 ilustra esta dificuldade, mas nestes casos toma-se como

base a freqliéncia aplicada.

500 - 2000 12V ~——— 0,0V
SnO,em (0,) - 300°C
400
15,0n 4
i 00V
= 3001 i 402V
_9— i +04v &
N iv 406V, %0
1200 v +08V
5,0n
100
04 i 0,0+
T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 50 0,0 300,0p 600,0p 900,0p 1,2n 1,5n
'@ C* (F)

FIGURA 3.53 - Impedancia (a) e capacitancia (b) complexa para a pastilha de

SnO, puro, sob fluxo de oxigénio.

Na Figura 3.53(a) observa-se que com o aumento da voltagem
aplicada ocorre uma diminuicdo na resisténcia total da amostra, este
comportamento ndo ocorre em todos os sistemas estudados, possivelmente, por
causa dos diferentes processos elétricos existentes em cada sistema. Entenda-se
como sistema o material e a condicio de medida. Como observado
anteriormente, a variagdo de temperatura, assim como o ambiente gasoso no
qual se encontra a amostra, sdo determinantes dos processos elétricos que
ocorrem no material. A Figura 3.53(b) ilustra o plano de capacitancia complexa
para o SnO,; puro, sob fluxo de oxigénio, na qual pode-se observar uma variagao
significativa para valores menores de capacitancia, corpo do material, com o

aumento da voltagem aplicada.
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O modelo de barreira de potencial do Schottky prevé uma
correlagdo linear entre a capacitincia do contorno de particula, [Cg]?, contra a
voltagem aplicada. Este comportamento foi observado em diferentes intervalos
de voltagem. Na Figura 3.54, observa-se uma boa correlacdo para baixa

voltagem; até 2,0 volts.

3,2x10" 7 5
SnO, puro 25°C

2,4x10"

1,6x10" Regressao Linear :

2
(1/C,,-1/2C )

Y=A+B*X
1 //o
R A -9.4027E18
8,0x107 7 A B 2.1554E19
] . R 0.99407

0,0

0,5 1,0 15 2,0

V_, (volts)

FIGURA 3.54 - Comportamento da capacitancia versus a voltagem aplicada

para a pastilha de SnO, puro.

O modelo de barreira de potencial do tipo Schottky foi coerente
para o SnO, puro e dopado com Ce. No caso do material dopado com Lae Y
ndo ocorreu uma coeréncia nos valores obtidos. Neste caso as alturas de
barreiras calculadas foram bastante superiores ao gap (banda de energia
proibida) do SnO, puro.

Na maioria dos casos, os valores de altura de barreira apresentaram-
se superiores aos valores esperados. Para as amostras de SnO, dopado com Ce,
La e Y ocorre o mesmo comportamento. Por exemplo, o material dopado com
La e Y, sob vacuo, apresenta valores de altura de barreira em torno de 10 e 20
eV, respectivamente. Uma das explicagdes para este comportamento € que o
contato entre as particulas ndo ¢ do tipo Schottky. No entanto, este modelo pode

ser usado para se determinar os valores aproximados das concentragdes de
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portadores no material. Os valores das concentragdes de portadores estdo

expostos na Tabela 3.8.

TABELA 3.8 - Concentra¢do de portadores dos materiais.

Temperatura Concentracao de portadores, Ny (m'3)
Material o) Ambiente Vacuo Oxigénio
25 1,5x 10" 9,8 x 10" 1,2 x 10"
50 - 2,1 x10* 8,1 x 10%
SnO, 100 - 9,3 x 10% 1,4x 10"
150 - 2,2x10% 48x 10"
200 - 2,0 x 10% 1,7 x 10%
25 33x 10" 2,6 x 107 1,1 x 107
50 - 7,8x 10" 2,4x 10"
Sn0, : Ce 100 - 1,8 x 10" 1,6 x 10"
150 - 1,9x 10" 1,6 x10'®
200 ] 1,3x 10" 2,3x 10"
25 5,6 x 107 5,1x 10" -
50 - 1,1 x 107 -
SnO,: La 100 - 6,2x 10" -
150 - 2,5x 10" -
200 - 2,0x 10" -
25 6,0 x 10" 4,8x 10" -
50 - 1,6 x 10" -
Sn0,: Y 100 ] 1,9x 10" -
150 - 42 x 10" -
200 ] 2,0x 10" -

Os valores encontrados para camada de Debye (utilizando-se os
valores das concentracdes de portadores), em todo os casos, estio na ordem de

microns, o que ndo faz sentido para particulas em escala nanométrica.
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3.5 - Atividade Catalitica das Nanoparticulas de SnO,

3.5.1 — Decomposicao Catalitica de Metanol Gasoso

A decomposi¢do catalitica do metanol em fase gasosa foi obtida
num reator de fluxo continuo e leito fixo, feito em aco inoxidavel, sob pressao
atmosférica e carregado com 0,0830 g do catalisador. A reacdo catalitica foi
investigada sob um fluxo de 45 cm’.min’ da mistura metanol/ar, com a
concentracao de 6.30 %mol de metanol (Aldrich, pureza > 99%). Os produtos
foram analisados por cromatografia gasosa, equipamento SHIMADZU 8A GC,

com um detector de condutividade térmica numa coluna Porapak-Q.
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FIGURA 3.55 - Reag¢dao de decomposicdo do metanol como funcdo da

temperatura.
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Os efeitos da presenca de terras raras (Ce, La e Y), da segregagdo e
do processo de separacdo de fase nas propriedades cataliticas do SnO, foram
estudas utilizando-se a reagdo de decomposicdo do metanol como funcao da
temperatura, vide Figura 3.55.

Os produtos observados na decomposi¢do do metanol foram
caracterizados como CO,, H,O e H,. As amostras analisadas (SnO, puro e
dopado), tratadas nas temperaturas de 550, 900 e¢ 1100 °C, apresentaram
diferentes atividades cataliticas.

Na Figura 3.55(a) pode-se observar que as atividades cataliticas das
amostras tratadas na temperatura de 550 °C sdo similares, € que ocorreu uma
conversdo em torno de 90 % do metanol a 290 °C.

As amostras de SnO,, Figura 3.55(b), tratadas a 900 °C, mostraram
um comportamento diferente. Uma demora na conversdo de metanol foi
observada. O SnO, puro e dopado com La e Y apresentaram uma atividade
decrescente na conversao de metanol, quando a temperatura de tratamento
aumentou de 550 para 900 °C. Foi observada uma diminuigdo significante na
atividade catalitica do SnO, puro. Isto estd relacionado ao aumento de tamanho
das particulas, e conseqiientemente, a diminui¢do da area superficial do material.
A amostra de SnO,, dopado com Ce tratada a 900 °C, ndo apresenta nenhuma
mudanca na conversdao de metanol, quando comparada ao material tratado
inicialmente a 500 °C.

Uma forte mudanca na reacdo de decomposi¢do de metanol foi
observada para as amostras tratadas a 1100 °C, Figura 3.55(c). O SnO, dopado
com Ce foi novamente a amostra mais ativa para temperaturas de reacdo acima
de 250 °C, seguido pelo SnO, dopado com Y. O crescimento de particula
executou um importante papel no comportamento catalitico como pode ser
observado na Figura 3.55, e a diminuigdo de atividade catalitica, provavelmente,
¢ uma conseqliéncia da redugdao de area superficial. Um outro fendmeno que

influencia neste comportamento, que surge com o aumento da temperatura de
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tratamento, ¢ a formacdo de uma segunda fase segregada, com posterior
separacao de fase no caso do SnO, dopado com Ce.

As amostras dopadas tratadas a 1100 °C exibem um processo de
segregacao e separacdo de fase diferente, com a formacao de Y,Sn,O, La,Sn,0;
¢ CeO, para as amostras de SnO, dopadas com Y, La e Ce, respectivamente,
como mostrado no relatério anterior. No SnO, dopado com La ocorre a
formacao de uma segunda fase (La,Sn,O;) quando tratado termicamente a 900
°C. Pode-se observar, vide Figura 3.55(b), que a amostra de SnO, dopada com
La mostrou uma conversdao de metanol maior que a apresentada pelo SnO, puro.
Com o aumento da temperatura ocorre uma reducdo de area superficial ¢ a
camada segregada na superficie do material enriquece com o dopante, isto &,
ocorre na superficie um aumento da razdo [dopante]/[Sn]. Isto esta diretamente
associado com a caracteristica especifica do processo catalitico observada em
tais amostras de SnO,.

As amostras de SnO, dopadas com Ce apresentaram
comportamento catalitico diferente do apresentado pelo material dopado com
La. O CeO, segregado na superficie do SnO, facilita o processo de oxidacao,
porque CeO, ¢ um excelente catalisador nas reagdes de oxidagdo. A propriedade
redox do CeO, ¢ a alta labilidade do oxigénio reticular " sdo os fatores mais
importantes que contribuem para acelerar a reacao de oxidagdo. Varios trabalhos
mostraram que o CeO, induz o surgimento de processos secundarios que podem
afetar o desempenho do catalisador em véarias aplicagdes. Para maiores
esclarecimentos pode-se consultar com facilidade a literatura ' %,

Na Figura 3.56 sdo apresentadas as seletividades para H, (H, + H,O
= 100%) para as amostras de SnO, pura e dopadas, tratadas a 550, 900 ¢ 1100
°C. A maior seletividade de H, foi observado para a amostra de SnO, dopada
com Y para a faixa de temperatura estudada, Figura 3.56(a). Para temperaturas

de reagdes inferiores a 260 °C, a seletividade aumenta com a diminui¢do da
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260 °C um comportamento oposto ¢ observado.

As amostras de SnO, dopadas com Ce apresentaram uma menor
seletividade para a produg¢do de H,, Figura 3.56(c). Este comportamento deve

ser interpretado como resultado de duas contribuicdes;

segregacao se

catalitica na superficie do material, ¢ o segundo ponto estd relacionado com a

guida do processo de separagdo de fase, pode aumentar a atividade

inibicdo do crescimento das particulas em altas temperaturas.
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FIGURA 3.56 - Seletividade ao H, como func¢do da temperatura.
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Este estudo objetivou o conhecimento do comportamento catalitico
da superficie das amostras de SnO, puro e dopados com 5% de Ce, La e Y.
Aqui, foi verificado que a modificacdo na superficie do material pela adi¢ao de
dopantes, como terras raras, e por tratamento térmico, promove um processo
catalitico diferenciado, podendo melhorar a seletividade para determinadas
substancias. Isto sugere um novo caminho para producdo de catalisadores
através do controle da superficie do catalisador. Na realidade as particulas de
SnO, pura e dopadas, preparadas pelo método dos precursores poliméricos, em
temperaturas até proximas de 900 °C formam solugdes solidas metaestaveis, ou
seja, tem-se um material nanoestruturado metaestdvel, que sofrerd uma
segregacdo de dopante na superficie com o aumento de temperatura. Este
processo pode ser usado para controlar a composi¢ao quimica na superficie do
material. O comportamento catalitico observado para as amostras, pode ser
modificado apenas pela adicao de diferentes dopantes sob especificas etapas de
tratamento térmico, a fim de promover um processo catalitico diferenciado e

melhorar a seletividade para um determinado produto.

3.5.2 — Formacio Catalitica de Metil-vinil-cetona: vinilaciao

O melhor resultado para conversdao de acetona apresentado pelas
nanoparticulas, tratadas a 550 °C, foi obtido pelo material dopado com itrio. A
conversao de acetona para esta amostra ¢ muito superior em relacdo ao material
puro, nas mesmas condi¢gdes. No caso dos materiais tratados a 1000 °C, em
condig¢des similares, o material dopado com cério foi o que apresentou o maior
valor de conversdao de acetona. O aumento de temperatura desfavorece a
conversao de acetona por area superficial especifica para o SnO, nao dopado, no
entanto, todas as nanoparticulas dopadas com as terras raras apresentaram

aumento na conversao, principalmente, as dopadas com cério.
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TABELA 3.9 - Resultados de seletividade de formacao MVC, conversao de
acetona, area superficial especifica, conversdo de acetona por area superficial

especifica e adsor¢ao de CO..

Seletividade | Conversio |Area Conv. Acet. | Adsorcdo
Material |MVC de acetona superficial |por  area|de CO,

(%) (%) (m’/g) (%)/(m’/g) | (umol/ m’)
P 550 60,12 2,1 24 0,0875 0,55
Ce550 60,72 7,0 48 0,1458 1,66
La550 62,18 8,4 56 0,1500 3,36
Y550 58,33 12,57 63 0,1995 3,23
P1000 57,13 0,53 9 0,0589 0,72
Cel000 |[51,70 6,24 16 0,3900 2,05
Lal000 [61,00 5,39 24 0,2246 3,91
Y1000 60,62 4,82 18 0,2678 1,82

O SnO, ¢ um 6xido anfoétero, mas a adicao de dopantes, tais como,
La e Y podem fornecer um carater basico a superficie do material.

O didxido de carbono foi usado para determinar a basicidade da
superficie dos catalisadores. Os resultados obtidos a partir das isotermas de
adsor¢do de CO, a 25 °C estdo expostos na Tabela 3.9. As isotermas de
adsor¢cdo de CO, sdo muito sensiveis a presenca de grupos polares ou ions na
superficie de so6lidos '"’.

Com o aumento da temperatura de tratamento das nanoparticulas
ocorrem significantes mudancgas nos sitios bésicos dos catalisadores. Mais
especificamente ocorre um aumento razoavel nos sitios basicos.

A maioria das amostras estudadas apresentou
seletividade para formagdo de metil-vinil-cetona por volta de 60 %, com
exce¢do do material dopado com cério tratado a 1000 °C, que apresentou uma

seletividade de 51,7 %.
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Para confirmar a atividade catalitica do material, solucdo solida
meta-estavel, obtido aqui pelo método do precursor polimérico, com rotas de
aquecimento e refrigeracdo controladas, preparou-se o mesmo material por
mistura mecanica de alta energia dos 6xidos comerciais (Aldrich, pureza > 99,9
%) e foram determinadas as suas propriedades cataliticas frente a obtengdo de
metil-vinil-cetona. Na Tabela 3.10 estdo expostos os resultados das propriedades

cataliticas para o SnO, puro (comercial) e dopado por mistura de 6xido.

TABELA 3.10 - Resultados de seletividade de formacdo MVC, conversao de

acetona, area superficial especifica e adsor¢ao de CO..

Seletividade |Conversio |Area Adsorcao de
Material MVC em acetona superficial |CO,
(%) (%) (m’/g) (umol/ m®)
P550 (com) 43,3 1,8 7,3 1,9
Y550b 58,0 5,0 23,1 1,7
Ce550b 54,0 5,2 31,6 1,0
La550b 56,0 6,5 34,5 1,40
Cel1000b 35,5 4,0 19,0 1,0
Lal000b 41,5 6,0 20,0 1,35
Y1000b 45,0 4,5 11,6 1,8

Os resultados apresentados pelo SnO, comercial puro e dopado
ficaram bem abaixo dos apresentados pelas nanoparticulas obtidas pelo método
do precursor polimérico, com exce¢dao da conversdo de acetona obtida com o
material comercial dopado com lantanio tratado a 1000 °C. A seletividade na
obtencdo de metil-vinil-cetona foi reduzida significantemente. Foi observada

uma diminui¢ao na adsor¢do de CO, para o SnO, comercial dopado, comparado
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ao material puro, isto significa que ndo ocorreu aumento da basicidade como
apresentado para as nanoparticulas.

Nos materiais obtidos por mistura mecanica ndo foi observada
presenga de segunda fase, ou quaisquer camadas segredadas, assim pode-se
inferir a baixa seletividade destes materiais a formacgao catalitica de metil-vinil-
cetona a baixa homogeneidade de distribuicdo do dopante na matriz de SnO,,

Na realidade as particulas de SnO, pura e dopadas, preparadas pelo
método dos precursores poliméricos, em temperaturas até proximas de 900 °C
formam solugdes soOlidas metaestaveis, ou seja, tem-se um material
nanoestruturado metaestavel,'” que sofrerd uma segregacdo de dopante na
superficie com o aumento de temperatura. Este processo pode ser usado para
controlar a composicao quimica na superficie do material. O comportamento
catalitico observado para as amostras, pode ser modificado apenas pela adi¢do
de diferentes dopantes sob especificas etapas de tratamento térmico, a fim de
promover um processo catalitico diferenciado e melhorar a seletividade para um
determinado produto.

A obtengdo catalitica de MVC pelas nanoparticulas de SnO, pura e
dopadas com 5 % de cério, lantanio e itrio, obtidas pelo método do precursor

polimérico ¢ discutida em detalhes na referéncia 81.



93

3.6 — Propriedade Sensora de Gases

3.6.1 - Desempenho das Pastilhas de SnO, como Sensor de NO,

A avalia¢do do desempenho das pastilhas de SnO, puro e dopados
foram realizadas utilizando-se as condigdes descritas anteriormente. Aqui serao
mostrados os resultados para o SnO, puro, isto porque, as pastilhas de SnO,
dopadas com 5% de cério, itrio e lantdnio apresentaram uma resposta muito
pronunciada, e nao foi possivel uma quantificagdo do processo por limitagdo do
sistema utilizado, ou seja, com a adigdo de uma concentragdo muito baixa de
NOy a escala de medida do equipamento, na forma de resisténcia, ndo consegue

suportar.

3.6.1.1 - Temperatura de Maior Sensibilidade ao NO,

Uma das principais caracteristicas dos sensores resistivos para gases
baseados em oOxidos semicondutores ¢ que a sensibilidade ao gas varia
consideravelmente com a temperatura, sendo assim a determinagcdo da
temperatura de trabalho ¢ muito importante para que se obtenha uma maior
sensibilidade a um dado gés, neste caso NO,. A operacao de sensores de SnO,; a
temperaturas abaixo de 200 °C pode reduzir sua vida atil, uma vez que o sensor
fica mais susceptivel ao envenenamento por gases fortemente oxidantes, como ¢
o caso do NO,. A operagio em temperaturas superiores a 500 °C fica
comprometida, porque o niumero de elétrons promovidos a banda de condugao
por efeito térmico € bastante elevado, ocasionando interferéncias nas medidas, a
quantidade oxigénio adsorvida na superficie do 6xido € reduzida sensivelmente

. TN - 67
¢ ainda pode ocorrer a oxidagado térmica dos gases a ser analisados °'.
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A Figura 3.57 mostra variacdo da sensibilidade ao NO, com a
temperatura para o SnO,, quando submetido a uma mistura em volume de 0,2 %
de NOy, 80,0 % ar sintético e 19,8 % de N, (gas inerte diluente do NOy).

Os resultados das sensibilidades para uma dada temperatura foram
obtidos em triplicata. Assim, na Figura 3.57 estdo apresentados os valores
médios para o intervalo de temperatura de 200 a 500 °C. Um dos maiores
problemas existentes neste tipo de sensores figura-se justamente na
reprodutibilidade dos resultados obtidos.

Pode-se observar na 15
Figura 3.57 duas regides bem
definidas com respeito a
sensibilidade ao NO,. A primeira

exibe valores de sensibilidade mais

baixos que os apresentados pela «

segunda regido, que tem inicio a 400 T e
200 250 300 350 400 450 500

°C. Ainda observa-se que entre 350 ¢ Temperatura (°C)

400 °C ocorre um aumento por volta FIGURA  3.57 - Variagdo da

de um triplo na sensibilidade do sensibilidade a0 NOy com a
material, ¢ que méaxima sensibilidade temperatura para o SnO,.

na faixa de temperatura

compreendida entre 200 e 500 °C

ocorreu em 400 °C.
3.6.1.2 - Tempo de Resposta do Sensor
O tempo de resposta do material sensor foi determinado na

temperatura de 400 °C, por ser nesta temperatura que o SnO, puro tem maior

sensibilidade.



na presenga de fluxo de ar sintético, esta por volta de 275 KQ. A medida que o
NOy ¢ adicionado a resisténcia eleva-se até cerca de 450 K2, mas na realidade a
1000 segundos (resisténcia igual a 405 KQ) de inje¢do do gés ja € obtida uma
estabilizagdo na resisténcia da amostra. A injecao de NOy foi encerrada em 1060
s, no entanto, a cadmara ainda ficou carregada com o géas até que este seja
arrastado pelo ar, causando um aumento na resisténcia do material mesmo
depois ter sido cortado o fluxo de gas. Em cerca de 730 s o sistema atinge o

valor de 85 % da resposta, deste modo este valor ¢ considerado como o tempo

Na Figura 3.58, pode-se observar que a resisténcia inicial, a 400 °C
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de resposta do SnO, frente ao NO, a 400 oC.

Resisténcia (MQ)

FIGURA 3.58 - Variagdo da resisténcia em fun¢ao do tempo de inje¢do de NOy
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FIGURA 3.59 - Curva de calibra¢do do SnO, puro, a 400 °C, para NO,.

3.6.1.3 - Desempenho do SnO, dopado como Sensor de NO,

Na Figura 3.60 pode-se observar como varia a sensibilidade ao
NO,, no intervalo de temperatura entre 250 ¢ 450 °C, para a pastilha de SnO,
dopado com Ce. Este material apresenta boa sensibilidade e reprodutibilidade
dos resultados, no entanto, ndo ¢ observada uma resposta linear. No SnO,
dopado com La e Y ocorre uma interagdo mais forte com a superficie dos

oxidos, ocasionando envenenamento parcial do sensor.
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FIGURA 3.60 - Variagdo da sensibilidade ao NO, com a temperatura para a
pastilha de SnO, dopado com Ce.
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Os materiais apresentaram alta sensibilidade ao NOy, mas em todos
os casos o material sensor foi rapidamente envenenado, ndo exibindo mais
atividade sensora. Este comportamento também foi mais pronunciado em
temperaturas mais baixas para os materiais dopados. Na Figura 3.61, pode-se
observar uma alta sensibilidade ao NO, para o SnO, dopado com Ce na
temperatura ambiente, porém, ocorre o envenenamento do material sensor. No
entanto, em 500 °C este material comporta-se como um bom sensor de NO.
Mesmo em temperaturas razoavelmente altas ocorre envenenamento parcial do
material, isto pode ser visto em termos da resisténcia depois de um ciclo de
medidas. Nestes casos a resisténcia fica superior ao valor inicial, apresentando

um comportamento diferente do exibido pelo material puro.
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FIGURA 3.61 - Variagdo da resisténcia em fun¢ao do tempo de inje¢ao de NO,
(0,2 % v/v) a 25 ¢ 500 °C para o SnO, dopado Ce.
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Nos materiais dopados com La e Y comportam-se como o material
dopado com Ce como sensor de NO,, sendo que nesses materiais ocorre uma
grande variagdo de resisténcia num intervalo curto de tempo (entre 1 e 2 min) a
ponto de impossibilitar as medidas. Isto pode estar relacionado a alta atividade
da superficie modificada desses 6xidos, como foi evidenciado nas medidas de
catalise. O minimo de concentragdo de NOy utilizado para se fazer as medidas

das propriedades sensoras foi 45 ppm
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CAPITULO 4

4 — CONSIDERACOES FINAIS

As nanoparticulas de SnO, puro e dopado com 5% mol de Ce, Y ¢
La sdo monofasicas até 800 °C, observando-se apenas a fase cassiterita
(tetragonal). A partir de 900 °C, tem-se inicio a segregacio de fases como CeO,,
La,Sn,O7 e Y,Sn,O4.

Observo-se que a medida que a temperatura de tratamento das
amostras aumentava ocorria uma diminui¢do na microdeformacao, isto porque
ocorre a segregacdo do dopante. A adicdo dos dopantes Ce, Y ¢ La ao SnO,
resulta numa inibi¢cdo do crescimento de graos.

As éreas superficiais das nanoparticulas tratadas a 550 °C ficaram
entre 24 e 63 m” /g, estes valores sdo da mesma ordem de grandeza dos valores
encontrados na literatura para o SnQO,.

As pastilhas de SnO, puro e dopado tratadas a 550 °C apresentaram
caracteristicas semelhantes no que diz respeito as formas dos grios e a
existéncia de grande densidade de poros. A porosidade dos materiais € muito
importante nas aplicagdes como catalisadores e sensores de gases.

Os materiais apresentam diagramas de impedancia bem diferentes.
Para o SnO, puro observou-se um aumento da resistividade com o acréscimo de
da temperatura até uma determinada temperatura, na qual comeca a diminuir,
como esperado para os semicondutores.

O SnO, dopado com Y, sob fluxo de O,, e La, sob fluxo de NO,,
exibiram um comportamento ohmico na faixa de temperatura de 200 a 400 °C.
Este comportamento pode estar relacionado diretamente com a estrutura do

material, mais especificamente, com a superficie das nanoparticulas. Foram
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observadas significantes mudancas na altura da barreira de potencial existente
entre os graos desses materiais.

Para determinados valores de voltagem o sistema ndo obedece ao
modelo tipo Schottky, somente a partir de um certo valor de voltagem o material
comeca a comportar dentro deste modelo. Em alguns casos, as alturas de
barreiras calculadas foram bastante superiores ao gap (banda de energia
proibida) do SnO, puro, configurando-se que esses sistemas ndo obedecem ao
modelo aplicado, ou possivelmente os graos estdo totalmente perturbados pelas
variagoes de atmosfera.

Os valores dos numeros de portadores, utilizados para determinagao
da largura da camada de Debye, em todos os materiais resultaram em valores
micrométricos para camada de deplecdo. Isto significa que o modelo utilizado
ndo representa o sistema em estudo ou, exista uma perturbagao em todo o grao
como se ele fosse apenas constituido de superficie.

A adicdo de dopantes, como terras raras, ¢ tratamento térmico,
promoveu um processo catalitico diferenciado, podendo melhorar a seletividade
para determinadas substancias. Isto sugere um novo caminho para producao de
catalisadores através do controle da superficie do catalisador. A segregagao de
dopante na superficie do o6xido pode ser usada para controlar a composicao
quimica na superficie do material. O comportamento catalitico observado para
as amostras, pode ser modificado apenas pela adigdo de diferentes dopantes sob
especificas etapas de tratamento térmico, a fim de promover um processo
catalitico diferenciado e melhorar a seletividade para um determinado produto.

O aumento da temperatura de tratamento das amostras dopadas
favorece significantes mudangas nos sitios bésicos dos catalisadores. Mais
especificamente ocorre um aumento razoavel nos sitios basicos. Os matérias
apresentaram seletividade para formacao de metil-vinil-cetona por volta de 60
%, com exce¢do do material dopado com cério tratado a 1000 °C, que

apresentou uma seletividade de 51,7 %.
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Para confirmar a atividade catalitica do SnO, dopado com terras
raras (solucdo solida meta-estavel), preparou-se materiais com a mesma
estequiometria por mistura mecanica de alta energia dos 6xidos comerciais €
foram determinadas as suas propriedades cataliticas frente a obtencdo de metil-
vinil-cetona. Os resultados apresentados pelo SnO, comercial puro e dopado
ficaram bem abaixo dos apresentados pelas nanoparticulas obtidas pelo método
do precursor polimérico. A seletividade na obtencdo de metil-vinil-cetona foi
reduzida significantemente. Nos materiais obtidos por mistura mecéanica tem-se
uma baixa homogeneidade de distribui¢do do dopante na matriz de SnO,,

O SnO, dopado com as terras raras: cério, lantdnio e itrio,
respectivamente; usados como sensor de NOy, exibiram uma grande variacao de
resisténcia em um curto intervalo de tempo, dificultando a caracterizagao das
propriedades sensoras. Isto pode estar relacionado a alta atividade da superficie
modificada desses 6xidos, como evidenciado nas medidas de catalise.

A sensibilidade ao NO, para o SnO, puro apresenta duas regides
bem definidas. A primeira exibe valores de sensibilidade mais baixos que os
apresentados pela segunda regidio, que tem inicio a 400 °C. Ainda observa-se
que entre 350 e 400 °C ocorre um aumento por volta de um triplo na
sensibilidade do material, e que maxima sensibilidade na faixa de temperatura

compreendida entre 200 e 500 °C ocorreu em 400 °C.
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CAPITULO 5

5 - CONCLUSOES

Neste trabalho foram obtidos SnO, puro e dopado com cério,
lantanio e itrio nanométrico, pelo método do precursor polimérico. Este método
mostrou-se eficaz para a preparacdo desses materiais monofésicos. A
caracterizacao microestrutural evidenciou que a adigdo dos dopantes Ce, Y e La
ao SnO, resulta numa reducdo da velocidade de crescimento de graos. Os
materiais dopados apresentaram tamanhos médios de cristalitos inferiores a 20
nm, em temperaturas até 1000 °C. Baseado nos resultados da caracterizagio
estrutural dos materiais dopados foi proposto um esquema ilustrativo do
processo de segregacao de segunda fase e separacao de fase.

Estes resultados mostram claramente que dopantes como terras
raras (Ce, La e Y) podem ser usados estabilizar o SnO, contra o crescimento de
particula a altas temperaturas. A permanéncia em escala nanométrica a altas
temperaturas € uma caracteristica muito importante do material, principalmente,
porque se mantém uma alta area especifica. Além disso, por este método ¢
possivel modificar a superficie do material conferindo-lhe qualidades peculiares
para determinadas aplicagdes, tais como, em catalisadores e sensores de gas.

Os materiais apresentaram caracteristicas semelhantes no que diz
respeito @ morfologia dos graos. Foi observada a formagdo de aglomerados
grandes e porosos com cerca de 30 pum, compostos de graos menores que 200
nm. Estes materiais exibem dois tipos de poros: os poros entre graos e entre os
aglomerados. As densidades percentuais das pastilhas apresentaram-se entre 55
¢ 68% da densidade tedrica dos respectivos materiais.

Os resultados das propriedades elétricas apresentadas pelas

materiais dependem intimamente de suas caracteristicas estruturais e dos
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processos que ocorrem neste material no intervalo de temperatura estudado, e do
ambiente gasoso onde se encontra o material. No caso do SnO, dopado com
terras raras (Ce, La e Y) pode estar ocorrendo, além de todas essas
contribui¢des, uma influéncia da mudanga de suas estruturas em escalas nano
(cristalitos) e micro (aglomerados).

A alta atividade catalitica de SnO, puro e dopado, obtido pelo
método do precursor polimérico, foi confirmada comparando-se os resultados
obtidos com os apresentados por materiais com a mesma estequiometria,
preparados por mistura mecanica de alta energia dos Oxidos comerciais. Foi
observado que a segregagdo de dopante na superficie do 6xido pode ser usada
para controlar a composicdo quimica na superficie do material e, que o
comportamento catalitico observado para as amostras, pode ser modificado
apenas pela adi¢cdo de diferentes dopantes sob especificas etapas de tratamento
térmico.

O SnO, dopado com as terras raras: cério, lantdnio e itrio,
respectivamente; usados como sensor de NOy, exibiram uma grande variacao de
resisténcia em um curto intervalo de tempo, dificultando a caracterizacdo das
propriedades sensoras. Isto pode estar relacionado a alta atividade da superficie

modificada desses 6xidos, como evidenciado nas medidas de catalise.
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6 - SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

=

Estudo sistematico das propriedades elétricas de SnO, puro e
dopado com Ce, La e Y, obtido pelo método do precursor polimérico,
na forma de corpos compactos (pastilhas), enfatizando a contribui¢ado
do tamanho de graos, aglomerados e porosidade;

Aplicagdo desses materiais sob a forma de filmes finos em
diferentes substratos ¢ o estudo da viabilidade da construcdo de
arranjos intercalados com esses materiais;

Estudo sistematico para caracterizagdo sensora dos materiais
dopados, uma vez que nesses materiais em pouco tempo de exposicao
a baixas concentracoes de NO, ocorre uma grande variacdo de
resisténcia elétrica. Enfocando a geometria da amostra, eletrodo e tipo

de porta-amostra.
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Development of Metal Oxide Nanoparticles
with High Stability Against Particle Growth Using
a Metastable Solid Solution**
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Several technological and scientific phenomena in materi-
als science are directly related to particle size. In some
cases, as in catalyst materials and gas sensors, it is desirable
to produce materials with nanometer-scale structures to
obtain specific properties. However, it is very difficult to
maintain the nanometer-scale structure of a material when
it is subjected to heat treatments. Heat-treatment steps are
fundamental to achieve an optimal combination of mechan-
ical, catalytic, and electronic properties upon application.
Therefore, an important area of research is the develop-
ment of new synthesis methods or processes to control or
improve the stability of nanostructured materials against
particle (crystal) growth during heat-treatment steps or dur-
ing their use at high temperatures. Such research may lead
to catalytic and electronic materials (such as gas sensors)
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MATERIALS

with superior performance. We report, herein, on a new ap-
proach to improve the thermal stability of nanostructured
metal oxides, more specifically tin oxide, against particle
growth. This approach is based on the reduction of the par-
ticle growth rate at high temperatures through the forma-
tion of a metastable solid solution between SnO, and dop-
ants such as rare earth oxides (Y,03, La,O3, and CeO,).
Tin oxide (SnO,), a semiconductor, was chosen to test this
approach because it is a material of considerable technolog-
ical importance with interesting electronic and catalytic
properties.!!]

Considering that particle growth is controlled by the motion
of the boundaries between particles,m one can assume that
the mean boundary velocity, v, is proportional to the thermo-
dynamic driving force, AF, applied to it

v=MAF (1)

where M is the particle-boundary mobility, which depends on
the mechanism of diffusion (a kinetic parameter in Eq. 1).
Thus, two distinct approaches can be used to prevent particle
growth, i.e., a slow down of the growth kinetics by reduction
of AF or a reduction of particle boundary mobility. Wu et al.B!
recently a reported on the inhibition of particle growth upon
firing hydrous transition metal oxide gels by replacing the sur-
face hydroxyl groups before firing with another functional
group. This can produce small secondary-phase particles that
act as pinning sites for the particle boundaries at high tem-
peratures. Nayral et al.l¥ proposed an interesting route to
synthesize nanometer-size SnO, particles, based on the oxida-
tion of Sn nanoparticles. These authors controlled the particle
growth through the formation of an external oxide layer.
Leite et al.”) on the other hand, suggested that, during the
synthesis of SnO,, particle growth can be controlled by the ad-
dition of Nb,Os, which will segregate and contribute toward
its inhibition. This may produce two beneficial effects. The
first is the solute drag, which causes a decrease in particle
mobility.!! The second is a reduction of the driving force, AF.
Experimental and theoretical evidences in metal systems have
demonstrated that the decrease in AF may be substantial, par-
ticularly in metastable solid solution systems.”! In both cases,
i.e., solute drag and reduction of the driving force, the forma-
tion of a metastable solid solution is fundamental to the devel-
opment of a segregation layer of foreign cations in the particle
surface.

Since the idea is to form a metastable solid solution, what-
ever synthetic chemical method is used must provide the pos-
sibility of creating metastable phases. The polymeric precur-
sor technique is a well-known soft chemical method® that can
process both amorphous[()] and crystalline metastable
phases.[w] Thus, we employed this method to process doped
and undoped SnO, with different dopants. In this study the
dopant concentration was fixed at 5 mol-%. Dopant concen-
trations higher than 5 mol-% did not show any improvement
in the control of the SnO, particle size. Further details of this
method have been published before."!
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The polymeric precursors were calcined in two steps, initial-
ly at 300 °C for 6 h to promote pre-pyrolysis, and then at dif-
ferent temperatures for 2 h to allow the organic material to
completely oxidize and to promote crystallization of the SnO,
phase. X-ray diffraction (XRD) analysis'!l of the undoped
and doped SnO, particles revealed that an amorphous phase
was formed after the pre-pyrolysis step, while tetragonal SnO,
crystallization occurred after the heat treatment at tempera-
tures above 450 °C. No diffraction peaks related to secondary
phases were observed, even for the highest dopant concentra-
tion, suggesting the formation of a solid solution for the differ-
ent dopants.

The doping effect on particle size and on stability against
particle growth at high temperatures was remarkable, as il-
lustrated in Figures 1 and 2. Figure 1 shows low-magnifica-
tion, bright-field (BF) transmission electron microscopy
(TEM) images of La,O5 (Fig. 1a) and CeO, (Fig. 1b) doped
SnO, particles and undoped SnO, particles (Fig. 1c). These
figures clearly reveal that the doped materials present small-
er particle sizes than the undoped material. Uniform, well-
crystallized particles can be observed in the doped and
undoped SnO, (see insets of Fig. 1). This result is similar to
the result previously reported by Leite at al.! for Nb,Os-
doped SnO,. However, the doped SnO, particles showed a
higher stability against particle growth than the undoped
SnO, particles, as shown in Figure 2, which illustrates the
particle size, measured by XRD,!'? as a function of the
heat-treatment temperature. High thermal stability was ob-
served up to 900°C. The SnO, particles doped with Y and
La showed a particle growth rate (~4.3x 10~ nm/°Ch) one
order of magnitude smaller than the undoped material
(~4.85x107% nm/°Ch), while Ce-doped SnO, material
showed a growth rate of ~0.7x 107 nm/°Ch. These results
clearly show that rare earth dopants such as Ce, Y and La
can be used to control particle size and stabilize SnO, against
particle growth at high temperatures. High thermal stability
was also observed for the Y-, La-, and Ce-doped SnO, mate-
rial when submitted to long annealing times at temperatures
bellow 900°C. For example, the La-doped SnO, material

180
{ —2&— undoped A
150 —<O—5%Ce
—0—5%La
1 —~v—5%Y
120 -
(0] J
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Fig. 2. Particle size, measured by XRD, as a function of the heat-treatment tem-
perature. Soak time of 2 h.

presented a particle size of 7 nm after a heat treatment at
550°C during 13 h. A particle size of 6.5 nm was measured
for the La-doped SnO, heat treated at 550 °C during 2 h.

To understand the effect of dopant on particle growth con-
trol, an XRD study with Rietveld refinement!”®! was made on
the doped and undoped SnO,, as a function of the heat-treat-
ment temperature. Figure 3 shows the phase evolution of the
Y,05-Sn0O; (Fig. 3a) and CeO,-SnO, (Fig. 3b) systems as a
function of the heat-treatment temperature. A second phase
was observed (Sn,Y,07 for the Y,03-SnO, system and CeO,
for the CeO,-SnO, system) at temperatures above 900 °C,
while only the tetragonal SnO, phase was observed below
900 °C. The La,O3-SnO, system showed a result similar to
that reported for the Y,0O3-SnO; system. These results, which
suggest that a de-mixing process occurs at high temperatures
(T>900°C), are confirmed by our lattice parameter measure-
ments (c/a ratio) and by microstrain measurements as a func-
tion of the temperature, shown in Figure 4. As can be seen,
the c/a ratio and microstrain values drop with increasing tem-
perature. It is important to point out that, at temperatures
higher than 900 °C, the c/a ratio and micro-
strain values of the doped systems are simi-
lar to those of the undoped material. These
findings suggest that a relaxation phenome-
non occurs under the influence of tempera-
ture (7'<900°C), driving the dopants from
the inner lattice sites towards the surface
and resulting in a non-homogeneous solid
solution whose surface is richer in the for-
eign cation (segregation layer). Thus, at
T>900°C, a de-mixing process occurs, re-
sulting in a two-phase material.

Figure 5 shows X-ray photoemission
spectroscopy (XPS) results ([rare earth]/

Fig. 1. Bright-field (BF) transmission electron microscopy (TEM) images of a) La,O3 doped and b) CeO,
doped SnO;, particles, and ¢) undoped SnO, particles. Materials were heat-treated at 550 °C for 2 h.
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[Sn] ratio) for the La- and Ce-doped SnO,
samples subjected to different thermal
treatment temperatures. An increase of La
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Fig. 4. Lattice parameter measurements (c/a ratio) and microstrain measure-
ments as a function of the heat-treatment temperature. Soak time of 2 h.

concentration [La] can be seen on the analyzed surface
(Fig. 5a), starting at about [La]/[Sn]=0.08 in the 550°C an-
nealed sample and saturating at about [La]/[Sn]=0.18 in the
sample treated at 1100°C. The inset shows the La3d XPS
lines in comparison with a standard lanthanum oxide sample.
It is clear that only the lanthanum bonded to oxygen is located
at the sample’s surface at every annealing temperature, de-
spite the lanthanum stannate phase identified by XRD analy-
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Fig. 5. X-ray photoemission spectroscopy (XPS) results ([rare earth]/[Sn] ratio)

for the La- and Ce-doped SnO, samples subjected to different thermal treat-
ment temperatures.

sis. The XPS results for Ce-doped SnO, (Fig. 5b) reveal a
thermal behavior differing from that of the La-doped one.
The [Ce]/[Sn] concentration grows up to 900 °C, after which it
drastically decreases as the annealing temperature rises. The
inset shows the Ce 3d XPS lines. The spectra indicate that Ce
always appears as CeO, at the surface. The Y-doped SnO, ex-
hibits a behavior similar to that reported for the La-doped
SnQ,. It is clear, from the XPS results, that a surface rich in
foreign cations is formed during the heat treatment
(T'<900°C). However, the de-mixing process observed for
the La- and Y-doped SnO; is different from that of Ce-doped
SnO,. These results are in agreement with the XRD data and
show the formation of a segregation layer during heat treat-
ments.

A comparison of the temperature dependence of particle
growth and the temperature dependence of foreign cation
surface enrichment reveals a correlation between these pro-
cesses. We propose that this rare earth cation-rich surface
layer inhibits particle growth and increases the thermal stabil-

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69469 Weinheim, 2002  0935-9648/02/1206-0907 $ 17.50+.50/0 907
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MATERIALS

ity of nanometric particles against growth. The formation of
this layer can contribute toward decreased surface energy
(acting in the driving force) or reduced surface mobility. In
either case, it contributes to decrease the particle boundary
velocity. This phenomenon is predominant up to 900 °C. At
higher temperatures, a de-mixing process occurs, resulting in a
polyphasic material.

In summary, this communication describes the synthesis of
nanometer-size tin oxide particles with high thermal stability
against particle growth at temperatures below 900 °C. This
low particle growth rate was achieved by doping SnO, parti-
cles with rare earth ions (Ce, La, and Y) during synthesis. The
foreign cations move to the particle surface, decreasing parti-
cle growth velocity. Furthermore, the addition of dopant al-
lows for the control of the initial particle size. This technology
of synthesizing a nanostructured material with a metastable
solid solution (in a supersaturated condition) can be applied
to modify the particle surface and then control growth rate
and specific electric and catalyst properties, producing nano-
structured materials with improved performance.

Experimental

Doped and undoped SnO, particles were synthesized by the polymeric pre-
cursor method, using an aqueous tin citrate solution prepared from SnCl,-2H,O
(Mallinckrodt Baker, USA, purity >99.9 %) and citric acid (E. Merck, Ger-
many, purity >99.9 %) with a citric acid/metal ratio of 3:1 (mol-%). For the syn-
thesis of rare earth doped SnO, particles, an aqueous solution of rare earth cit-
rate was prepared from rare earth nitrate (Y, La, and Ce-nitrate, Alfa Aesar,
USA, purity>99.9 %) and citric acid with a citric acid/metal ratio of 3:1 (in
mole). The aqueous rare earth citrate solution was added to the aqueous tin cit-
rate solution and mixed in the proper amount. Ethylene glycol was added to the
citrate solutions, at a mass ratio of 40:60 in relation to the citric acid in both syn-
theses, to promote a polymerizing reaction. After several hours of polymeriza-
tion at temperatures of 90 °C to 120 °C, the solid resin was treated at 300 °C for
6 h.

For the TEM/HRTEM, a drop of the powder suspension was deposited on a
carbon-covered nickel grid. TEM analysis was performed using a 200 kV Phil-
ips CM 200 microscope. The X-ray photoelectron spectra were taken using a
commercial VG ESCA 3000 system. The base pressure of the analysis chamber
was in the low 107" mbar range. The spectra were collected using Mg Ka radia-
tion and the overall energy resolution was about 0.8 eV. The concentrations of
the surface elements were calculated using the system’s database after subtract-
ing the background counts.
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Gold-Silica Inverse Opals by Colloidal Crystal
Templating**

By Dayang Wang, Veronica Salgueirifio-Maceira,
Luis M. Liz-Marzdn, and Frank Caruso*

Three-dimensional (3D) photonic crystals are a unique class
of materials with a periodically varying index of refraction.
They represent promising structures for the manipulation of
the flow of light when their lattice parameter is comparable to
the wavelength of electromagnetic waves.'! Considerable in-
terest has been centered on the use of 3D photonic crystals to
generate a complete photonic bandgap (PBG), an energy
range for which light cannot propagate in any direction inside
the crystal, in the visible or near-infrared wavelength range.”’

A popular route to the preparation of photonic crystals, ow-
ing to its simplicity and flexibility, has been by the sponta-
neous self-organization of monodisperse colloidal spheres
(typically silica or polymer).®! Although such colloid-based
photonic crystals, or synthetic “opals”, do not produce a com-
plete PBG, they serve as excellent sacrificial templates for the
preparation of inverse opals—highly ordered 3D macroporous
structures that can exhibit a complete PBG at optical wave-
lengths. Inverse opals are formed by infiltrating colloidal crys-
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ABSTRACT

This paper presents and discusses some of the results of the effects of processing on rare earth-doped nanosize SnO,. Several relevant
factors that may influence the characteristics of the final product are studied. The influence of two preparation routes and two heat-treatment
conditions on the incorporation of dopants is investigated. The route whereby a soluble salt is used as the dopant source is found to provide
the highest degree of dopant incorporation, even under the least favorable heat-treatment conditions.

Tin oxide is used in a large range of technological applica- conditions. Some of our findings on the effects of synthesis
tions, including varistor$ sensorg,catalytic ceramic$,and and processing on doped-Sn@anopowders are presented
conductive filmst In the past few years, thin films and herein, as are the influence of the dopant source and heat
nanometric systems have been the main focus of severalkreatment conditions on the morphological characteristics and
studies;” because some of the characteristics of their sintering behavior of these powders.

properties still require improvement. _ _ The polymeric precursor methBchas been widely used
Based on the current state of the art of materials science,iq prepare thin film%and nanoparticle®? This method is

the production of nanostructured materials can be consideredyased on the distribution of cations throughout the polymeric

relatively simple. However, new challenges involving re- resin. Because this distribution occurs on an atomic scale,

producible and controlled materials still have to be met. {he method results in materials that are much more chemi-

These challenges originate from the fact that nanosized c4jly homogeneous. Secondary phases are disfavored, and

materials are far removed from chemical equilibritir. the temperature required for sintering is usually considerably

Thus.,'very slight differences in proceSSinQ or synthesis |oer than that used in conventional methods. Moreover,
conditions are relevant factors that determine some of the ¢ soF-gel-like method uses water as solvent and usually

characteristics _of the material. In other Wo_rds, the ESSeNCeaquires only simple, stable, and inexpensive precursors.
of the problem is that the processes to obtain these materials .
In this study, two classes of samples of 5 mol % rare earth-

still involve a large number of variables. Hence, the study : .
of these variables and their effects is very important. dope@ (RE-Ce, 'ITa’ and -Y) tin oxide were prepared by a
modified polymeric precursor route. This method has been

We recently proposed that the grain growth of doped . . .
semiconductor oxides caused by heat treatments could beemployed quite frequently to synthesize nanoparticles be-

prevented by using a metastable solid solutibrlhis cause of its lOV\_/ cost and gO.Od stoichiometric con%?éi*.__
approach can be quite efficient, for the dopant is incorporated The dlﬁerenqes in the synthesis and heat treatment conditions
within the oxide matrix. However, the process of dopant &€ Summarized in Table 1.

incorporation into the matrix has been found to be highly ~ X-ray powder diffraction patterns were measured using a
deeply dependent on the material’s synthesis and processingiemens D-5000 instrument with a Brag(?0 geometry,
equipped with a graphite monochromator and Ca K

* Corresponding author. E-mail: derl@power.ufscar.br radiation. TEM (transmission electron microscopy) observa-
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Table 1: Summary of Sample Preparation

samples
A B

preparation method MPP2 MPP2
citric acid/metal ratio 1:3 1:3
citric acid/ethylene glycol ratio 1:1 11
solvent ethylene glycol ethylene glycol
addition of dopant before polymerization (dopant citrate) before polymerization (soluble salts)
heat pretreatment 1) 300 °C, 4 h 1)300°C, 4 h

2) 250 °C, 24 h, in O flow 2) 250 °C, 24 h, without O flow
sintering treatment from 350 to 1100 °C, 2h from 350 to 1100 °C, 2 h

temp quenching no temp quenching

aMPP: modified polymeric precursor.

tions were performed using a 200 kV Philips CM 200 be concluded that the dopant source used in route B was far
microscope, and X-ray photoelectron spectra were takenmore efficient in keeping the dopant within the oxide matrix.
using a commercial VG ESCA 3000 system. The spectra The Y-doped system was found to present a particular
were collected using Mg & radiation, and the overall energy  behavior, reinforcing the fact that samples prepared by
resolution was approximately 0.8 eV. These techniques weredifferent procedures may display considerably distinct char-
used to compare the influence of the synthesis procedureacteristics. In Samples A, Y doping produced almost no
and processing conditions on the material. The results werechange in crystallite size and strain compared to that in the
analyzed by comparison of Samples A with Samples B.  pure system up to 95€C (i.e., while the dopant was not
Samples A and B were prepared very similarly; however, segregated). In contrast, the Y-doped system in Samples B
the dopant was added to Samples A in the form of a exerted a markedly dopant effect. In Samples B, Y doping
previously prepared citrate, while a soluble salt was used asproved to be considerably more effective in reducing
the dopant source in Samples B. The sintering treatmentcrystallite sizes and increasing strains. These results indicate
involved another important difference between Samples A that, as a result of the method by which Samples A were
and B. While Samples A were placed in a furnace preheatedprepared, the dopant was not incorporated within the matrix,
to the heat treatment temperature, remained in the furnacewhereas the method used in the preparation of Samples B
for the scheduled sintering time (2 h), and then removed to allowed for the efficient incorporation of the dopant within
room temperature, thus undergoing temperature quenchingthe matrix. This effect suggests that some of the character-
Samples B were heated and cooled at a controlled rate ofistics or properties of a material can be controlled only by
10 °C/min. selecting the proper synthesis conditions. On the other hand,
The X-ray diffraction patterns, associated with the Rietveld it was found that nanostructured ceramics are sensitive to
refinement method, indicated the systems’ good crystal- small variations in the preparation route, a fact that should
lographic characteristics. The Rietveld refinement method be noted by those who work with this kind of material, i.e.,
was used to determine the crystallite size and microstrain reliability and reproducibility are not that simple.
values for Samples A and B, which were heat-treated at Another relevant fact is that the nature of the dopant
several temperatures. These results are illustrated in Figurestrongly influences the behavior of dopant incorporation. As
1. As can be seen, Samples A presented larger crystallitepointed out above, Y can be well incorporated by procedure
sizes, particularly at lower temperatures. Some segregationB, but not by procedure A. On the other hand, in the case of
was detected only at temperatures above T the Ce- the samples containing Ce, the influence of the procedure
(CeQ) and Y- (Y-Sn0O;) doped systems. No segregation was hardly perceptible, as Samples A and B showed very
was observed in the La-doped Samples A, which were similar characteristics (crystallite size, strain, and c/a ratio).
analyzed using both Rietveld refinements and electron The La-doped samples displayed an intermediate behavior,
diffraction patterns obtained by TEM. On the other hand, with smaller strains and larger crystallite sizes in Samples
Samples B showed fairly intense phase segregation from 900A than in Samples B, although the dopant effect was not
°C upward (%:SnO7, La;Sn0;, or CeQ). negligible, as it was in the Y-doped system. At higher
The strain values were very high for both Samples A and temperatures, the strain in Sample-B decreased due to dopant
Samples B, indicating that the dopant acted as an Snsegregation. A similar trend was observed in crystallite size,
substitute in the inner part of the grain (core of the grain). indicating that, in Samples B, La was more strongly
Procedure B appears to be more effective in promoting incorporated in the SRO matrix than it was in Samples A.
dopant incorporation, since Samples B displayed a consider- The results found for the 3d Sn spectra obtained for all
ably higher strain and more distortexh ratio values. It the doped samples (not shown) indicated that there was a
should be noted that the heat-treatment to which Samples Aslight displacement in the position of the 3d Sn peak in
(temperature quenching) were subjected should favor dopantrelation to the pure system. This is in agreement with the
incorporation. Nevertheless, the results presented by Sample®ietveld refinement results and suggests that the dopants
B indicated better incorporation of the dopant. Thus, it can were strongly incorporated into the S® matrix, since XPS
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Figure 1. Crystallite sizes, strains areda ratio for Samples A and B.

peak displacement relates to the chemical environment. Nosecondary phase, possiblyJSaO, which was detected in
significant differences between the peak position of Samplesthe XRD measurements.
A and B were observed, suggesting that the incorporated Figure 2c depicts the surface concentration, measured by
fraction of dopant was dissolved in a similar manner in both XPS, versus the heat-treatment temperature. An analysis of
Samples A and B. the peak areas allows one to find the ratio between the
Figure 2 shows the Ce3d and La3d XPS spectra, compar-concentration of dopant and tin. To obtain these data, the
ing the results obtained for Samples A and B, and the ratio [dopant]/[Sn] was calculated based on the total peak
corresponding oxide, while Figure 2a reveals that no area of 3d La and 3d Sn, with the background already
significant signal of oxide was observed on the grain surface subtracted. The same procedure was followed for the Ce-
of Sample A. In contrast, Sample B shows visible evidence doped samples. The results revealed that, in Samples B, the
of oxide. Both the La-doped samples shown in Figure 2b ratio between [La] and [Sn] increased with the heat treatment
present the 3d La profile, indicating the presence of a temperatures, indicating that the dopant migrated toward the
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Figure 2. (a) Measured 3d Ce XPS spectra for Sample A, Sample |
B, and CeQ@. (b) Measured 3d La XPS spectra for Sample A,
Sample B, and La® (c) [dopant]/ [Sn] ratio versus heat-treatment
temperature.

surface. On the other hand, the ratio between [Ce] and [Sn]
decreased from 908C upward, suggesting that the dopant
was expelled from the matri%.In Samples A, the relation
between [dopant] and [Sn] remained almost constant, rein-

forcing the assumption that this preparation route enhances ) .
the dopant's stability in the tin matrix. Figure 3. TEM images for the comparison between Samples A

. ) ] and B. (a) Image of the pure system obtained by method A, (b)
Finally, TEM images (Figure 3) were used to compare image of the pure system obtained by method B, (c) image of the
the two sample preparation procedures. The crystallite sizeCe-doped system obtained by method A, and (d) image of the Ce-
values obtained by XRD and the values obtained by TEM doped system obtained by method B. All the samples were heat-
(Table 2) were in good agreement. The electron diffraction reated at 1100C.
pattern of Ce-doped samples heat-treated at A1QfHn- . . .
firmed the phase segregation, demonstrating that, under’able 2: TEM and XDR Particle Sizes, in Nanometers, for
Procedure A, there is the presence not only of the cassiterite>2mples Heat-treated at 550 and 17Q0
phase (Sng) but also cerium(IV) oxide (Figure 3c). In the heat-treatment temperature (°C)
La-doped samples, only the cassiterite phase was detected. 550 1100
On the other hand, in Samples B, phase segregation was
observed in all the doped systems. The second phase detectei‘amples TEM XOR TEM YOR
by electron diffraction was CeQn the Ce-doped sample, ~ ¢lassA pure 149(£4.6) 267 553(+19.3) 6L7

: _ ; Ce-doped 12.0(+3.9) 9.8 35.6(+9.7) 415
La,Sn0O; in the La-doped sample, and,SnO; in the Ladoped 137 (£37) 143 356 (£ 9.2) 38.0
Y-doped sample.

. _ . . o classB  pure 7.8(£2.0) 13.8 117.5(+25.8) 157.8
In conclusion, this study consisted of an investigation of Ce-doped 7.8(+19) 95 656(+21.1) 705
the influence of the synthesis and processing conditions on La-doped 6.3(+1.4) 58 383(+12.1) 503

undoped Sn@ and rare earth-doped nanoparticles. Our

analysis of the results obtained by XRD associated with of temperature quenching produces powders with different
Rietveld refinement, XPS spectra, and TEM images led us morphological characteristics.

to conclude that modifications in the synthesis and heat In addition to the processing effects, it is important to point
treatment conditions can affect the characteristics of the out that the nature of the dopant is also responsible for the
samples. The use of different synthesis routes may becharacteristics and behaviors of the samples. Each dopant
responsible for the incorporation (or nonincorporation) of interacts differently with the SnQattice, as shown in our
the dopant within the matrix. Moreover, the use of oxygen XPS results for Ce and La doping, and these differences are
during the elimination of residual organic matter and the use critical in determining the final product. We stress the fact

972 Nano Lett., Vol. 2, No. 9, 2002
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Abstract

Structural and morphological studies in pure and Ce-doped tin dioxide nanoparticles with high stability against particle growth
were performed in samples, obtained using the polymeric precursor method and prepared at different annealing temperatures. A
Ce-rich surface layer was used to control the particle size and stabilize SnO, against particle growth. The formation of this segre-
gated layer can contribute to a decreased surface energy, acting in the driving force, or reducing the surface mobility. Only the
cassiterite SnO, phase was observed below 1000 °C and a secondary phase (CeO,) was observed for the Ce-doped SnO, at tem-
peratures higher than 1000 °C, when de-mixing process occurs. The evolution of crystallite size, microstrain and morphology of the
nanoparticles with annealing temperatures was investigated by X-ray diffraction (XRD), associated to Rietveld refinements, X-ray

photoelectron spectroscopy (XPS) and transmission electron microscopy (TEM).

© 2002 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.

Keywords: SnO,; Powders-chemical preparation; X-ray methods; Precursors-organic

1. Introduction

The development of electrical and electronic devices
with nanometric dimensions is a great challenge for
technological applications.! The knowledge of micro-
structural properties of nanostructured semiconductor
oxides has a fundamental role in the understanding and
development of new electronic devices.

Several structural and scientific phenomena in Mate-
rials Science are directly related to particle size. In some
cases, as in catalyst materials and gas sensor devices, it
is desirable to produce materials with nanometric-scale
structures to obtain and improve some specific proper-
ties.

In general, the reduction of the particle growth rate at
high temperatures can be controlled using additives or,
likewise, by different preparation methods, mainly the
sol-gel for being a simple and low cost method.?

* Corresponding author. Tel.: +55-16-260-8111; fax: +55-16-261-
5215.
E-mail address: derl@power.ufscar.br (E.R. Leite).

Recently, we obtained nanostructured materials with
high stability against particle growth using a metastable
solid solution.?

The particle growth is dependent of the particle
boundary motion.* The particle boundary velocity, Vy,
may be expressed as,

Vo = My F, (1)

where V3, is proportional to the driving force for
boundary migration, F,, applied to it, and particle
boundary mobility, M}, which depends on the mechan-
ism of diffusion. Thus, there are two distinct ways used
for slow down the particle growth, one by the reduction
of Fy, and other by the reduction of particle boundary
mobility.

Several authors controlled the particle growth through
the formation of an external segregated oxide layer. It is
known that the solute drag causes a decrease in particle
mobility. The formation of this segregated layer can
contribute to a decreased surface energy, acting on the
driving force, or reducing the surface mobility. In either

0955-2219/02/$ - see front matter © 2002 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.
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case, it contributes to decrease the particle boundary
velocity.

In this paper, pure and Ce-doped tin dioxide nano-
particles were synthesized by the polymeric precursor
method. We analyzed the influence of cerium oxide on
the microstructure and segregation against particle
growth. The evolution of the samples at different
annealing temperatures was studied by using X-ray dif-
fraction (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS) and transmission electron microscopy (TEM).

2. Experimental
2.1. Preparation of nanoparticles

Pure and Ce-doped tin dioxide nanoparticles were
prepared by the polymeric precursor method, based on
the Pechini method,’ using tin citrate aqueous solution,
prepared from SnCl,.2H,O (Mallinckrodt Baker, USA,
purity >99.9%) and citric acid (E. Merck, Germany, pur-
ity >99.9%). The undoped tin polymer was obtained
reacting the tin citrate with ethylene glycol, at a 1:1
mass ratio, in acid solution (HNO; conc.). In the case of
the doped polymer, 5% in mol Ce**, using Ce(N-
03).6H,0 (Sigma, purity >99.9%), was dissolved in the

tin citrate solution, following the same procedure. In
both cases the temperature was elevated up to approxi-
mately 120 °C to eliminate NO, and heat-treated at
300 °C for 2 h for the pre-pyrolysis of the resin. The
resulting polymer was treated at 400 °C for 4 h to allow
for the complete oxidation of the organic precursor.
Soon afterwards all materials were calcinated at several
temperatures for 2 h to promote the crystallization of
the SnO, phase. Fig. 1 shows the main steps required
for the synthesis of the pure and Ce-doped tin dioxide
nanoparticles.

2.2. Structural characterization

X-ray diffraction was carried out on a Siemens
D-5000 instrument, in the Bragg 0-20 geometry, equip-
ped with a graphite monochromator and Cu K, radia-
tion (A=1.5418 A), operating with voltage of 40 kV and
emission current of 40 mA. Data were obtained in step
times of 1.0 s and step sizes of 0.030° (26) from 20 to
60°. In the case of the routine for the Rietveld analysis,
a scanning from 20 to 110° with step times of 8.0 s and
step sizes of 0.020° was adapted.

The Rietveld refinement® was used for the crystal
structure and microstructure analyses (crystallite size
and microstrain), with the DBWS-9807a program (an

Sn-citrate Ethylene glycol

HNO; conc.

'

Polymeric precursor

(resin)
l 300°C/2h
)
Amorphous
precursor
l 400 °C / 4h
)
Pure SnO,

(a)

Sn-citrate and

Ce-nitrate Ethylene glycol

HNOs conc.

v

Polymeric precursor
(resin)

i300°C/2h

Amorphous
precursor

v 400 °C / 4h

Ce-doped SnO,

(b)

Fig. 1. The main steps for the synthesis of the pure (a) and Ce-doped (b) tin dioxide nanoparticles.
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upgrade of the DBWS-9411 program).” The Thomp-
son—Cox—Hastings function modified by Young
(TCHZ)® was used for the diffraction profile fitting. The
crystallite size and microstrain were computed using a
model based on the Young-Desai method.>!* A tung-

«%-8n0, (cassiterite)

3

*

i . ¢ -CeO,
16000 - - 5
0.0
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Fig. 2. X-ray diffractograms of the nanostructured Ce-doped SnO,.
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Fig. 3. Average crystallite size and microstrain as an function of heat
treatment temperature, for the obtained nanoparticles.
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Fig. 4. The lattice parameter (c/a ratio) for pure and Ce-doped tin
dioxide nanoparticles.

sten carbide sample, previously characterized by the
Rietveld method, was used as a standard to measure
instrumental line broadening.

For the TEM/HRTEM analyses, a drop of the nano-
powder suspension was ultrasonically dispersed in etha-
nol and deposited on a carbon-covered nickel grid.
TEM observations were performed using a Philips CM
200 microscope operating at 200 kV. The X-ray photo-
electron spectra were taken using a commercial VG
ESCA 3000 system. The base pressure of the analysis
chamber was in the low 10! mbar range. The spectra
were collected using Mg K, radiation and the overall
energy resolution was about 0.8 eV. The concentrations
of the surface elements were calculated using the
system’s database after subtracting the background
counts.

3. Results and discussion

The X-ray diffractograms of the undoped SnO, dis-
played only the tetragonal rutile structure (cassiterite)
for all the nanoparticles treated in the temperature
range from 550 to 1100 °C. These results are in agree-
ment with other works.!"!? The results of X-ray dif-
fraction, shown in Fig. 2, presented the tetragonal
structure for Ce-doped SnQO,, but a second phase
(Ce0») was observed at temperatures above 1000 °C.

In both cases, pure and Ce-doped SnO, nanoparticles,
the crystallite sizes increase with the increasing of the
heat treatment temperature, while the microstrain and
lattice parameter measurements (c/a ratio) decrease, as
can be observed in Figs. 3 and 4, respectively. However,
as already reported, the growth rate of the Ce-doped
SnO; is smaller than the undoped material.?

The crystallite size (Fig. 2), in both cases, increases
with increasing treatment temperature, though the

Table 1

Convergence parameters of the Rietveld refinement®

Sample Rg Rg (%) Rp (%) Ry (%) S
P550 1.56 5.71 5.88 7.82 1.37
P700 1.81 5.70 5.78 8.21 1.44
P800 1.54 5.71 5.70 8.37 1.46
P900 1.92 5.67 5.89 8.50 1.50
P1000 1.67 5.82 5.12 7.33 1.25
P1100 2.97 5.61 5.70 791 1.40
Ce550 3.01 8.36 7.64 9.91 1.18
Ce700 3.49 8.55 7.41 9.81 1.14
Ce800 3.43 10.23 7.76 10.23 1.20
Ce900 3.08 8.37 7.59 10.16 1.21
Cel000 2.68 5.80 6.55 8.77 1.51
Cel100 2.53 8.74 7.22 10.23 1.17

4 The samples’ codes are described as it follows: P=pure SnO,;
Ce =Ce-doped SnO, with 5% in mol of Ce and 550 — 1100 represent
the treatment temperatures. The definitions for the Rp, Rg, Rp, Ryp
and S were shown in Ref. 10.
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Table 2
Results obtained by the Rietveld method for the microstructural
characterization of the pure and Ce-doped SnO, nanopowders

Sample Vnolume Density Cell parameters (A)
(A% (g/em?)
a=b c

P550 71.482 6.999 4.736406 3.186398
P700 71.502 6.997 4.737206 3.186219
P800 71.502 6.997 4.737185 3.186240
P900 71.502 6.997 4.737230 3.186178
P1000 71.497 6.998 4.737030 3.186211
P1100 71.502 6.997 4.737166 3.186270
Ce550 71.971 6.952 4.745285 3.196179
Ce700 71.861 6.962 4.743504 3.193726
Ce800 71.933 6.955 4.745295 3.194490
Ce900 71.857 6.963 4.743811 3.193105
Cel000 71.792 6.969 4.742522 3.191971
Cel100 71.578 6.990 4.738585 3.187732

increase for Ce-doped is slow. It exhibit a growth rate of
~0.7x1072 nm/°C h in the 500-1000 °C range, while
for the pure SnO, particles, at the same temperature
range, the crystallite size displayed a faster increase
(~4.8x1072 nm/°C h). These results show that Ce can
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be used to control particle size and stabilize SnO,
against particle growth at that temperature range.

To understand the effect of dopant on particle growth
control and microstructure, a Rietveld refinement study
was performed in the pure and Ce-doped SnO,, as a
function of the heat treatment temperature. The con-
vergence parameters of the Rietveld refinement!'® and
the results for microstructural characterization of the
pure and Ce-doped SnO, nanopowders are displayed in
Tables 1 and 2, respectively. In Fig. 5 are presented the
fittings that show the adjustment of the DRX curves for
the Rietveld method.

Fig. 6 shows low magnification bright field (BF)
transmission electron microscopy (TEM) images of the
pure SnO, (Fig. 6a) and Ce-doped SnO, nanoparticles
(Fig. 6b). The TEM reveals that the doped materials
present smaller particle sizes than the pure material, but
in both cases, uniform, well-crystallized nanoparticles
can be observed. These results are similar to the results
elsewhere?? previously reported.

Fig. 7a shows the X-ray photoemission spectroscopy
(XPS) results ([Ce]/[Sn]) for the Ce-doped SnO, samples
prepared at different temperatures. The [Ce]/[Sn] con-

5000+
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—— obs - calc
2 3000
=
0\
& 2000
£
1000
04 :JAPLJ.
T T T T T 1
20 40 60 80 100 120
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(b)

20000 4
—— observed (obs)
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10000 A

5000

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
20 (degrees)

(d)

Fig. 5. Adjustment of the DRX curves for the Rietveld method: (a) Ce-doped heat-treated at 550 °C for 2 h, (b) Ce-doped heat-treated at 1100 °C
for 2 h, (c) pure SnO, nanoparticles heat-treated at 550 °C for 2 h and (d) pure SnO, heat-treated at 1100 °C for 2 h.
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Fig. 6. Bright field (BF) transmission electron microscopy (TEM) images of pure (a) and Ce-doped SnO, nanoparticles (b). Material heat-treated at

550 °C for 2 h.

centration ratio grows up to 900 °C, after that it drasti-
cally decreases, as the annealing temperature rises.

It is clear, from the XPS results, that a surface rich in
Ce cations is formed during the heat treatment
(T'<900 °C). However, for temperatures higher than
1000 °C, a de-mixing process ocurrs. These results are in
agreement with the XRD data and show the formation
of a segregation layer during the heat treatment.

Depero et al.!> working with X-TiO, systems, where
X=Al, Ga, Nb and Ta, observed a linear correlation
between <eg?>>12 (microstrain) and 1/<d>, where
<d> 1is the average crystallite size. They showed, for
rutile phase, the existence of a straight line passing by
the origin. Based on this assumption: If

1
<d>"

1
< si<d> «

Consequently,

1 1
<Z,%>2a ,
<d>

where Z,,=n ¢ (n is the number of unit cells of the crys-
tallite in a certain direction), and Z,, in a single line
Fourier analysis, one can assume the following gaussian
distribution,

pZ,) = %eXp(—qu,f),

in the which the full width at the half maximum of the
gaussian distribution of Z, (1/¢) is inversely propor-
tional to the average number of unit cells. This suggests
that the microstrain existence is only due to the particle
sizes.

In Fig. 8, can be observed a linear correlation between
<&?>12 and 1/<d> to Ce-doped nanoparticles. The
inset in Fig. 8 shows a linear correlation between
<e2>12 <d> and 1/<d> until 1000 °C, before the
occurrence of the de-mixing process. This behavior was
not observed for the pure SnO,, thereby this indicates
that the strain depends on the segregation and not on
the average crystallite size.

These results suggest that a relaxation phenomenon
occurs under the influence of temperature (7'< 1000 °C),
driving the Ce from the inner lattice sites towards the
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Fig. 7. XPS results, [Ce]/[Sn] ratio, for the Ce-doped SnO, nano-
particles.
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Fig. 8. Correlation between microstrain and average crystallite size for pure and Ce-doped tin dioxide nanoparticles.

surface and resulting in a nonhomogeneous solid solu-
tion whose surface is richer in the foreign cation, that
next undergoes the dopant segregation. A secondary
phase (CeO,) was observed for the Ce-doped SnO, at
temperatures starting from 1000 °C, while only the cas-
siterite SnO, phase was observed below 1000 °C. Thus,
at T>=1000 °C, a de-mixing process occurs, resulting in
a two-phase (SnO, and CeO,) nanostructured material.
Fig. 9 shows a qualitative model to explain the trans-
formation that the Ce-doped SnO, nanoparticles
undergo with the increase at the temperatures with the
increase of the temperature, the Ce-segregation phe-
nomenon is predominant up to 900 °C. For tempera-

Segregation layer

+o/ O-

Segregation

CEOI

Ce-doped @

SnOz

De-Mixing

L4

>

Fig. 9. The Ce-rich surface layer (segregation) formation followed by
the de-mixing process.

Temperature

tures higher them 1000 °C, a de-mixing process occurs,
resulting in a two phase materials.

Pure and Ce-doped tin dioxide nanoparticles, with high
stability against particle growth were obtained by the
polymeric precursor method. Their microstructural and
morphological analyses demonstrate that their character-
istics enable than for application as gas sensor devices.

4. Conclusions

This synthesis procedure of nanostructured tin diox-
ide powders promotes high thermal stability against
particle growth at temperatures below 1000 °C. This
low particle growth rate was obtained by the introduc-
tion of Ce particles into the SnO, lattice. The Ce cations
move toward the particle surface, with increasing tem-
perature, decreasing the particle growth velocity,
thereby achieving to control the initial particle sizes
below 20 nm at 7'< 1000 °C.

The cell volumes, microstrains and c/a ratio of the Ce-
doped, for all treatment temperatures, are greater than
the values of the pure SnO, nanoparticles. These facts
indicate thataCe+4 (0.92 A of diameter) is substituting
Sn*4 (0.71 A of diameter) in the crystallite. At high
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temperatures, the ¢/a ratio and microstrain values of the
Ce-doped are similar to those of the pure SnO, nano-
particles.

A Ce-rich surface layer is responsible for the particle
growth inhibition and for the increase of the thermal
stability of the nanometric particles against growth. The
formation of this layer can contribute toward a
decreased surface energy or a reduced surface mobility.
In either case, it contributes to decrease the particle
boundary velocity. This phenomenon is predominant up
to 900 °C.

This methodology of preparation can be applied to
modify the particle surface and then control the growth
rate of the particles that takes places as the temperature
rises. These nanostructured materials can be applied as
gas sensor presenting an improved performance.
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Abstract

Ultrafine particles of tin oxide, doped with the rare earths Ce, Y and La respectively, were prepared using the polymeric precursor method.
The novel application of nanostructured tin oxide, undoped and doped, to the C—C bond formatienffuarsaturated compound (methyl
vinyl ketone; MVK) is presented. The promotion of Snky rare earths results in a large increase in the catalytic activity and basicity (total
basic sites). The catalytic behavior observed in Se@mples suggests that the control of the catalytic activity and the selectivity of the
products takes place by the segregation of a layer of a rare earth compound, with the increase of the heat-treatment temperature. The structura
variations of the ultrafine particles were characterized by means of BET, XRP¢&nisorption and Raman.
© 2003 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords:Rare earth; Methyl vinyl ketone; Nanopatrticle

1. Introduction decompositior[5]. However, the influence of the nature of

the active sites (the surface basicity of the oxide), on the
The structure knowledge of metal oxide nanoparticles is performance of the catalysts was not investigated. The study

a basic requirement to improve the characteristics of usualof basicity, in more sensitive reactions, is very important as

catalysts. The metal oxides, such as tin oxide-based materiah source of information about the different kinds of active

have been known for a long time to display good activity sites.

toward the CO/@ and CO/NO reactionfl—-3]. Tin(IV) ox- Harrison and coworkerd6,7] investigated the C®

ide exhibits redox catalytic properties by its own right, and chemisorption on tin(IV) oxide, tin(IV) oxide-palladium

these may be modified substantially by the incorporation of and tin(IV) oxide silica. These studies indicated significant

heteroelements. Such elements include Cu, Pd, Cr and Shlifferences in the behavior of the oxides, in particular the

(for total oxidation of carbon monoxide and hydrocarbons), Bronsted acidity sites of the oxides. Adsorption studies em-

Shb, Bi, Mo, and V (for the partial oxidation and ammoxida- ploying CQ, should provide further information regarding

tion of hydrocarbons) and P and Bi (for oxidative coupling the comparative nature of the surfaces of doped tin oxide

and oxidative dehydrogenatioff)-3]. particles, especially the acid—base sites, which are also

Tin oxide nanoparticles, undoped and doped with rare important in several catalytic procesg§és

earths (Ce, La and Y) have been investigated in our labora- The method reported by Ueda and coworkf8®] is

tory [4,5]. It was recently showed that the modification of widely applied for synthesizing vinyl ketones. It utilizes

the nanometric-scale structure and the composition of parti- basic metal oxides (such as MgO, SrO, CaO angdsy

cles leads to interesting selectivity changes for the methanolas effective catalysts for the vinylation of ketones. This
route allowed the catalytic C—C bond formation for the syn-

. thesis ofa,B-unsaturated compounds, by using methanol
* Corresponding author. Tel55-16-260-8214;

fax: 155-16-260-8214 (as a vinylating agent), accompanied by both dehydro-
E-mail addressesneftali@dg.ufscar.br (N.L.V. Carrefio), genation and dehydration processes. F:ata|ytic Symhe_ses of
derl@power.ufscar.br (E.R. Leite). o,B-unsaturated compounds from olefins are economically

1381-1169/$ — see front matter © 2003 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/S1381-1169(03)00496-5
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attractive, due to the several applications as raw materialsthe crystal phase determination. For the transmission elec-

for many synthetic organic proces4é6-12] tron microscopy (TEM), 200 kV model CM200 Philips, Hol-
The aldolization reaction is promoted not only by basic land study, a drop of the powder suspension was deposited

sites but also by acidic sites of the transition metal sup- on a carbon-covered nickel grid. Raman data were taken on

ported on metal oxide catalysts. Thus, it may be suggesteda RFS/100 Bruker FT-Raman with Nd:Y\{Qaser provid-

that the control of surfaces and modifications of the nanos- ing an exciting wavelength at 1064 nm. The spectral resolu-

tructures of the tin oxide particles, undoped and doped with tion was 4 cni®. All the measurements were taken at room

rare earths used as catalysts in this reaction, can be used ttemperature.

obtain additional information on the catalytic properties and

application of these nanostructured materials. 2.3. Catalytic measurements

Gas phase catalytic vinylation of acetone to methyl vinyl

2. Experimental ketone (MVK) was carried out in a fixed-bed continuous
flow reactor made of stainless steel, at atmospheric pressure
2.1. Synthesis of ultrafine tin oxide (300°C) and loaded with 0.1g of catalyst. Catalysts were

first heated in a flow of helium up to 35C, and maintained

Doped and undoped SnaQparticles were synthesized at that temperature for 1 h. The reaction gas was composed
by the polymeric precursor methdd,5]. This method is of acetone and methanol at a 1:2 molar ratio; the total flow
based on the chelation of cations (metals) by citric acid, in rate of reaction gas was 60 émin, with He as the carrier
a water solution containing tin citrate, in the present case. gas. Products were analyzed during 4 h of the continuos
Ethylene glycol is added later, in order to polymerize the catalytic reaction by gas chromatography (SHIMADZU 14B
organic precursor. The agqueous tin citrate solution was pre-GC instrument) with a flame ionization detector and a CBP1
pared from SnGl2H,O (Mallinckrodt Baker, USA, purity ~ column.
>99.9%) and citric acid (Merck, Germany, purity >99.9%)
with a citric acid/metal ratio of 3:1 (in mol). For the syn-
thesis of the rare earth-doped Sn@articles, an aqueous 3. Results
solution of a rare earth citrate was prepared from a rare
earth nitrate (Y, La and Ce-nitrates, Alfa Aesar, USA, pu-  The characterization of undoped and rare earth (Ce, La
rity >99.9%) and citric acid with a citric acid/metal ratio and Y)-doped tin oxide nanoparticles was reported earlier
of 3:1 (in mol). The aqueous rare earth citrate solution [4,5]. Fig. 1illustrates the XRD patterns of the phase evo-
was added in the proper amount to the aqueous tin cit- lution of the SnQ particles undoped and doped with Ce,
rate solution in order to obtain a doping level of 5mol% Y and La, annealed at different temperatures. Diffraction
in all the cases. Ethylene glycol was added to the citrate peaks related to secondary phases were observed at tem-
solutions, at a mass ratio of 40:60 in relation to the citric peratures higher than 90C, suggesting the formation of a
acid, to promote the polymerization reaction. After several solid solution bellow that temperature, for all the different
hours of polymerization at temperatures at the 90220 dopants. The heat treatment promotes a segregation process,
range, the solid resin was treated at 3G0for 6 h, in an air resulting in a surface with a different chemical composition
atmosphere. [5].

The polymeric precursors were heat treated in two steps, Fig. 2shows low magnification bright field (BF) transmis-
initially at 300°C for 6 h in air to promote the pre-pyrolysis, sion electron microscopy images of Y-, La- and Ce-doped
and then at several temperatures for 2 h also in air to allow theSnG, particles and undoped Sa(particles, annealed at
organic material to be completely oxidized and to promote 550°C. These figures reveal that the present materials

the crystallization of the SnfOphase. present nanometric particle sizes.
The Raman spectra of undoped and doped tin oxide sam-
2.2. Characterization ples annealed at 550 and 1T@for 2 h are shown iRig. 3a

and 3b The comparative analysis of the Raman bands shows

The N, adsorption isotherms at liquid Ntemperature,  the more intense bands in the samples treated at 1,00
and CQ adsorption isotherms at 27 and 3@were deter-  what leads to the formation of nanocrystalline particles with
mined in an Autosorb-1C (Quantachrome Instruments). The higher crystallite size, as illustrated able 1 In Fig. 3a
amount of irreversible C®uptake was obtained from the (low annealing temperature) is shown the predominance of
difference between the total adsorption of £@n the cat- the bands characteristic of the surface mdde&3. Fig. 3b
alyst and a second adsorption series of,@®termined af- corresponding to Snfosamples annealed at 1100 shows
ter evacuation of the catalyst sample for 20 min at the samea pronounced band at about 630¢n corresponding to
temperature. the A,g mode, and two bands at 773 and 472¢dncorre-

X-ray diffraction (XRD, Siemens, D5000, equipped with sponding to By and E modes, respectively. These results
graphite monochromator and CuxKadiation) was used for  are in accordance with literature valugst]. In the Ra-
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Fig. 1. Phase evolution of the undoped $n@), Ce-SnQ@ (b), Y-SnG (c), and L-SnQ (d) systems as a function of the heat-treatment temperature.
Soaking time of 2h.

Fig. 2. TEM images of the pure (a), Ce-doped (b), La-doped (c) and Y-doped @)@owders, respectively, obtained by polymeric precursor method
and heat treated at 55C.
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Fig. 3. Raman spectra of the undoped and doped,Sahples annealing
at (a) 550C and (b) 1100C.

man spectra oFig. 3bit was also observed that the contri-

butions of surface modes decreased with higher annealing

temperature.

The profiles of typical Raman bands of undoped and
Ce-doped Sn@ (illustrated in Fig. 3 samples annealed
at 1100°C) are not similar. The Raman spectrum of the
Ce-doped Sn@sample obtained by an annealing treatment
of 1100°C showed additional bands at 401 and 491 ¢ém

These differences are considered to be related to different

Table 1
Crystallite sizes measured by the Rietveld refinement and BET specific
surface areas as a function of the annealing temperature

Samples Crystallite size (A) Specific surface ared/gn
550% 100G 550% 100G

SnG 659.5 24 8

Ce-SnQ 117.2 194.5 48 16

La-SnQ 62.0 146.5 56 23

Y-SnG, 52.2 143.4 63 17

2 Annealing temperature’C).

N.L.V. Carrefio et al./Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 207 (2004) 89-94

Table 2
Acetone conversion (at 30€/during 4 h) of Sn@ samples undoped or
doped with different rare earths at different annealing temperatures

Samples Acetone conversion (%)0.2
55@(% 100G
SnOo 25 0.5
Ce-SnQ 6.2 5.5
La-SnQ 7.3 4.8
Y-SnG, 9.9 4.5

These values were determined by means average of acetone conversions
during 4 h reaction time.
& Annealing temperature’C).

electronic states promoted by the Ge§egregation at the
higher annealing temperature. A similar perturbation of the
Raman spectra was reported by Cabot ef1d], which de-
notes the influence of the transition metal cations on the
bulk structure of tin oxide, as a function of thermally treated
materials.

3.1. Formation of methyl vinyl ketone from acetone

The rare earth doping promoted an increase in the con-
version of acetone, it observed for all catalysts treated at
550 and 1000C (Table 2. This behavior is followed by
an increase of the BET specific surface area. It is evident
that the introduction of rare earths leads to a decrease in
the crystallite sizeTable ) and an increase in acetone con-
version. The best properties were observed with Y-doped
SnG treated at 550C. The conversion of acetone for the
Y-doped Sn@ sample is higher than for the undoped $nO
sample annealed in similar conditions.

Conversely, for the samples treated at 1000n similar
catalytic conditions, the Ce-doped Sn€ample showed the
highest acetone conversion value.

With the increase of the annealing temperature, from 550
to 1000°C, all the samples presented a decrease in the ace-
tone conversion. On the other hand, if we consider the spe-
cific surface area, we can see that all rare earth-doped SnO
samples presented an increase in the specific activity, but the
same was not observed for the undoped sample.

The aldolization reaction of acetone and methanol, pro-
moted by Sn@ samples leads to the C—C bond forma-
tion. In this process, occurs a subsequent reaction, which
is effective to some extent for the vinylation of acetone to
methyl vinyl ketone, besides forming methyl ethyl ketone
(MEK) and isopropyl alcohol (IPA). However, undesirable
secondary products (from the condensation and the crack-
ing process) can be formed during the catalytic conversion
of acetond8,9]. The selectivity of this reaction can be in-
fluenced by the acidic—basic properties on the oxide sur-
face during the cross-coupling of acetone and methanol,
and by the dehydrogenation—dehydration processes prefer-
entially on the basic surfad@]. Therefore, a basic oxide
such as the La and Y oxides introduced in the Sn@trix
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Table 3 Table 4
The total and irreversible amounts of g@dsorption capacity, uptake at  Selectivity (at 300C/4 h) of SnQ samples undoped or doped with dif-
27 and 300C, of undoped and doped samples of tin oxide ferent rare earths at different annealing temperatures
Samples  Total C@adsorption Irreversible CQ Sample AP(°C) Selectivity (%)+0.5
(nmol/m?) adsorption gmol/m?)
MVK MEK IPA SP
5507 100G 55(% 100G
27 3000 27 3000 27 3000 27 300 e 1323 2@;‘1’ (1);8 ngf) 22’_2
SnG 054 034 081 0.93 0.20 - 0.13 0.16 Ce-SnQ 550 65.4 9.6 8.5 16.4
Ce-SnQ 166 0.61 205 1.48 0.76 0.12 045 - 1000 55.3 7.2 15.6 21.7
La-SnG 3.36 1.26 4.08 1.37 111 - 145 - 1100 53.2 8.8 18.9 19.0
Y-SnO; 323 094 192 1.08 132 012 104 0.18
La-SnQ 550 66.4 10.8 9.9 12.8
& Annealing temperature’C). 1000 64.9 9.8 13.0 12.2
b |sotherm temperature adsorptiotC].
Y-SnG; 550 63.2 12.8 5.0 18.9
1000 65.1 5.8 23.1 5.9
1100 54.1 5.6 18.3 22.0

will promote the basicity of the surface, besides reducing
the mean crystallite size, consequently, increasing the sur-during 4h reaction time.
face aree{lS]' a AT: annealing temperature; MVK: methyl vinyl ketone; MEK: methyl
Carbon dioxide was the probe molecule used to deter- ethyl ketone; IPA: isopropyl alcohol; SP: secondary products.
mine the basic properties of the catalysts. The results from
the isotherms of the Cfadsorption at 27 and 30C are il-
lustrated inTable 3 The CQ adsorption isotherms are very  result of the modification of the nanostructure and the basic
sensitive to the presence of polar groups or ions on the sur-sites of the particles. The La- and Y-doped Sr&amples
face of the solid16]. It is evident that the C®adsorption annealed at 1000 displayed high selectivities for the
capacity of undoped SnGsamples can be significantly af- MVK and also decreased the formation of cracking prod-
fected by the doping chemical species and by the annealingucts. The Ce-doped (with 5.0% of acetone conversion) and
treatment. In the samples treated at 560t was observed  Y-doped (with 4.9% of acetone conversion) Sn€amples
that the total amount of Cf£adsorbed (at 27C) for the La- annealed at 1100 presented the smallest values of MVK
and Y-doped Sn@samples was about six times higher than selectivity. This may be associated to the high amount of
that of the undoped sample. secondary phases (Ce@nd SnY,07, respectively) that
With the increase of the heat-treatment temperature of theare formed on the surface of Sp€amples, as the annealing
samples, the total Cfadsorption is favored, and thus the temperature increas¢$,5].
CO;, adsorption capacities at 27 and 3@were changed. A comparative study of performed, in terms of acetone
It is observed that the increase of the annealing tempera-conversion including the SnOnanoparticles prepared as
ture leads to significant changes in the basic sites inoSnO previously described herein and a commercial grade,SnO
It is important to point out the irreversible G@dsorption from Aldrich (325 mesh, purity 99.9%). The results ob-
uptake at 300C (in a similar catalytic reaction tempera- tained were 2.5% for our sample and 1.5% for the com-
ture) for the undoped and Y-doped Sn€amples. Thesere- mercial SnQ. Poorer selectivity values were observed for
sults suggest that a higher annealing temperature promoteshe commercial Sn® sample mainly for MVK (39.2%)
an increase of the stronger basic sites. On the other handand MEK (0.0%), with the exception of IPA (27.0%). The
for the La- and Ce-doped Sn@amples treated at 100G, values of crystallite size and BET specific surface area of
the isotherms taken at 30C did not present an irreversible the SnQ@ commercial sample are 113.8nm and Zan
CO,, seeTable 3 Considering these values of irreversible respectively. These results indicate that the chemical and
CO, on the Sn@ samples, it was considered worthwhile to  physical properties of Sr¥dsamples depend on the surface
examine the selectivity of the aldolization products of the control.
reaction of acetone with methanol. The increase of acetone conversion and the improvement
The selectivity data for the acetone vinylation with of selectivity for MVK, MEK and IPA found in the doped
methanol are shown iable 4 The MVK selectivity was SnQ samples can be assigned to the positive effects of rare
practically the same for the undoped and the doped>,SnO earths (Ce, La and Y) doping. These effects include the re-
samples, annealed at 580. However, the selectivities for  dox properties of cerifl7], the increase of basicity on the
MEK, IPA and even for the cracking products of this re- SnQ, surface promoted by the introduction of intrinsically
action are very different. The La-doping of Spesides basic sites, moreover in the cases of [1&] and Y [18].
showing the highest selectivity for MVK, also decreased As the annealing temperature goes up, the segregation of
the formation of secondary products. With the increase of hetero-atoms to the surface of Sni® enhanced, increasing
the annealing temperature of Spn®Gamples to 1000 and the magnitude of this process. This mechanism of improve-
to 1100°C, another catalytic behavior was observed, as a ment of catalytic activity with temperature is consistent with

These values were determined by means average of acetone conversion
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the observation made earlier by X-ray photoelectron spec- Y +CH,OH ——» 2 + + IPA
trum (XPS) analysi$5], and also with the characterization ) /\ﬂ/ /\[L/
of the catalysts performed by BET, XRD, G@hemisorp-
tion and Raman analysis. MVK MEK
The surface properties, such as surface area, basicity/basgcheme 1. Reaction of methanol and acetone, forming methyl vinyl ketone
strength distribution, and the catalytic activity/selectivity (MVK), methyl ethyl ketone (MEK) and isopropyl alcohol (IPA).
of rare earths promoted SaCcatalysts in the aldoliza-
tion process are strongly influenced by the crystallite size, Acknowledgements
rare earth doping of SnOand also by the annealing
temperatures. The authors acknowledge the following Brazilian funding
With the decrease in the acetone conversion promotedsupport agencies: FAPESP, CNPq and CAPES.
by the annealing temperature increase, one would expect a
higher MVK selectivity. However, with the changes of the
catalyst chemical properties, a higher MVK selectivity was References
observed only for the Y-doped sample. All the other catalyst
samples presented a decrease of the MVK selectivity. On the [1] P.G. Harrison, in: P.G. Harrison (Ed.), Chemistry of Tin, Blackie,
other hand, the Y-doped sample annealed at 2@0@lso Glasgow, 1989 (Chapter 12).
presented a MVK selectivity decrease. [2] G.C. Bond, L.R. Molloy, M.J. Fuller, J. Chem. Soc., Chem. Commun.

L . . - 19 (1975) 796.
A significant increase in the IPA selectivity was observed [3] P.G. Harrison, C. Bailey, W. Azelee, J. Catal. 186 (1999) 147.

with the decrease in the acetone conversion. This behavior [4] ER. Leite, A.P. Maciel, I.T. Weber, P.N. Lisboa-Filho, E. Longo,
suggests that the change of the chemical properties of the  C.0. Paiva-Santos, C.A. Pakoscimas, Y. Maniette, W.H. Schreiner,
catalyst surface, promoted by the annealing temperature, is  Adv. Mater. 14 (2001) 95.

unfavorable to the condensation reaction. [5] N.L.V. Carrefio, A.P. Maciel, E.R. Leite, P.N. Lisboa-Filho, E. Longo,

In th t K it t det ined th ffect of A. Valentini, L.F.D. Probst, C.O. Paiva-Santos, W.H. Schreiner, Sens.
n the present work, It was not determine e erfect o Actuators B Chem. 86 (2002) 185.

the different acetone/methanol molar ratios for all studied (] p.G. Harrison, B.M. Maunders, J. Chem. Soc., Faraday Trans. 80
systems. However, this study is under way, and it will be the (1984) 1341.
subject of future reports. [7] P.G. Harrison, E.W. Thornton, J. Chem. Soc., Faraday Trans. 74
(1978) 2597.
[8] W. Ueda, T. Yokoyama, Y. Morooka, T. Ikawa, J. Chem. Soc., Chem.
Commun. 1 (1984) 39.

4. Conclusion [9] Y. Morooka, W. Ueda, J. Syn. Org. Chem. Jpn. 46 (1988) 970.
[10] C.H. Jun, C.W. Moon, Y.M. Kim, H. Lee, J.H. Lee, Tetrahedron
The rare earth-doped SaQatalysts improved activity Lett. 43 (2002) 4233.

for the acetone conversion into MVK, MEK, IPA, keeping [11] AL de Sousa, I.S. Resck, J. Braz. Chem. Soc. 13 (2002) 233.
[12] Z.F. Han, S. Uehira, H. Shinokubo, K. Oshima, J. Org. Chem. 66

high MVK selectivity of undoped of Sn® These results (2001) 7854,
were promoted by modified chemical and structural change [13] A. cabot, A. Dieguez, A. Romano-Rodriguez, J.R. Morante, N.
on the surface of tin oxide nanopatrticles. These modifica- Barsan, Sens. Actuators B Chem. 79 (2001) 98.
tions in the basic sites of undoped and doped tin oxide par- [14] M. Ristic, M. Ivanda, S. Popovic, S. Music, J. Non-Cryst. Solids
ticles were revealed by CQOadsorption. These results also 303 (2002) 270. ) :

t that th dificati f th Gatalvst by th [15] I. Stambolova, K. Konstantinov, S. Vassilev, P. Peshev, T. Tsacheva,
suggest that the modification of the Sn€atalyst by the Mater. Chem. Phy. 63 (2000) 104.
addition of cerium, lanthanum and yttrium leads to an in- [16] N.O. Lemcoff, K.S.W. Sing, J. Colloid Interf. Sci. 61 (1977) 227.
crease in the basicity strength of the catalysts. This strength[17] A. Trovarelli, Catal. Rev. 38 (1996) 439.
depends of the annealing temperature of the catalysts[18] N.E. Fouad, P. Thomasson, H. Knozinger, Appl. Catal. A 196 (2000)
(Scheme 1 125.



Sensors and Actuators B 86 (2002) 185-192

SENSORS
Acrugms

CHEMICAL

www.elsevier.com/locate/sensorb

The influence of cation segregation on the methanol
decomposition on nanostructured SnO,

N.L.V. Carrefio®, A.P. Maciel*, E.R. Leite®", P.N. Lisboa-Filho®, E. Longo®,
A. Valentinib, L.ED. Probstb, C.O. Paiva-Santos®, W.H. Schreiner®

YCMDMC-LIEC, Departamento de Quimica, UFSCar, Via Washington Luiz, Km 235, CP 676, CEP 13565 905, Séo Carlos, SP, Brazil
bDe‘partamento de Quimica, UFSC, CP 476, CEP 88040 900, Florianopolis, SC, Brazil
CInstituto de Quimica, UNESP, CP 355, CEP 14801 970, Araraquara, SP, Brazil
dDepartamenm de Fisica, UFPR, PR CEP 81531 990, Curitiba, PR, Brazil

Abstract

Here we describe a new route to synthesize ultrafine rare earth doped and undoped tin oxide particles for catalytic applications. The
catalytic behavior observed in SnO, samples suggests the control of the catalytic activity and the selectivity of the products by the segregation
of a layer of a rare earth compound with the increase of the heat-treatment temperature. The ultrafine particles were characterized by means of
BET, XPS, TEM, XRD and Rietveld refinement. It was demonstrated that the effects of the dopant on the methanol decomposition reaction
and on the H, selectivity were correlated with the segregation of a rare earth layer on the tin oxide samples.

© 2002 Published by Elsevier Science B.V.

Keywords: Nanostructured SnO,; Methanol decomposition; Influence of cation segregation

1. Introduction

The synthesis of ultrafine tin oxide particles is of great
technological and scientific interest owing to the use of these
particles as gas sensor materials and as catalyst supports. It is
also desirable to produce materials with nanometric-scale
structures to obtain specific properties. However, it is very
difficult to maintain the nanometric-scale structure of a
material when it is subjected to heat-treatments. The heat-
treatment steps are fundamental to achieve an optimal
combination of mechanical, catalytic and electronic proper-
ties [1,2].

A modification of the structure and composition of the tin
oxide surface was found to result in a considerable altera-
tion of the gas sensing properties, depending on the nature
and the amount of segregated metal ions. Pronounced
catalytic and inhibiting effects have been observed for
different gases, leading to interesting selectivity changes
for gas sensors [3].

Leite et al. [4] reported that the particle growth of SnO,
can be controlled by the addition of Nb,Os, which will
segregate and contribute to the growth inhibition. This may
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produce two beneficial effects. The first is on the solute drag,
which causes a decrease in particle mobility [5]. The second
is a reduction of the driving force, AF [6]. Experimental and
theoretical evidences in metal systems have demonstrated
that the decrease in AF may be substantial, particularly in
metastable solid solution systems [7,8]. In both the cases, i.e.
solute drag and reduction of the driving force the formation
of a metastable solid solution is fundamental to the devel-
opment of a segregation layer of foreign-cations on the
particle surface. The study of the SnO,—Nb,Os, system as
an ethanol sensor [9] revealed that it is possible to establish a
correlation between the performance of the sensor and the
characteristics of the material (electrical and morphologic).
In other work, Leite et al. [10] recently developed nano-
metric tin oxide particles with high thermal stability against
particle growth at temperatures below 900 °C. This low
particle growth rate was achieved by doping SnO, particles
with rare earths (Ce, La and Y) during the synthesis. This
effect is related to the dopant segregation on the surface of
the SnO, particles.

The synthesis and catalytic applications of SnO, nanopar-
ticles doped with rare earth (Y,05, La,05 and CeO,) reported
in this work are possibly related to chemical modifications on
the surface of tin oxide particles that improve the gas sensing
and catalyst properties. This approach is based on the dopant
segregation at high temperatures through the formation of a
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metastable solid solution between the SnO, and the doping
agents.

2. Experimental

2.1. Synthesis and structural characterization of
ultrafine tin oxide

Doped and undoped SnO, particles were synthesized by
the polymeric precursor method [11-15]. This method is
based on the chelation of cations (metals) by citric acid, in a
water solution containing tin citrate, in the present case.
Ethylene glycol is added later, in order to polymerize the
organic precursor. The aqueous tin citrate solution was
prepared from SnCl,-2H,O (Mallinckrodt Baker, USA;
>99.9% purity) and citric acid (Merck, Germany; >99.9%
purity) with a citric acid:metal ratio of 3:1 (mol). For the
synthesis of the rare earth doped SnO, particles, an aqueous
solution of a rare earth citrate was prepared from a rare earth
nitrate (Y-, La- and Ce-nitrates, Alfa Aesar, USA; purity
>99.9%) and citric acid with a citric acid:metal ratio of 3:1
(mol). The aqueous rare earth citrate solution was added to
the aqueous tin citrate solution in order to obtain a doping
level of 5 mol% in all the cases and then mixed in the proper
amount. Ethylene glycol was added to the citrate solutions,
at a mass ratio of 40:60 in relation to the citric acid in both
syntheses, to promote a polymerizing reaction. After several
hours of polymerization at temperatures of 90-120 °C, the
solid resin was treated at 300 °C for 6 h.

The polymeric precursors were heat-treated in two steps,
initially at 300 °C for 6 h to promote the pre-pyrolysis, and
then at several temperatures for 2 h to allow the organic
material to be completely oxidized and to promote the
crystallization of the SnO, phase.

The determination of the specific surface area of the
samples was made by BET, method at liquid nitrogen
temperature. X-ray diffraction (XRD, Siemens D5000,
equipped with graphite monochromator and Cu Ka radia-
tion) was used for the crystal phase determination. For the
TEM/HR-TEM, a drop of the powder suspension was
deposited on a carbon-covered nickel grid. TEM analysis
was performed using a 200 kV Philips CM 200 microscope.
The X-ray photoelectron spectra were taken using a com-
mercial VG ESCA 3000 system. The base pressure of the
analysis chamber was in the low 10~'° mbar range. The
spectra were collected using Mg Ko radiation and the overall
energy resolution was about 0.8 eV. The concentration of the
surface elements was calculated using the system’s database
after subtracting the background counts.

2.2. Catalytic measurements
Gas-phase catalytic methanol decomposition was carried

out in a fixed-bed continuous flow reactor made of stainless
steel, at atmospheric pressure and loaded with 0.0830 g of

catalyst. The catalytic reaction was investigated with a
45 cm>/min flow rate of the methanol—air mixture, with
methanol (Aldrich, >99% purity) concentration in the flow-
ing gas of 6.30 mol%. Products were analyzed by gas
chromatography (SHIMADZU 8A GC instrument) with a
thermal conductivity (TC) detector on a Porapak-Q column.

3. Results and discussions

The XRD analysis of the undoped and doped SnO,
particles revealed that an amorphous phase was formed after
the pre-pyrolysis step, while tetragonal SnO, crystallization
occurred after the heat-treatment at temperatures above
450 °C. No diffraction peaks related to secondary phases
were observed, even for the highest dopant concentration,
suggesting the formation of a solid solution for the different
dopants.

The XRD study with Rietveld refinement [16,17] was
made on the doped and undoped SnO,, at different heat-
treatment temperatures. Fig. 1 shows the phase evolution of
the Ce-doped SnO, (Fig. 1a), Y-doped SnO, (Fig. 1b), and
La-doped SnO, (Fig. 1c) systems as a function of the heat-
treatment temperatures. A second phase was observed
(Sn,Y,07, SnyLa,0; and CeO, for Y-, La- and Ce-doped
SnO, system, respectively) at temperatures above 900 °C,
while only the tetragonal SnO, phase was observed below
900 °C. These results, which suggest that a de-mixing
process occurs at higher temperatures (7' > 900 °C), are
confirmed by our lattice parameter measurements (c/a ratio)
and by micro-strain measurements as a function of the
temperature, as shown in Table 1. The column, samples
(T °C), describes the dopant used, where P stands for
undoped SnO,, and the heat-treatment temperature. As
can be seen, the c/a ratio and micro-strain values drop with
the increment in temperature. It is important to point out
that, at temperatures higher than 900 °C, the c/a ratio and
micro-strain values of the doped systems are similar to those
of the undoped material.

The doping effect on the stability against particle growth
at high temperatures was remarkable, see the values of
crystallite sizes in Fig. 2 and the low magnification bright
field-transmission electron microscopy (BF-TEM) images
of Y-, La- and Ce-doped and undoped SnO, particles, annea-
led at 900 °C. These figures clearly reveal that the doped
materials present smaller particle sizes than the undoped
material. The crystallite and particle size are similar, since
the crystallite size measured by XRD—-Rietveld is close to
the particle size analyzed by TEM.

Uniform and well-crystallized particles can be observed
in the doped and undoped SnO, (see Fig. 3). This result is
similar to the result previously reported by Leite and co-
workers for Nb,Os [9] and Leite et al. (Ce, Y, La) doped
SnO, [10]. Agreeing with the previous report [4], the doped
SnO, particles showed a higher stability against particle
growth than the undoped SnO, particles, as shown in Table 1.
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Fig. 1. Phase evolution of: (a) the Ce-doped SnO,, (b)Y-doped SnO,, and (c) La-doped systems as a function of the heat-treatment temperatures; soaking

time of 2 h.

A high thermal stability was observed up to 900 °C. These
results clearly show that rare earth dopants such as Ce, Y and
La can be used to control particle size and stabilize SnO,
against particle growth at high temperatures.

Fig. 4 shows the X-ray photoemission spectroscopy
(XPS) results for the La, Y and Ce doped SnO, samples
subjected to different thermal treatment temperatures. It is
shown that the [rare earth]:[Sn] ratio as a function of heat-
treatment temperature. There is a general tendency to
increase the concentration of La, Ce and Y on the surface
of the samples with the increase of the annealing tempera-
ture of the doped SnO,. The results for the Ce-doped SnO,
reveal a thermal behavior tendency that is differing from
the one observed for La and Y-doped samples. The [Ce]/[Sn]
concentration grows up to 900 °C, after which it drastically
decreases as the annealing temperature rises. This behavior
agrees with the shape of the Ce XPS pattern suggesting
a non-homogenous cover of CeO, on the surface of the Ce-
doped SnO, particles, differently from the homogeneous
covering of rare earth stanates observed in the La- and

Y-doped SnO,. It is clear, from the XPS results, that a
surface rich in foreign-cations is formed during the heat-
treatment.

The de-mixing process observed for the La- and Y-doped
SnO, is different from that of the Ce-doped SnO, particles.
These results are in agreement with the XRD data and show
the formation of a stanate during heat-treatments. The
results presented here show that the surface of the doped
SnO, particles are modified by the heat-treatment tempera-
ture. The heat-treatment promotes a segregation process,
resulting in a surface with different chemical compositions,
as shown in Fig. 5. Thus, a material that was heat-treated
at different temperatures must present different catalytic
properties.

3.1. Methanol decomposition
The effects of the process of segregation and de-mixing of

rare earth on the catalytic properties of SnO, were studied
for the methanol decomposition reaction as a function of the
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Table 1

Crystallite size, micro-strain and cell parameters obtained by the Rietveld refinement, and BET specific surface area as a function of the annealing

temperature

Sample temperature Crystallite size (A) Micro-strain

Cell parameter (A) Surface area

(T °C) (m*/g)
a=>b c cla
P550 127.3 0.411E-02 4736406 3.186398 0.67275 24
P700 326.5 0.207E-02 4.737206 3.186219 0.67259 -
P800 396.9 0.142E-02 4737185 3.186240 0.6726 -
P900 447.1 0.742E-03 4.737230 3.186178 0.67258 11
P1000 659.5 0.410E-03 4737030 3.186211 0.67262 -
P1100 1587 0.102E-02 4.737166 3.186270 0.67261 4
Ce550 1172 0.990E-02 4745285 3.196179 0.67355 48
Ce700 124.4 0.479E-02 4.743504 3.193726 0.67328 -
Ce800 1442 0.508E-02 4745295 3.194490 0.67319 -
Ce900 168.9 0.489E-02 4.743811 3.193105 0.67311 16
Ce1000 194.6 0.422E-02 4742522 3.191971 0.67305 -
Cel100 703.4 0.164E-02 4.738585 3.187732 0.67272 5
La550 62.09 0.983E-02 4740083 3.195356 0.67411 56
La700 76.12 0.991E-02 4.739285 3.192065 0.67353 -
La800 73.27 0.125E-02 4739192 3.190854 0.67329 -
La900 87.31 0.791E-03 4.739181 3.189318 0.67297 28
Lal000 146.5 0.629E-03 4.739006 3.187505 0.67261 -
Lall100 504.3 0.569E-03 4737422 3.185901 0.6725 5
Y550 52.16 0.121E-1 4746062 3.198703 0.67397 63
Y700 72.87 0.849E-02 4744522 3.195729 0.67356 -
Y800 83.90 0.784E-02 4742154 3.193573 0.67344 -
Y900 111.0 0.601E-02 4741577 3.190799 0.67294 23
Y1000 143.4 0.500E-02 4739185 3.188692 0.67284 -
Y1100 473.9 0.212E-02 4737601 3.186487 0.6726 7

temperature, as presented in Fig. 6. The products observed
for the methanol decomposition were CO,, H,O and H,. The
samples, doped and undoped SnO, annealed at 550, 900 and
1100 °C, display different activities upon the methanol
decomposition.

The Ce-doped SnO, sample presented a distinct behavior
in the methanol decomposition reaction at reaction tem-
peratures near 250 °C (Fig. 6a—c). Due to the relative high
oxidizing activity, when the temperature is near to 250 °C,
the catalyst promotes the greatest methanol oxidation which
results in the temperature increase of catalytic bed, due to the
reaction exothermicity. These difficulties are faced to take
the data between 250 and 290 °C. Such behavior was

e 1600 1 M undoped
o,

\-Q/ 1200 +— E1Ce-Sn0O2
B ElLa-Sn0O2
£ 800 @ Y-Sn02
E

g 400

O -

550 900 1100
Annealing temperature (°C)

Fig. 2. Crystallite, measured by XRD, as a function of the heat-treatment
temperature; soaking time of 2 h.

observed to the Ce-doped SnO, samples annealed at 550,
900 and 1100 °C. Similar observation was also registered
in the La-doped and in the undoped SnO, samples just
annealed at 550 °C.

Fig. 6a shows similar catalytic activities for the doped and
undoped SnO, samples, all of them annealed at 550 °C,
reaching 90% of methanol conversion at 290 °C.

The SnO, samples, (Fig. 6b) prepared at 900 °C, showed a
different behavior. A delay in the methanol conversion is
observed. The undoped SnO, and the SnO, doped with La
presented a decrease in the activity in the methanol con-
version, when the annealing temperature increased from 550
to 900 °C. A significant decrease in the activity was
observed for the undoped SnO,, which may be related to
the particle growth and, thus, to the decrease of the surface
area during annealing, as illustrated in Table 1 and Fig. 2.
The Y- and Ce-doped SnO, samples (annealed at 900 °C) did
not present any significant change in the methanol conver-
sion compared to the materials annealed at 550 °C.

For the lowest values of methanol conversion obtained
between 160 and 240 °C (Fig. 6a—c) all the samples practi-
cally presented the same conversion, regardless the doping
and annealing temperature.

A meaningful change in the methanol decomposition
reaction was observed for the samples annealed at 900
and 1100 °C. The Y- and Ce-doped SnO, were again the
more active samples for reaction temperatures above
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La-doped SnO,

Y-doped Sn0O,

Fig. 3. The BF-TEM images of the doped and undoped SnO, particles. The samples were heat-treated at 900 °C for 2 h.

290 °C. Particle growth (Fig. 2) performed an important role
in the catalytic behavior as one can observe this in Fig. 6, and
the activity decrease is probably a consequence of the
surface area reduction. Another phenomenon starts to occur
on the surface of doped samples, a segregation process of
particles of metastable solid solution, promoted by increase
of the annealing temperature that may be related to the
change in the catalytic behavior.

The samples annealed at 1100 °C exhibit a dopant rich
surface, with the formation of Sn,Y,0-, Sn,La,0 and CeO,
for the SnO, samples doped with Y, La and Ce, respectively,
as showed previously (Fig. 1). The segregation process in the
La-doped SnO, sample lead the sample heat-treated at
900 °C to show the second highest methanol conversion
decrease from the heat-treatment value 550 °C, only smaller
than undoped SnO, sample as shown in (Fig. 6a and b). As
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Fig. 4. The XPS results of [rare earth]:[Sn] ratio for the La-, Y- and Ce-
doped SnO, samples subjected to different thermal-treatment tempera-
tures.

the annealing temperature increased, a surface area reduc-
tion took place and the formation of a segregation layer
increased the external foreign-cation concentration on the
surface of the doped samples, i.e. increased the [rare
earth]:[Sn] ratio observed by XPS. This can be directly
associated to the specific characteristic of the catalytic
process observed in such SnO, samples.

Such behavior was not observed for the catalytic activity
of the Ce-doped SnO,. The CeO, de-mixing process did not
interfere because CeO, is a known catalyst of the oxidation
reactions [18]. The redox properties of ceria and the high

Y or La-Sn0O;

Segregation process
on doped SnO,

lability of lattice oxygen [19] are the most important factors,
which contribute to speed up the oxidation reaction. Several
papers have reported that CeO, induces a secondary process,
that can affect the catalyst performance in various applica-
tions. Additional information is also available in the litera-
ture [19-22].

In addition to the effects observed in the methanol con-
version due to the use of SnO, samples (Fig. 6), the H,
selectivity was also studied. It was considered that (H, +
H,0 = 100%) for the doped and undoped SnO, catalysts,
annealed at 550, 900 and 1100 °C, illustrated in Fig. 7. The
Y-, La- and Ce-doped SnO, presented the highest, inter-
mediate and the lowest H, selectivities, respectively. The H,
selectivity values observed in Fig. 7 clearly reinforce that
different catalytic processes occur for the doped and
undoped SnO, catalysts. The partial oxidation of methanol
due to the presence of hydrogen is noticeable, although the
catalytic process was carried out at air atmosphere and such
condition generally leads to total oxidation. Several works
showed that the methanol decomposition (typically total
oxidation) involves oxidative dehydrogenation (in H,O
form) as the first step, followed by oxidation of CO to
CO, [23,24].

The Ce-doped SnO, sample was the least selective
catalyst for the H, production (Fig. 7¢). This behavior should
be interpreted as a result of the great CeO, oxidizing acti-
vity when compared to the other samples, preferentially
promoting the total methanol oxidation. Even with the high

de-mixing process

Second layer
Sl‘ngzO:r
or
Sn,La04

Annealing Temperature

Particle size nm
Cristallite nm

Fig. 5. Formation of the segregation layer and de-mixing process on the surface of the doped SnO, particles as a function of the heat-treatment temperature

(model).
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methanol conversion for the other samples a better H,
selectivity is observed. With a similar methanol conversion
values, the Y-doped SnO, presented a selectivity four times
higher than the Ce-doped SnO, sample. This suggests that Y-
doped SnO, increased the methanol conversion, similar to
Ce-doped SnO,, but it is more H, selective than the La-, Ce-
doped and undoped SnO,.

Other properties, such as kinds of the electronic structures
and the nature of the active sites (the surface basicity of the
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Fig. 7. The H; selectivity as a function of the reaction temperature (partial
oxidation). Samples prepared at different annealing temperatures.

oxide), were reported to play an important role on the
catalytic process of methanol decomposition [23,24]. How-
ever, in the present work these properties were not deter-
mined, but it is considered worthwhile to examine them in
the future works.

The catalytic behavior observed on the surface of SnO,
samples, as reported in the present work, can be modified by
the addition of dopants such as rare earths and by a thermal
treatment, in order to promote a differentiated catalytic
process and to improve the product selectivity (partial
oxidation). This suggests a new pathway to produce cata-
lysts by means of controlling their surface. A super-saturated
solid solution, prepared from the polymeric precursor
method, yields a nanostructured metastable material that
will undergo a foreign-cation segregation to the outer sur-
face and then a de-mixing process. This process can effec-
tively be used to control the surface chemistry.

4. Conclusion

It is reported that the synthesis of nanometric tin oxide
particles, undoped and doped with rare earths (Ce, La and
Y). Doping leaded to chemical and micro structural varia-
tions at the surface of tin oxide particles. Beside this,
changes in the catalytic properties of tin oxide particles,
such as methanol conversion and H, selectivity, may be
ascribed to different dopings and annealing temperatures.
Consequently it was promoted to increase the foreign-cation
concentration on the surface of the particle, which can
modify the amount of active sites.
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Abstract

The synthesis and the characterization of Al,0;-based nanocrystalline inorganic pigments are reported.
The pigments were synthesized by the polymeric precursor (Pechini method) using Cr,05 as chromo-
phore. XRD results only evidenced the corundum phase. The average particle size was about 34 nm.
The samples were also characterized by differential scanning calorimetry (DSC) and thermo-
gravimetry (TG), and CIE-L*a*b* calorimetry. The pigments obtained in this work presented different
colors, ranging from green to rose.

Keywords: Al,O;xCr,0;, polymeric precursor, thermal analysis

Introduction

Corundum (a-Al,O3) is one of the most widely applied materials in ceramics. Such a
huge use is due to its low cost and to its important mechanical, electronic and
catalytical properties [1, 2]. In the recent years, there has been an increasing interest
in the synthesis of nanocrystalline metal oxides. Nanocrystals are important for a va-
riety of applications including fabrication of metal ceramic laminate composites and
as a reinforcement phase in polymer and brittle matrix composites [3, 4]. Conven-
tional methods for synthesizing a.-Al,O3; powder involve solid-state thermally driven
transformations from the hydrates of aluminum oxide. The extent of conversion to
the corundum structure depends on the temperature and the time of thermal treat-
ment, and total conversion occurs on heating above 1230°C [5].

Several factors and characteristics should be considered in the selection of pig-
ments for a specific ceramic application. The most important of them are the thermal
stability, the intensity and the uniformity of the obtained colors and the particle sizes
of the powders.
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1388-6150/2004/ $ 20.00 Akadémiai Kiado, Budapest
© 2004 Akadémiai Kiado, Budapest Kluwer Academic Publishers, Dordrecht



476 BERNARDI et al.: Al,O3/Cr,05-BASED CERAMIC PIGMENTS

After studying a CoxZn;_4Sb,0,, ceramic pigments [6] this work had as objec-
tive the synthesis by the polymeric precursor method of Al,Os-based inorganic pig-
ments, doped with 1, 2 and 16 mol% of Cr,O; and their characterization.

Experimental

The polymeric precursor solution was prepared by the Pechini method, which was
used to synthesize polycationic powders. The process is based on metallic citrate
polymerization using ethylene glycol. A hydrocarboxylic acid, such as citric acid, is
used to chelate the cations in an aqueous solution. The addition of a glycol such as
ethylene glycol leads to the formation of an organic ester. Polymerizations, promoted
by heating the mixture, results in a homogeneous resin in which the metal ions are
uniformly distributed throughout the organic matrix. The metal sources used were
NH4AI(SO,4), (Riedel) and Cr(NO3);-9H,O (Aldrich), all with P.A. degree. The
source of aluminum was dissolved in ammonium hydroxide — NH4,OH yielding alu-
minum hydroxide — Al(OH);, according to Eq. (1):

NH4AI(SO4);+3NH,OH—AI(OH);+(NH4)4(SO4)» (1)

After the formation of the aluminum hydroxide precipitate, a paper filtering was
made in order to completely eliminate the ammonium sulfate, the by-product of the
reaction.

With the controlled addition of citric acid, the formation of aluminum citrate oc-
curs. Next the metallic cation was added, which acts as chromophore, in the form of
Cr,05. The polymerization takes place upon the ethylene glycol addition. The citric
acid/ethylene glycol mass ratio used was of 60/40. The pyrolysis of the resin is ac-
complished in oven, maintaining the temperature at 300°C for 1 h.

Three resins of Al,Os: 1, 2 and 16 mol% of Cr,O; were synthesized, being sub-
mitted to thermal treatments (1000°C for 2 h) with different heating ratios (10
and 50° min"). A mixture of glaze and the sieved pigments (mass/volume ratio of the
pigment: glaze equals to 12 g of pigments: 100 mL of liquid glaze) was homogenized
in a ball mill during 10 min. The slip was poured on the ceramic biscuits obtaining a
uniform glaze layer, which was then fired following a fast heat treatment (up
to 500°C with heating ratio of 10°C min ', from 500 to 1180°C heated at 15°C min ™,
a plateau of 1180°C for 1 h and a cooling back to room temperature at 10°C min ™).

The thermal effect of oxidation of the samples as well as the formation of the crys-
talline phases was studied by differential scanning calorimetric (DSC) and thermo-
gravimetry (TG) (Netzsch, STA 440), under a synthetic air atmosphere with flow rate
of 20 mL min ™' and heating rate of 10 and 50°C min™'. The reference material for DSC
was A1203.

The determination the crystalline phases and the cell volume was carried out, us-
ing Si0, as an external standard, by X-ray diffraction (XRD) patterns. The equipment
used was a Siemens D-5000 Diffractometer with CuK,, radiation (A=1.5406 A and
06=20 to 60°), operating at room temperature. By means of the pseudo-voigt func-
tions, the X ray diffraction peaks profiles were used in order to estimate their exact
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full width at half maximum (FWHM) and the Scherrer equation was employed to the
calculate crystallite sizes.

The L*, a* and b* color parameters of the enameled samples were measured
through the Gretac Macbeth Color-eye spectrophotometer 2180/2180UV, using the
D65 illumination. The CIE-L*a*b* colorimetric method, recommended by the CIE
(Commission Internationale de 1’Eclairage) [7] was followed. In this method, L* is
the lightness axis [black (0)—>white (100)], b* is the blue (—)—>yellow (+) axis, and
a* is the green (—)—red (+) axis.

Results and discussion

Thermal analyses (TG and DSC) were used with the same heating rate to observe the
thermal behavior of these pigments, confirming thus an outstanding dependence of
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the color of the ceramic powders on such thermal behavior, as shown in Figs 1a and b
(example of results the intermediate Al,0;-2 mol% of Cr,O; resin).

The crystallization temperature of the a-Al,O3 diminishes upon the increase of
the chromophore ion concentration, being observed for 1, 2 and 16 mol% at tempera-
tures of 1165, 1150 and 1040°C. In the DSC curve an endothermic peak was observed
at 572 and 582°C, which may be ascribed to the oxidation of Cr’* to Cr*" or may be
related to the high concentration of chromium for this system, which may generate a
metastable condition.

TG curves show three stages of mass losses: the first stage is attributed to the
elimination of the adsorbed water. The second and third are attributed to the decom-
position of the organic material. In Table 1 the results of the thermal analyses for all
the studied samples are summarized.

Table 1 Results of thermal analysis for all of the samples

TG
Sample/heating rate Tang/°C ~ Mass change/% Phenomenon
22-150 -11.19
AL,O3'1%Cr,05 — 10°C min 150-801 —41.76
801-1156 -25.76
22-323 —-13.42
AL,O3'1%Cr,053 — 50°C min 323-964 -35.54
964-1196 —6.82
29-268 1552 In all cases: the first stage
ALO52%Cry05 — 10°C min”' 268-772 —42.54 lsl.a“_“b‘%ted © tlllle dsorbed
772—1196 -27.02 elimination (:Idt ¢ a rgOI‘ (S
92305 15.33 water. The 2™ and 3" are
) o . ~ e attributed for
Al;052%Cr05 — 50°C min ggg_ﬁg 6 _?13‘51 decomposition of the
o o material organic.
22-269 -10.69
AL,03'16%Cr,0; — 10°C min™* 269-796 -52.74
796-1190 -20.37
22-281 -10.83
AL,05'16%Cr,05 — 50°C min ™' 281-682 -33.85
682-1195 —12.86

Figure 2 shows the XRD patterns of Al,O5;xCr,O3 powder, in which (x=1, 2
and 16 mol%). It can be observed that the powders with 1 and 2 mol% at the Cr,03,
submitted to the heating rate of 10°C min ' are amorphous. All the other samples
were nanocrystalline (~34 nm) (7;) with a high degree of crystallinity; presenting
only the a-Al,O; phase, Table 2.

Table 2 summarizes the results of the chromatic coordinates (L*, a* and b*) of
Al,O;xCr,05 pigments obtained by the Pechini method presenting also the color and
crystalline size of the powders.
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Table 2 Chromatic coordinates of Al,03-xCr,O; pigments obtained by the Pechini method, the
color and crystalline size (7;) the powders

Sample/heating rate L* a* b* Color T./nm
ALO51%Cr,05 — 10°C min 66.29 5.65 18.54 light green amorphous
AL 05:1%Cr,05 — 50°C min”™ 67.48 10.63 6.28 rose 33
Al,052%Cr,03 — 10°C min”* 65.24 4.37 16.60 light green ~ amorphous
AlL,032%Cr,0; — 50°C min ' 62.71 12.61 7.72 rose 33
ALO516%Cr,05 — 10°C min ™ 47.26 -2.90 14.75 dark green 35
ALO516%Cr,05 — 50°C min 64.25 12.32 8.76 rose 34

It was observed that the powders treated with a heating rate of 10°C min" pre-
sented a green color with different intensities. The pigments obtained with 50°C min ™'
presented a rosy color, intensifying it with the increase of the content of the chromo-
phore ion. It should be noticed that both the increase of the chromophore ion content
and the increase of heating rate during the thermal treatment increase the kinetics of the
corundum phase nucleation and the lattice stresses, resulting in different colors.

The varieties of colors are produced by light absorption. This absorption is due
mainly to electron transitions in long, conjugated systems. It is known that any color
originates from electron transitions between the valence and the conduction bands.
The band gap energy must also correspond to the characteristic wavelength of each
color. It should be noted that the two features differ only in degree of energy level
separation between filled and unfilled orbitals.

The mechanism involves electron excitation from the valence band to the conduc-
tion band. A transition-metal ion produces various colors depending primarily on the
crystal field strength of a host matrix. One example is a Cr** doped into AL,O3. The in-
creased in the chromium content causes the increase in the lattice constants of the

T T T T T T T T T

Intensity/a. u.

EEWW v 4 '
20 20/degree

Fig. 2 XRD patterns of the Al,0;3xCr,05 powder, in which (x=1, 2 and 16 mol%) sub-
mitted to the heating rates of 10 and 50°C min". For each pattern are indicated
both the doping level and the heating rate
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Al,O3:xCr,05 solid solution, consequently, results in the decrease in the crystal field
strength around the Cr’" ion. The coloration of Cr’* in Al,O5 changes with its content
from purple, to purplish red, and finally to green. However, since a reddish color devel-
ops in the Al,O3xCr,O5 system, Cr’" cannot be excluded from red colorants. Cr'",
however, is the focus of this effort to obtain red pigments [8-9].

The crystal field can be modified by adding an oxide that forms a solid solution
with the host oxide due to the elongation or shrinkage of the host oxide lattice.

In the selection of the host oxide, symmetry of the host cation is a matter of im-
portant consideration, since the decrease in the degree of symmetry around the color-
ing ion enhances the transition probability between d orbitals, leading to a deepening
of the coloration.

Conclusions

The Pechini method employed led to achieve a high degree of homogeneity at molec-
ular level, as well as finer powders presenting thus higher surface areas. The color of
the pigment is dependent of the state of oxidation of the chromophore ion. It was also
shown that different concentrations of such chromophore ion and different heating
rates play also an important role. As a consequence, rose and green pigments were
obtained from the same Al,O;-based oxide system, doped with Cr,Os.
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DIOXIDO DE ESTANHO NANOESTRUTURADO: SINTESE E CRESCIMENTO DE NANOCRISTAIS E
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NANOSTRUCTURED TIN DIOXIDE: SYNTHESIS AND GROWTH OF NANOCRYSTALS AND NANORIBBONS. The
objectives of this work are to supply a basic background on nanostructured materials and also to report about the obtaining of
nanoparticles, mainly, tin dioxide nanocrystalline particles (obtained by using the polymeric precursor method) presenting a high
stability against particle growth due to the usage of a metastable solid solution. The synthesis and growth of SnO, nanoribbons

by a carbothermal reduction process are also discussed.

Keywords: nanostructured materials; tin dioxide; metastable solid solution.

INTRODUCAO

A nanociéncia figura como uma das dreas mais atraentes e pro-
missoras para o desenvolvimento tecnolégico neste século. Para con-
firmacdo desta tendéncia € suficiente que se faca uma busca em qual-
quer um dos principais periddicos de alcance internacional, por exem-
plo, Science, onde pode ser verificado um aumento gradativo do
nimero de trabalhos envolvendo nanoestruturas e nanotecnologia.
Na literatura cientifica sdo encontrados diversos termos relaciona-
dos a nanociéncia, dentre os quais podemos citar nanoparticulas,
nanocristais, nanofios, nanofitas, nanotubos, nanocompdsitos'!! etc.
Na realidade, todos estes sdo ou estdao relacionados com materiais
nanoestruturados, que apresentam caracteristicas estruturais bem de-
finidas.

As propriedades fisicas e quimicas de materiais em escala
nanométrica (normalmente definida no intervalo de 1-100 nm) sao
de imenso interesse e crescente importancia para futuras aplicacdes
tecnoldgicas. Materiais nanoestruturados geralmente exibem proprie-
dades diferenciadas com relagdo aos demais materiais. Pode-se en-
contrar na literatura varios exemplos de como propriedades do tipo
magnética, Optica, ponto de fusdo, calor especifico e reatividade de
superficie podem ser afetadas pelo tamanho de particula'>!¢.

Normalmente, as modifica¢des mais sensiveis nas propriedades
desses materiais acontecem quando as particulas se apresentam na
faixa de 1-10 nm de tamanho. Estas mudangas sdo conhecidas como
efeitos quanticos de tamanho (confinamento), e sua origem estd di-
retamente relacionada ao tipo de ligagdo quimica no cristal'’. A rela-
¢do entre propriedades e tamanho de particula é conhecida desde o
século XIX, quando Faraday mostrou que a cor de particulas coloidais
de Au pode ser modificada mudando o tamanho das particulas de
Au'®. No entanto, apesar da longa histéria que envolve este assunto,
o interesse em nanoparticulas foi significativo apenas nos ultimos
10 anos. As atividades de pesquisas relacionadas a esta area foram
impulsionadas pela habilidade para controlar as propriedades dos
materiais através do controle do tamanho das particulas. Este desen-
volvimento pode resultar em novas tecnologias, inclusive conversao
de energia'**, armazenamento de dados em altissima densidade®,
diodos emissores de luz (LED)* e pigmentos especiais®.

*e-mail: derl@power.ufscar.br

Neste trabalho apresenta-se uma abordagem inicial sobre mate-
riais nanoestruturados, em especial o didxido de estanho, envolven-
do alguns aspectos bdsicos. Versa-se sobre a técnica de obtencdo
deste composto pelo método quimico e o controle do crescimento de
particulas através de uma solug@o sélida supersaturada. Também,
reporta-se a obtengdo e o crescimento de nanofitas de SnO, pelo pro-
cesso de redugdo carbotérmica. Aproveita-se ainda para expor o
diéxido de estanho como sensor de gases, incluindo a discussdo so-
bre os efeitos gerados pela inser¢do de dopantes nas propriedades
estruturais e sensoras deste 6xido.

MATERIAIS NANOESTRUTURADOS

Os materiais considerados nanoestruturados sao todos aqueles que
se apresentam, pelo menos em uma dimensao, com tamanho na ordem
de nandmetros (10 m), geralmente menores que 100 nm?’%. Gleiter®
€ mais rigido, considerando como material nanoestruturado apenas
aqueles que apresentam uma estrutura com um comprimento caracte-
ristico na ordem de poucos nandmetros, tipicamente de 1-10 nm.

Os materiais nanoestruturados podem ser divididos em trés cate-
gorias:

a) a primeira compreende materiais com dimensdes reduzidas e/
ou dimensionalmente na forma de nanoparticulas, fios, fitas ou fil-
mes finos. Nanofitas de diéxido de estanho’, Figura 1, sdo um exem-
plo deste tipo de nanoestrutura, que pode ser obtido por vérias técni-
cas, tais como deposi¢do quimica ou fisica de vapor, condensacéo de
gds inerte, precipitagdo de vapor, liquido supersaturado ou sélido.

As nanoparticulas podem ser divididas em organicas e inor-
ganicas. Na literatura encontram-se facilmente muito mais trabalhos
envolvendo nanoparticulas inorginicas que organicas. As nano-
particulas metdlicas e 6xidos sdo os principais representantes do grupo
dos inorganicos nanoestruturados. Os exemplos mais comuns de
nanoparticulas organicas sdo os componentes celulares e os virus.
Horn e Rieger®, recentemente, escreveram um “review” no qual sdo
abordados a teoria, a parte experimental e o uso de nanoparticulas
organicas; este trabalho merece relevincia ndo apenas por ter sido
publicado em um peridédico de grande credibilidade, mas também
pelo seu conteddo e a forma como foi abordado. Nao se entrard em
detalhes sobre esse grupo de nanoparticulas.

b) A segunda categoria compreende materiais em que a estrutura
¢ limitada por uma regidio superficial fina (nanométrica) do volume
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Figura 1. TEM (imagem de campo luminoso) de nanofitas de SnO,

do material. Por exemplo, “nanoclusters” de grafite recobertos com
uma camada de particulas de cobalto®. Pode-se obter este tipo de
estrutura por técnicas como deposi¢do quimica ou fisica de vapor e
irradiac@o laser, sendo este tultimo o procedimento mais largamente
aplicado para modificar a composi¢do e/ou a estrutura atdmica da
superficie de um sélido em escala nanométrica.

c) A terceira categoria consiste de s6lidos volumétricos com es-
trutura na escala de nanometros. Algumas ligas metdlicas destacam-
se como exemplos deste tipo de material. Existem varias técnicas
para se obter este tipo de estrutura, desde a mistura mecanica*? (mo-
agem) até a deposicdo quimica ou fisica de vapor.

Os materiais nanoestruturados ainda podem ser classificados de
acordo com a composi¢do quimica e dimensionalidade (forma) dos
cristalitos (elemento estrutural)®.

DIOXIDO DE ESTANHO

O didxido de estanho, 6xido anfétero, semicondutor do tipo 7,
destaca-se pelo fato de ser aplicado em muitos campos, gragas a al-
gumas propriedades, tais como alta condutividade elétrica®, alta trans-
paréncia na regido do visivel® e alta estabilidade térmica®. Os cam-
pos de aplicacdo deste material incluem a construc@o de nariz eletro-
nico, dispositivos opto-eletronicos, células solares, “displays” de cris-
tal liquido, catalisadores e sensores de gases®’ . Esta ultima é uma
das principais aplicagdes do didxido de estanho.

Nas tltimas décadas, vdrios trabalhos relacionados a elementos
sensores com base em 6xidos semicondutores, para detecgdo e
monitoramento de baixos niveis de componentes gasosos poluentes
no ar, foram publicados.

As propriedades elétricas desses semicondutores sdo sensiveis a
ambientes gasosos. Assim, estas propriedades podem ser utilizadas
para o desenvolvimento de sensores de gases inflamdveis e/ou toxi-
cos, em ambientes fechados ou ao ar livre.

OBTENCAO DO DIOXIDO DE ESTANHO
Nanoparticulas
Virios pesquisadores estdo utilizando os mais diferentes méto-

dos de obtengdo de SnO, nanocristalino, principalmente com o in-
tuito de melhorar as propriedades fisico-quimicas desse material.

Quim. Nova

Entre os métodos mais empregados podem ser citadas a co-precipi-
tacdo, sol-gel, condensacdo de fase gasosa, spray-pirdlises,
microemuls@o, microondas, oxidagdo de Sn’, precursor polimérico e
rotas hidrotérmicas, entre outras*’*>. A co-precipita¢do e o sol-gel
sdo geralmente preferidos pela facilidade de execugdo e bons resul-
tados obtidos. Em recente trabalho, Fraigi ef al.*® realizaram um es-
tudo comparativo entre duas rotas de combustdo de precursor para a
sintese de SnO, nanocristalino.

O método que vem sendo bastante utilizado para obtengdo de
nanoparticulas de diéxido de estanho, em especial para SnO, dopado,
€ o dos precursores poliméricos, baseado no método Pechini®’. Este
consiste na formacdo de quelatos entre os cations metalicos (dissol-
vidos em meio aquoso) com dcido carboxilico (geralmente o dcido
citrico) e posterior polimerizacdo, utilizando uma reagao de polieste-
rificagdo com polidlcool (preferencialmente etilenoglicol).

Reagdes quimicas envolvidas na obten¢do do precursor poli-
mérico:
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Polimeto

A reagdo de condensagio (dcido carboxilico + polidlcool) ocorre
em temperaturas moderadas (T < 100 °C), em recipiente aberto, sob
agitac@o. Durante o aquecimento ocorre a rea¢do de poliesterificagdo,
resultando uma “resina” polimérica viscosa, solivel em dgua. Apds
esse estdgio, o poliéster é calcinado a temperatura de aproximada-
mente 300 °C para pirdlise do polimero e conseqiiente eliminagio
do material organico na forma de CO, e dgua. O material obtido €
desagregado e calcinado novamente para eliminacio do material or-
ganico residual. Assim, o material j4 estd pronto para os tratamentos
térmicos com o intuito de se obter a fase e a cristalinidade desejada.
O composto de partida utilizado na obtengio do Sn* & o SnCl,.2H,0.

Nanofitas

As nanofitas, 0s nanotubos e 0s nanofios sdo materiais nanoestru-
turados que vem conquistando espaco, por apresentarem proprieda-
des fisicas e quimicas especificas, e figuram como materiais poten-
cialmente capazes de aplicacdo em nanodispositivos em nanoele-
tronica®.

A sintese de nanofitas pode ser realizada através da evaporacdo
térmica de 6xidos pulverizados sob condigdes especificas®®. Aqui
reporta-se a obtengdo e o crescimento de nanofitas de SnO, pelo pro-
cesso de redugdo carbotérmica as temperaturas de 1100 e 1200 °C.

O diéxido de estanho, quando estd na presenca de carbono alta-
mente reativo, reduz-se para monéxido de estanho. Sabe-se ainda
que a temperatura de evaporagdo do SnO € menor que a do SnO,;
com base neste fato a seguinte reacdo deve estar ocorrendo no pro-
cesso de reducio:

SnO, (s) + C (s) == SnO (g) + CO (g) (1)

Foram utilizados SnO, comercial (CESBRA, pureza 99,9%) e
carvao ativado, num porta-amostra (barca) de alumina. Nesse pro-
cedimento o sistema nio precisa estar sob vacuo, simplesmente é
necessério um fluxo de nitrogénio por volta de 100 cm®/min.
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A formacao das nanofitas de didxido de estanho pelo método de
reducdo carbotérmica estd relacionada ao mondxido de estanho ga-
s0s0 e ndo ao didxido. Sabe-se que, em ambientes altamente reduto-
res 0 SnO, passa para Sn metdlico com extrema facilidade. Entdo,
acredita-se que as nanofitas poderiam ser formadas a partir do esta-
nho metdlico; neste caso, o estanho metdlico estaria agindo como
catalisador e estaria seguindo um processo de cristalizagdo do tipo
vapor-liquido-sélido (VLS)®'. Assim, propomos duas hipSteses para
a formag@o das nanofitas: a primeira € a reagio entre SnO e 0 O, (que
difundiu de fora do forno para o ambiente de reacéio) de acordo com
a reagdo de decomposigéo peritética®

SnO (g) + Y20, (g) === SnO, (s) 2)

A segunda hipétese estd relacionada a reacdo entre as moléculas
de SnO no estado gasoso, conforme a seguinte reagao:

SnO (g) + SnO (g) = SnO, (s) + Sn° (1) 3)

Como ndo foi observada a presenga de estanho metdlico junto as
nanofitas, descartamos a segunda hipdtese; desta forma, a primeira
hipétese, em que ocorre a reagio entre 0 SnO e 0 O,, € a mais prové-
vel para a formagdo das nanofitas de SnO,.

CONTROLE DO CRESCIMENTO DE NANOCRISTAIS E
NANOFITAS DE SnO,

Muitas aplicacdes dos materiais estdo diretamente relacionadas
as suas propriedades estruturais. Em Ciéncias de Materiais o tama-
nho das particulas figura como um pardmetro importante para expli-
car vérios fendmenos fisicos e quimicos, tais como propriedades elé-
tricas, magnéticas e cataliticas, apresentados por um determinado
material. As propriedades dos catalisadores e sensores de gases sdo
melhoradas sensivelmente quando se utilizam materiais em escala
nanométrica. Alguns dos fatores que influenciam na capacidade de
otimizacdo de tais propriedades estdo relacionados a alta drea super-
ficial e a camada de Debye, que praticamente ¢ igual ao didmetro da
particula.

Manter uma estrutura na escala nanométrica ¢ uma tarefa muito
dificil quando se estd submetendo este material a um tratamento tér-
mico. Vale lembrar que o tratamento térmico é fundamental para
determinadas aplicacdes. Esse processo térmico é que determina as
propriedades fisico-quimicas (resisténcia mecanica, eletrdnica,
catélise etc) apresentadas pelo material. Ento, o controle do cresci-
mento das nanoparticulas € essencial para o desenvolvimento de novos
materiais com propriedades especificas. Conseqiientemente, tem-se
uma vasta drea de pesquisa interdisciplinar envolvendo métodos de
sinteses, processos de controle de crescimento e estabilidade dos
materiais nanoestruturados contra crescimento de cristais durante o
tratamento térmico ou no momento de uso a altas temperaturas.

Aqui ¢ apresentado um novo procedimento para controle da es-
tabilidade térmica de 6xidos metdlicos, em particular o diéxido de
estanho, contra crescimento de cristais.

Seja o crescimento de uma particula (nanocristal) controlada pela
mogdo das fronteiras entre as particulas®®, pode-se assumir que a
velocidade média da fronteira, v, é proporcional a forca motriz termo-
dindmica, AF, entdo,

v = MAF “
em que M € a mobilidade da fronteira da particula, que estd intima-

mente ligada a0 mecanismo de difusdo, pode-se classifica-la como a
parte cinética na Equagdo 4. Observando-se esta equacdo fica claro
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que, para se reduzir a velocidade de crescimento, se tem dois cami-
nhos, um é reduzindo AF (parte termodinamica) e o outro, reduzin-
do a mobilidade da fronteira da particula M (parte cinética). Leite et
al.' sugerem que, durante a sintese do SnO,, o crescimento dos cris-
tais pode ser controlado pela adi¢do de Nb,O,, que com o aumento
da temperatura de tratamento segrega no contorno de gréio, contri-
buindo para a reduc¢do da velocidade de crescimento. Esta segrega-
¢do pode diminuir a mobilidade da particula e ainda reduzir a forga
motriz, AF. Em sistemas de solugdes solidas metaestdveis este efeito
€ mais pronunciado®. Com base nestes fatos utilizou-se um procedi-
mento envolvendo a forma¢do de uma solucio sdlida metaestdvel
onde, com o tratamento térmico, ocorreu a segregagdo de uma se-
gunda fase, enriquecendo a superficie da particula com o material
dopante. Para se obter uma solugdo sélida metaestavel pode-se utili-
zar qualquer método quimico capaz de gerar as fases metaestdveis.
O método dos precursores poliméricos ndo precisa de muitos apara-
tos e figura como uma excelente técnica para obtencdo de fases
metaestdveis, tanto cristalinas como amorfas®*’. Este método foi aqui
aplicado para obtengdo de SnO, puro e dopado em 5% (mol). Em
dopagens diferentes de 5%, os resultados obtidos para o controle de
crescimento dos cristais ndo foram considerdveis. Para maiores de-
talhes sobre este método recomenda-se o trabalho de Leite e colabo-
radores'?.

As andlises de difragdo de raios-X das nanoparticulas de SnO,
puro e dopado, obtidas num difratdmetro Siemens D5000 (Ko do
Cu e monocromador de grafite), revelaram a formagdo de uma fase
amorfa antes da pré-pirélise e a fase cassiterita (tetragonal) para as
nanoparticulas tratadas termicamente a temperaturas superiores a
550 °C. Na Figura 2 pode-se observar que até 1000 °C as nano-
particulas dopadas com terras raras apresentam tamanho (médio)
inferior a 20 nm.

Tamanho de cristalitos (nm)
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Figura 2. Evolucdo do tamanho médio de cristalito (obtidos por DRX) para
as nanoparticulas de SnO,

As nanoparticulas de SnO, puro e dopado com 5% mol de Ce, Y
e La sdo monofdsicos até 800 °C, observando-se apenas a fase
cassiterita (tetragonal), indicando a formag@o de solug@o sélida. A
partir de 900 °C tem inicio a segregacio de segundas fases como
CeO,, Sn,Y,0, € Sn,La O, para as nanoparticulas de SnO, dopadas
com Ce, Y e La, respectivamente. O processo de segregac@o de se-
gunda fase e separacdo de fase estd ilustrado na Figura 3.

Os resultados de difracdo de raios-X, corroborados com os de
espectroscopia Raman, confirmam a estrutura tetragonal (rutilo) para
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Figura 3. Processo de segregagdo de segunda fase e separagdo de fase nas
nanoparticulas de SnO,

as nanofitas de SnO, e que o crescimento pelo processo de evapora-
¢do carbotérmica (nas temperaturas de 1100 e 1200 °C) se deu na
direcdo [101]%, como observado por Dai et al.®. Na Figura 4 pode-
se observar a imagem de microscopia de transmissdo eletronica de
alta resolugdo das fitas de SnO, mostrando os planos cristalinos da
direcdo [101]. Esta andlise confirma o crescimento na dire¢do [101]
indicado por difracdo de raios-X e difragdo de elétrons. O material
obtido apresenta-se como um monocristal com baixa densidade de
defeitos estruturais.

Figura 4. MET de alta resolug¢do das nanofitas de SnO,

SENSORES DE DIOXIDO DE ESTANHO

O desenvolvimento de dispositivos baseados em sensores
resistivos, utilizando-se 6xidos metdlicos semicondutores para
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detec¢do e monitoramento de baixos niveis de componentes gasosos
poluentes existentes no ar, tem sido objeto de estudo para vdrios
pesquisadores®73.

O principio dos sensores semicondutores estd baseado na reacio
entre o oxigénio adsorvido na superficie do semicondutor e os gases
do ambiente™”.

A formagdo dos fons oxigénio adsorvidos na superficie conduz
ao surgimento de centros de dispersdo carregados negativamente na
mesma. A regido onde o movimento dos portadores estd perturbado
por estes centros, pode ser expressa pela camada de Debye (9), (Fi-
gura 5), como mostra a equagdo abaixo,

4 = (ekT/gne)'” (5)
onde € € a constante dielétrica estatica, k a constante de Boltzmann,

T a temperatura absoluta, q carga elétrica dos portadores e ne a con-
centracéio dos portadores.

Figura 5. SnO, nanoparticulado: (a) fons oxigénio adsorvidos na superficie
antes da reagdo com o gds; (b) apds a reagdo com o gds

Com o aumento da quantidade de fons adsorvidos na superficie
do 6xido ocorre um aumento na camada J, ¢ uma diminui¢do na
largura do canal (L), vide Figura 5, onde os portadores podem se
movimentar sem qualquer influéncia da superficie carregada. Quan-
do o géds € adsorvido, os fons oxigénio jd adsorvidos na superficie
sdo removidos pela reag@o com o gés, originando espagos onde L. =
D na regido do canal.

Quando a concentrac¢do do gds aumenta, ocorre uma diminui¢do
da concentra¢do de oxigénio adsorvido na superficie do material,
conseqiientemente, L. também aumenta, aumentando a mobilidade
dos portadores. Este efeito de atenuacio da mobilidade, causada pela
mudanga de L, estd fortemente relacionada ao tamanho da particu-
la, sendo mais notdvel no caso de materiais nanoestruturados, em
que D = 2§7. Desta forma, os materiais em escala nanométrica figu-
ram, potencialmente, como excelentes elementos sensores de gases.
Uma vez que os materiais nanométricos apresentam-se com uma alta
razdo superficie/volume do cristal pode-se considerar que estes, pra-
ticamente, sdo formados apenas por superficie, ou seja, D = 23.

Os sensores de SnO, podem ser aplicados em diversas dreas.
Podemos citar as aplicacdes em sistemas de monitoramento de ga-
ses, controle de ventilagdo em ar condicionado, equipamentos de
andlises de gases, dispositivos detectores de fogo e gases toxicos e
detectores de vazamento de gases em industrias e residéncias.

EFEITOS DE DOPAGEM NO SnO,
Efeitos na morfologia

A estrutura de um material € sensivelmente alterada pela adicio
de dopantes, principalmente quando o dtomo substituinte tem carac-
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teristicas muito diferentes das apresentadas pelo dtomo central a ser
substituido. Por exemplo, valéncia (carga do fon).

A dopagem tende a influenciar o mecanismo de crescimento das
particulas de SnO,. A adigéo de 10% de VO, ao diéxido de estanho,
sintetizado por co-precipitacdo, conduz a uma diminui¢cdo no tama-
nho médio de cristalito e a um aumento na deformagao estrutural do
material”’. De acordo com Santilli et al.’®, 0 CuO (5% em mol) for-
ma uma solugdo sélida com o SnO, gerando uma estrutura muito
estressada, que retarda o crescimento do cristalito com a elevacdo da
temperatura.

Dioxido de estanho dopado com manganés (0,3; 0,5; 0,7 e 1,0 %
em mol), obtido pelo método dos precursores poliméricos, apresen-
tou considerdavel diminuicdo no tamanho médio de cristalito com o
aumento da quantidade de Mn, e segregacio no contorno de grao de
amostras sinterizadas com aumento da temperatura™. Por este mes-
mo método, Leite et al.' sintetizaram SnO, dopado com 5% em de
Nb,O,, observando também uma diminui¢do no tamanho médio de
cristalito e, ainda, um aumento considerdvel na drea superficial, mais
que o dobro, quando comparada com o SnO, néo dopado.

Torna-se evidente que a morfologia do material apresenta uma
estreita dependéncia da dopagem, assim como do método utilizado
para a sua obtengdo.

Efeitos na sensibilidade do sensor

A adigdo de metais nobres, ou 6xidos desses metais, a0 SnO,
resulta numa diminui¢do da sensibilidade do sensor para
metilmercaptana (CH,SH) na maioria dos casos. Quando dopado com
Pt (0,5% em massa), a sensibilidade do sensor torna-se maior que a
do SnO, puro®.

Jinkawa et al.”® baseados nos valores das sensibilidades de
sensores ao etanol classificaram os dopantes em trés grupos:

I. promotores de sensibilidade consistindo de 6xidos metalicos
basicos;

II. inibidores de sensibilidade consistindo de 6xidos de metais de
transicdo externa, exceto o Ni;

III. dopantes indiferentes a sensibilidade consistindo de 6xidos 4ci-
dos (WO,).

Os dopantes do grupo II apresentam maior atividade catalitica
nas reagdes de oxidacdo, isto pode explicar a origem do efeito de
inibi¢do da sensibilidade.

Segundo Zhang e Liu®, a sensibilidade de sensores para NO e
CO a base de SnO, foi melhorada pela adigdo de CuO (15,6% em
mol). Weber et al.* trabalhando com SnO, dopado com Nb,O, (0,1;
1,0; 2,5; e 5,0% em mol) observaram que a concentragdo do dopante
influencia ndo somente o tamanho médio das particulas, mas tam-
bém a condutividade do material, alterando a sensibilidade do siste-
ma.

Pode-se observar que o efeito da dopagem na sensibilidade do
sensor depende intimamente da concentra¢do do dopante e do gis
em questdo. Assim, este campo de pesquisa estd aberto para novas
descobertas, tornando-se um desafio para os pesquisadores da drea.

CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DO SnO,
NANOESTRUTURADO

Microscopia eletronica de transmissao (MET) das
nanoparticulas de SnO,

A grande maioria dos trabalhos envolvendo materiais
nanoestruturados estd acompanhada por microscopia eletronica de
transmissdo, visto que esta técnica é fundamental para caracteriza-
¢Oes estruturais nesta escala.
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As observagdes das imagens de MET revelaram diferengas no
tamanho e, em alguns casos, na forma das nanoparticulas do diéxido
de estanho obtidas pelo método dos precursores poliméricos. Na Fi-
gura 6a, imagem de alta resolug@o das nanoparticulas de SnO, obti-
das, pode-se observar a presenca de cristalitos esféricos, quase esfé-
ricos e até facetados de didmetro médio em torno de 8 nm, com a
maioria das particulas distribuidas entre 4 e 15 nm de didmetro.
Diéguez et al.*>™ obtiveram, por precipita¢io, nanoparticulas de SnO,
a 450 °C com tamanho de cristalito um pouco maior; entretanto, as
particulas apresentaram as mesmas formas estruturais: esféricas, quase
esféricas e facetadas. O padrio de difracdo de elétrons, Figura 6b,
apresenta os halos de difracdo referentes aos principais planos da
estrutura tetragonal do SnO, (cassiterita)®.

Figura 6. Imagens de MET de alta resolucdo (a) e padrao de difracdo de
elétrons (b) das nanoparticulas de SnO,

As nanoparticulas de SnO, dopado com Ce, La e Y também se
apresentaram na forma de nanocristais esféricos, quase esféricos e
até, em alguns casos, facetados. Nos materiais dopados os cristais
sdo bem menores que no caso do SnO, nao dopado. Todos os mate-
riais apresentaram baixa dispersdo de tamanho de cristalito (deter-
minado por contagem através de MET), como pode ser verificado na
Figura 7.

Obtencao e caracterizacao estrutural das pastilhas

Os elementos sensores na forma de compactos ceramicos (pasti-
lhas) aparecem como uma das formas mais utilizadas em dispositi-
vos para detec¢do de gases. Por isso, foram preparadas pastilhas a
partir da prensagem uniaxial dos pds, tratados a 550 °C por 2 h;
utilizou-se um molde de 9 mm de diametro e pressdo de 210 MPa.
Depois de prensadas, as amostras foram sinterizadas por 2 h a 550 °C
em atmosfera de ar e caracterizadas por difra¢do de raios-X , BET e
microscopia eletronica de varredura (MEV). As pastilhas ndo densi-
ficaram apds a sinterizacao.

Microscopia eletronica de varredura das pastilhas

As micrografias foram obtidas com intuito de se verificar os as-
pectos morfoldgicos das pastilhas. Nas Figuras 8 e 9 sdo apresenta-
das as micrografias referentes a regifio superficial e fraturada, res-
pectivamente, da pastilha de SnO, puro.

Os materiais apresentaram-se na forma de grandes aglomerados,
mas com uma boa porosidade, podendo, assim, ser aplicados como
sensores de gases.
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Figuras 8. Micrografias referentes a pastilha de SnO, ndo dopado

Figuras 9. Micrografias da pastilha de SnO, dopado com 5% de La
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CONCLUSOES

Nesta abordagem inicial sobre materiais nanoestruturados, em
particular o diéxido de estanho, exp0Os-se uma metodologia para ob-

, hao

tencdo e controle do crescimento de nanocristais de didxido de esta-
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nho. O método utilizado, precursor polimérico seguido do tratamen-
to térmico controlado, resultou na obtencdo de didxido de estanho
nanoestruturado com alta estabilidade térmica contra crescimento
de particulas. Observa-se que até 1000 °C as nanoparticulas de SnO,
dopadas apresentam tamanho médio de cristalitos menores que 20
nm. Estes resultados mostram claramente que dopantes, como terras
raras (Ce, La e Y), podem ser usados para controlar o tamanho de
particula e estabilizar o SnO, contra o crescimento de particula a
altas temperaturas. A permanéncia em escala nanométrica a altas tem-
peraturas ¢ uma caracteristica muito importante do material, princi-
palmente porque se mantém uma alta drea especifica. Além disso,
por este método € possivel modificar a superficie do material, confe-
rindo qualidades peculiares para determinadas aplicagdes, tais como
em catalisadores e sensores de gés.

Exp0s-se também uma abordagem sobre a obtencdo e o cresci-
mento de nanofitas de SnO, pelo método de redugdo-evaporagdo
carbotérmica. No procedimento para obten¢@o deste composto o sis-
tema utilizado ndo precisa estar sob vdacuo, apenas utilizou-se um
fluxo de N,

O conhecimento das propriedades dos materiais nanoestruturados,
relacionadas a sua dimensdo, ¢ muito importante como base para o
desenvolvimento de futuras aplicagdes tecnoldgicas. Assim, este cam-
po de pesquisa estd aberto para novas descobertas, tornando-se um
desafio para os pesquisadores da drea.
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Resumo

Neste trabal ho sdo apresentados os procedimentos de preparacdo de materiais ceramicosde SiO,, SnO, e Al O, e, também,
suas propriedades cataliticas nas reacdes de reforma do metano e do metanol. As andlises dos residuos de carbono, apds
testes cataliticos, sugerem que a modificagdo estrutural dos catalisadores pode minimizar os efeitos de sua desativacéo.

Palavras-chave: Nanoparticulas, catalise.

Abstract

Thiswork presentsthe proceduresfor preparing SO,, ShO, and Al O, ceramic materialsand also their catalytic properties
for the reforming reactions of methane and methanol. The analyses of the carbonaceousresidues suggest that the structural
modification of the catalyst can minimize the deactivation effect upon them.

Keywords: Nanoparticles, catalysis

INTRODUCAO

O desenvolvimento da catdlise como ciéncia autbnoma
passou por diversas fases, desde que Berzelius em 1836 criou
otermo “catélise”, paradescrever processos que eram ativados
por peguenas quantidades de substancias, dando origem a
transformagdes quimicas sem serem consumidas. Essas
substancias que permitem que as transformagdes de matérias
primas, num determinado processo quimico, sgjam rapidas,
foram denominadas catalisadores. Como defini¢&o geral tem-
se que o catalisador aumenta a velocidade de umareacdo sem
ser consumido no processo (IUPAC, 1976).

A preparacéo de catalisadores foi durante muitos anos
considerada umaarte restritaaos al quimistas. Contudo, apartir
do século passado, as bases tedricas da preparacdo dos
catalisadores tém sido estudadas e desenvolvidas, podendo-se
afirmar que a preparacdo de catalisadores € hoje um ramo da
ciéncia. Doisexemplos podemilustrar estaafirmagao: asintese
das zedlitas de estruturas cristalinas com poros de dimensdes
inferiores a5 nm e a dispersdo de baixos teores de metais em
escala atdbmica em suportes cerdmicos [1].

As principais propriedades dos catalisadores (atividade,
seletividade, estabilidade, resisténciamecanicae condutividade
térmica) estdo intimamente relacionadas a sua composi¢do e
tecnologiade preparacéo [ 1, 2]. Essas propriedades dependem,
principalmente, da selecéo entre os diversos materiais e dos

163

meétodos de preparacdo. Por exemplo, na preparacdo de um
catalisador de niquel suportado, para a hidrogenacéo de
benzeno, podem ser sel ecionados diferentes materiaisde partida
de niquel. Este catalisador pode envolver nitratos, cloretos,
oOxidos, entre outros, e parasuporte dafase metdlica(Ni) podem
ser usadosssilica, alumina, 6xido de magnésio, 6xido detitanio,
zedlitas, e demais materiais refratérios. Dentro dos métodos
de preparacdo freqiientemente usados para obter esses
catalisadores estéo os métodos. impregnacéo e sol gel [2].

Muitos catalisadores usados em processos industriais séo
robustos solidos inorganicos, usualmente 6xidos de metais ou
estruturas suportadas, os quais tém sido preparados por
impregnacdo Umida [1], método desenvolvido em 1920. Este
processo ndo permite 0 essencia controle dos sitios metdlicos
em geral, obtendo-se assim catalisadores com superficie ndo
uniforme. Este fato dificulta a caracterizagdo dos mesmos, e
na maioria dos casos a andlise da relagdo entre estrutura e
desempenho é fracamente definida. Como resultado, os
mecanismos cataliticos sdo entendidos somente a nivel
macroscopico. Portanto, o progresso da eficiéncia da catalise
ndo tem sido cientificamente alcancada para maioria dos
sistemas a nivel molecular [3].

Contudo, catalisadores contendo metais preparados por
reacOes entre apropriados complexos organicos e inorganicos e
superficies de 6xidos inorganicos, 0s quais possuem quimica e
estruturalmente superficies controladas, também podem

Ceramica 48 (307) Jul/Ago/Set 2002



contribuir para elucidar os mecanismos cataliticos envolvendo
mudancas dinamicas dos sitios ativos numaescalamol ecular [3].

Processos cataliticos

Os esforcos realizados nas pesquisas na area de catélise
buscam em sua maioria a simplificagdo dos processos ou
mudanca de sistemas, no qual a seletividade ou o rendimento é
baixo ou o gasto de energia € muito elevado. Portanto, o
desenvolvimento de processos que possibilitem as operacdes
em menores temperaturas e pressdes € atraente e compensador
[4]. Sabe-se que o desenvolvimento de um catalisador que
apresente bons resultados num dado processo industrial requer
um elevado investimento, sendo namaioriadasvezes, 0 estégio
exploratorio, conduzido em instituicfes de ensino, as quais
preparam e testam os catalisadores em micro escala, depois de
definida a reagdo quimica

O processamento de catalisadores com “ clusters’ metélicos,
suportados em superficies ativas, podem guiar freqiientemente
o surgimento de diferentes tipos de reagdes quimicas nos
processos catal iticos, decorrentes das interacfes entre os sitios
ativos metdlicos e os suportes do catalisador. De fato, muitos
Oxidosinorgani cos usados como suporte possuem sitios ativos:
acidos/basicos de grupos hidréxilas ou centros acidos/basicos
de Lewis, tais como: Al ¥, Mg? e O*. A quantidade relativa
dos sitios de Brénsted ou Lewis, e suas caracteristicas acido/
base estao relacionadas com a natureza dos éxidos e grau de
hidratag&o superficial. Em adicao, ainteracéo simples entre os
sitios &cidos/basicoseos* clusters” metdlicos, também, podem
ser observados processos de ataque nucleofilicos, por parte de
CO coordenado e adi¢do oxidativa de grupos OH- nas ligagbes
metal-metal, os mesmos podem eventualmente influenciar o
processo de quimissor¢éo nasuperficiereacional. A superficie,
de 6xidosinorganicos, pode conseglientemente ser representada
como um ligante multidentado. Este dualismo da superficie
reativa pode ser interpretado como um inerente “ solvente” ou
um “solido-ligante” de elevada atividade, reconhecido como
uma etapa determinante nas propriedades de um suporte
catalitico [1, 5].

Suportes a base 6xido de zirconio, titanio, cério, aluminio,
silica e nidbio entre outros, sdo freqlientemente usados como
suportes de metais com fins cataliticos. Os mesmos possuem
geramente caracteristicas importantes que devem ser levadas
em consideracdo, nos diversos processos catal iticos, tais como:
atividade, seletividade, estabilidade, resisténcia mecéanica e
condutividade térmica[1, 6-9].

Asreagbes de decomposi¢cdo do metanol, reformado metano
edo gasnatural, sdo reactes de el evado interesse paraobtengéo
de fontes de energia alternativa (gas de sinteses), que tem
chamado sempre atencéo da comunidade cientifica. O processo
inovador desenvolvido por Fischer e Tropsch, no uso de gas
de sintese para a obtencéo de produtos quimicos de elevado
valor comercial e industrial foi inventado na década de vinte
[10]. No entanto, ainda hoje requer pesquisa na obtencdo de
processos e catalisadores que sgjam mais seletivos e de menor
consumo energético para dado objetivo. Catalisadores para
aplicagdes em ta sintese usualmente contém metal do Grupo
VI, como sitio ativo. Em particular, ferro, cobalto, niquel e
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ruténio tém sido largamente utilizados. Cobalto e ruténio séo
tidos como os mais adequados para 0 processo, no qual o gas
de sintese é convertido, com elevada seletividade, em
hidrocarbonetos possuindo cinco ou mais atomos de carbono.

Neste trabal ho é apresentada a sintese de nanoparticulas de
Ni metalico imersas em uma matriz ceramica de SiO,
mesoporosa. Os ef eitos microestruturai s obtidos parao didxido
de estanho nanoestruturado dopado com terras raras, ambos
preparados pelo método dos precursores poliméricos e as
modificagBes microestruturais promovidas pelaadicéo de CeO,
no catalisador Ni/y-Al,O,, estes Ultimos obtidos pelo método
de impregnagéo Umida.

Andlises das propriedades cataliticas destes materiais na
reacdo de reforma do metanol e do metano. Como também, o
estudo dos processos de desativacdes cataliticas desses
materiais apos 0s processos cataliticos.

EXPERIMENTAL
Precursores poliméricos

Um método que vem sendo bastante utilizado paraobtengéo
de nanoparticul as de dioxido de estanho, em especia paraSnO,
dopado, € o dos precursores poliméricos, baseado no método
Pechini [11]. Este consiste na formag&o de quelatos entre os
cations metalicos (dissolvidos em meio aquoso) com &cido
carboxilico (geralmente o acido citrico) e posterior
polimerizacao utilizando uma reacéo de poliesterificagdo com
polidlcool (preferencialmente etilenoglicol).

A reacdo de condensagéo (&cido carboxilico + polidcool)
ocorre em temperaturas moderadas (T < 100 °C), em recipiente
aberto sob agitagdo. Durante 0 aguecimento ocorre a reagdo
de poliesterificacéo, resultando uma “resind” polimérica
viscosa, soluvel em agua. Apos esse estagio, 0 poliéster é
calcinado a temperatura de aproximadamente 300 °C, para
pirdlise do polimero e conseqiiente eliminagdo do material
orgénico na forma de CO, e agua. O material obtido &
desagregado, e calcinado novamente, para eliminacéo do
material organico residual. Neste estégio o material estapronto
para a obtencéo da fase e da cristalinidade desejada por
intermédio de tratamento térmico.

Obtencao dos precursores poliméricos da matriz de
silica e niquel

O citrato metdlico foi obtido por intermédio da simples
dissolucéo de 0,672 moles de &cido citrico (Merck) em 100
mL de etanol (Synth) sob agitacdo mecéanica. Apds acompleta
dissolugdo do acido citrico, foram adicionados 50 mL de
tetraetoxisilano (TEOS) da Aldrich, seguido do acréscimo de
nitrato de niquel hexahidratado (Merck). Para a obtencéo da
resina polimerizada foram adicionados 62,17 mL de
etilenoglicol (Aldrich).

As diferentes amostras foram preparadas seguindo-se o
procedimento descrito acima, variando-se a estequiometria
entre TEOS e nitrato de niquel hexaidratado (conforme o
percentua de niquel desgjado). A relagdo molar de 3/1 entre
&cido citrico e TEOS e a relagdo méssica de 6/4 entre &cido
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citrico e etilenoglicol foram mantidas constantes. As amostras
sintetizadas foram designadas como x-SiO,, em que 0 X
corresponde a concentragdo de Ni em massa por grama de
amostra.

Nos tratamentos térmicos dos precursores poliméricos, as
resinas foram ligeiramente aquecidas numa chapa de
aguecimento, com a finalidade de aumentar a viscosidade das
mesmas. Em seguida, foram levadas a uma mufla
termoprogramada na temperatura de 225 °C, por um periodo
de4 horas. O polimero pirolisado (“ puff”), material obtido apds
esse tratamento dasresinas, foi desagregado por moagem num
moinho tipo atritor (Szegvari Attritor System 01HD), para a
obten¢do de um pd com granulometria menor que 300 mesh.
Em continuagdo, o material foi calcinado em um forno lacrado
EDG, tipo tubo, e tratado termicamente a diferentes
temperaturas entre 300 °C e 800 °C, com tempos variaveis e
com taxade aquecimento de 12 °C/min sob atmosferaprotetora
deN,, com fluxo de 1 cm¥min, sendo posteriormente resfriado
até 50 °C aumataxade 8 °C /min.

Preparacédo das amostras impregnadas do sistema
Ni/y—AlO,- CeO,

Foram preparadas diferentes amostras compostasdey-Al,O,
(AL-3996R, 200 m?/g, Engelhard Exceptiona Technologies)
contendo (5, 10, 15 e 20%) em massa de éxido de cério, por
intermédio de impregnagdo Umida de Ce(NO,), (Aldrich,
99,99%) sobre ay-Al,O,, seguidade secagem e cal cinagéo (450
°C). Apbs a preparacéo das mesmas, foi realizada a deposicéo
do metal (Ni) nasdiferentes misturas, y-Al,O,-CeO, (doravante
denominadas Ni/AlCe-x, com x sendo igual a porcentagem de
CeO, no sistema) eemy-Al,O, e CeO, (Riedel-de Haen, 99%),
por intermédio do método de impregnagdo Umida com nitrato
de niquel (Fluka, 98%, teor de sulfato < 0,005%), seguida de
secagem em estufa durante 24 horas a 100 °C, e calcinagdo em
650 °C por 3 horas.

Instrumentacgéo

Para a caracterizag@o por difragdo de raios X foi utilizado
um difratémetro Siemens D5000, usando a radiagdo Ka do
Cu e monocromador de grafite. A area superficial especifica
foi obtida utilizando-se o equipamento ASAP 2000 da
Micromeritics. O teor metalico nas amostras foi determinado
por espectrometriade absorcéo atbmicade chama(FAAS), num
equipamento Varian AA-800, equipado com uma lampada de
cétodo oco operando a351,5 nm e corrente de 4 mA, resol ugéo
do monocromador de 0,2 nm e chama ar-acetileno em condi¢éo
oxidante. As analises elementares foram realizadas no
equipamento CHNS-O FISONS EA 1108.

Para a caracterizagdo microestrutural foi usado o
microscopio eletrénico de transmissao (CM200 Philips
Holland, 200 kV).

Reforma do metanol

A andlise do comportamento catal itico (amostras com 6xido
de estanho) nareacéo de decomposi¢éo do metanol foi efetuada
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em um microreator de ago inoxidavel sob pressdo atmosférica.
A misturareacional eracompostapor ar e metanol (6,3 mol%),
sob fluxo de 45 cm3/min. Os produtos foram analisados em um
cromatografo gasoso SHIMADZU GC-8A, coluna Porapak-Q,
equipado com detetor de condutividade térmica (TCD).

Reforma do metano

A avaliacdo dos catalisadores foi realizada em teste
microcatalitico, a pressdo atmosférica em 625 °C, em fase
gasosa. A mistura reacional foi composta de N:CH,:CO,, na
proporcéo de 5:1:1. A massa de catalisador utilizadafoi de 50
mg, com ativagéo em 650 °C durante 1 hora sob fluxo de H.,,.
Os produtos da reag@o foram analisados por intermédio de
cromatografia gasosa (Shimadzu GC-8A, coluna Porapak Q e
PM-5A, detetor TCD).

RESULTADOS

Nanoparticulas de Ni dispersas em silica amorfa e
aplicagdo catalitica na decomposi¢do catalitica de metanol

A geracéo de Ni metdlico no processo de calcinagdo das
amostras do precursor Ni/SiO, pode ser comprovada pelos
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Figura 1: a) Difratogramas de raios X das nanoparticulas de Ni
dispersos em silica amorfa, obtidos em diferentes temperaturas, da
amostra 12,5-SiO,; b) Imagens de campo claro de MET, da amostra
tratadas a 500 °C/2 h.

[Figure 1: a) XRD patterns of the Ni nanoparticles dispersed in
amorphous silica, otained at different pyrolysis temperatures for the
12,5-S0, sample; b) BF-TEM image of the 12.5-SO, nanocomposite
sample heat-treated at 500 °C.]
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resultados de difracdo de raios X, obtidos ap6s o tratamento
térmico das amostras em atmosferade N,,, sem a necessidade de
uma atmosfera redutora (H,). Os difratogramas tipicos das
nanoparticulasde Ni (20 igual a44,5, plano cristalino 111 e51,8
plano cristalino 200) [12], dispersas em uma matriz de silica
amorfa, tratadas em temperaturas que variaram de 225 a 800 °C,
durante 2 horas. Estes difratogramas apresentaram uma fase
cristalina correspondente ao niquel metélico, e umafase amorfa
da matriz de silica (Fig. 14). O tamanho médio do cristalito de
Ni nasamostras obtidas, apds o tratamento térmico, em atmosfera
inerte (N,) foram caracterizados por difracéo de raios X,
utilizando-sealarguraameiaaltura(FWHM) dosdifratogramas
das amostras (DRX), por meio da equacdo de Scherrer [12].

Asamostrastratadasem 500 °C, por duas horas, apresentaram
tamanhos médio de cristalitos de Ni proximo de4 nm. A Fig. 2b
ilustra as imagens de campo claro da microscopia eletrénica de
transmissdo (MET) daamostra contendo 23% em peso de niquel
termicamente tratada em atmosfera inerte. Os pontos escuros
dispersos homogeneamente no interior de uma estrutura
tipicamente amorfa (silica), observados na imagem de MET
correspondem as nanoparticulas de Ni.

A analise de adsorcéo-dessorcdo de N, sugerem
microporosidade [13], em concentragdes acimade 5% em peso
de niquel, as curvas de adsorgéo-dessor¢éo de N, indicaram
uma mesoporosidade no material. As curvas de distribuicéo de

tamanhos de poros obtidas pelo método de BJH [13] para as
amostras 5-SiO, e 47-Si0,, termicamente tratadas a 500 °C,
por 2 horas, sdo apresentadasnaFig. 2. A Fig. 2ailustraque ha
umaestreitafaixadedistribuicio de poros (30 A) paraaamostra
5-Si0,. Com incremento da concentracdo de Ni ha uma
distribuicdo muito clara bi-modal do tamanho dos poros na
matriz amorfa, Figs. 2b e 2c dasamostras 12,5-Si0,e47-Si0O,,
respectivamente.

A amostra (5-SiO,) possui uma area superficial especifica
(Sge;) de 280 m?/g, enquanto que o material com maior
concentracdo de Ni (12,5-SiO, e 47-Si0,) apresentaram areas
superficiais especificas menores (S, ;) de 247 m?/g e 202 m?/g,
respectivamente. Fato que pode ser explicado como resultado
do aumento da concentracdo de niquel e consequentemente
preenchimentos dos poros da matriz amorfa. A area metdlica
(S,) determinada foi 14,2 m%g, 5,2 m?/g, 1,8 m?/qg.
respectivamente paraasamostras (47-Si0,e 12,5-S0,, 5-Si0,).

A avaliacdo da atividade catalitica das amostras
nanoestruturadas foi realizada por intermédio da reacéo de
decomposi¢do do metanol. Para estes ensaios foram utilizadas
as amostras 5-Si0,, 12,5-SI0, e 47-Si0,. As mesmas foram
comparadas com catalisadores preparados pelos métodos
convencionais (impregnagéo Uumida), os dados obtidos s&o
apresentados na Tabelall.

Comportamento catalitico diferenciado entre as amostras
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Figura 2: Distribuicédo do tamanho de poros das amostras tratadas a 500 °C durante 2h e curva de Adsorgao-dessorcéo de N, (figurainserida)
para as amostras tratadas a 500 °C durante 2 h: a) 5% de Ni-SiO,; b) 12,5% de Ni -SiO, e ¢) 47% de Ni -SiO,,.
[Figure 2: Pore size distribution and N, adsor ption -desor ption isothermal plots (inset) for samples heat treated at 500 °C during 2 h; a) 5%

Ni-SO,; b) 12,5% Ni -SO, and c) 47% Ni -SO,]
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Tabelal - Conversdo de metanol na presenca do catalisadores de niquel efeito comparativo
a240 °C. Amostras tratadas a 500 °C durante 2 h.

[Table | - Methanol conversion over nickel catalysts: comparative performance at 240 °C.
Sample heat treated at 500 °C during 2 h.]

Catalisador Conversdo/ % CH, Seletividade/ %
40(cc/min) 60(cc/min) 40(cc/min)  60(cc/min)
5-Ni/SIO, 71,8 66,6 0,4 0,3
13-Ni/SiO, 82,5 78,3 0,8 0,5
46-Ni/SIO, 86,4 79,3 1,8 1,0
5-Ni:Si* 15,4 8,0 0,0 0,0
12,5-Ni:Si* 82,5 69,8 2,3 15
47-Ni:Si* 84,0 76,1 29 1,9

Massa de catalisador = 53 mg, 40 e 60 cc/min = fluxo total (Ar + CH,OH)
* preparados por impregnacéo Umida

- SnO 2 (tetragonal)
¢ - Sn:YIO 7

T

an. | M L,\ 1000 *c

1 h .. at \

1000°C

N A . 200%C
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Figura 3: Difratogramas de raios X das nanoparticulas de SnO,: &) néo dopadas, b) dopadas com 5% de Ce; c) dopadas com 5% de Y; d)
dopadas com 5% de La.

[Figure 3: XRD patterns of the nanoparticles of SO, a) undoped; b) ShO, doped with 5 mol% of Ce; ¢) SO, doped with 5mol% of Y; d)
SO, doped with 5 mol% of La.]
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preparadas por distintos métodos podem estar relacionados com
as contribuicBes de possivels problemas difusional s do reagente
até os sitios metdlicos, devido a estreita faixa de distribuic@o
de poros apresentada por esta amostra.

Nanoestrutura de ShO, e seus efeitos na decomposi¢do
do metanol

A difrac8o deraios X foi utilizada para caracterizagéo das
fases existentes nos materiais obtidos, nanoparticulas de SnO,
ndo dopado (puro) e dopado com 5% em mol de Ce, Y elLa
As amostras foram tratadas termicamente durante duas horas
nas seguintes temperaturas. 550 °C, 700 °C, 800 °C, 900 °C,
1000 °C e 1100 °C.

Os resultados de difragéo de raios X para as amostras de
Sn0O, ndo dopadas, calcinadas no intervalo de temperatura de
550 °C a 1100 °C, Fig. 3a, indicam apenas a fase cassiterita
(tetragonal).

Para as amostras dopadas com 5% de Ce, a difrago de
raios X, Fig. 3b, ilustra apenas a fase cassiterita (tetragonal),
indicando a formagdo de solugdo sdlida para as amostras
tratadas até 1000 °C. Paraaamostra calcinadaem 1100 °C por
2 horas, observou-se a segregagéo de CeO,,.

A andlise da amostra dopada com 5% de itrio por difracdo
de raios X, Fig. 3c, ilustra uma Unica fase até 800 °C,
observando-se apenas a fase cassiterita (tetragonal ), indicando
a formagéo de solucdo sdlida. A partir de 900 °C ocorre a
segregagdo de uma segunda fase identificada como Sn,Y ,O..

Na Fig. 3d estéo expostos os padrdes de difracéo de raios
X para as amostras dopadas com 5% de lantanio. Pode-se
observar que as amostras sdo monofasi cas quando tratados até
1000 °C, como no caso do SnO, dopado com Ce, observando-
se apenas a fase cassiterita (tetragonal), indicando a formagéo

1604 a
S 140
E L
2 120+ —4— puro
8 —— 5% Ce
5 1001 —0—5%Y
[
T 80- —*—5%La
g 60 /
9
= ,
=t A
g 40+ /A/ /
3 /
20 6 g ——e——0 2
0 x % w
500 600 700 800 900 1000 1100

Temperatura (°C)
Figura4: @ Tamanho médio de cristalito das amostras em funcdo do
tratamento térmico.
[Figure 4: Mean crystallite size of sample as a function of the heat-
treatment temperature.]
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Figura5: Conversdo do metanol em fungéo datemperaturareacional.
[Figure 5: Methanol conversion as a function of the reaction
temperature.]

de solucéo solida. Quando tratado a 1100 °C observa-se a
segregacao de Sn.La0,.

Analisando-se o padréo de difragdo das amostras de SnO,
dopadas observa-se que, em todos 0s casos, 0S picos
apresentam-se alargados em relacdo aos picos de difragdo das
amostras ndo dopadas.

A partir dos dados de difragdo de raios X observou-se que
os valores dos tamanhos médios dos cristalitos das
nanoparticulas, calculados pelo método de Rietveld [14], das
amostrasdopadascom Ce, Y e L aapresentaram-se bem menores
gue os valores para a amostra ndo dopada (Fig. 4a), sugerindo
gue os dopantes controlam o crescimento das particulas. Os
trés dopantes apresentaram comportamento semelhante com
respeito ao crescimento do gréo, sendo que o Y eo La
apresentam comportamento idéntico.

Sabe-se que no caso das amostras dopadas com Y e La
ocorre segregacado de estanatos, isto pode indicar queo Y esta
no reticulo cristalino de formasemel hante ao La, mesmo que o
Sn,Y O, segregue em temperaturainferior, enquanto que o Ce
espera-se que este esteja na rede de forma diferente, uma vez
que ocorre a segregacdo do CeO, ao invés de estanato.

Os efeitos causados pela presenca dos cétions das terras
raras, na propriedade catalitica das amostras, foram estudados
na reacdo de decomposicdo do metanol em diferentes
temperaturas reacionais, Fig. 5. Os produtos identificados na
reacdo foram o CO,, H,O e H..

As amostras de SnO, dopadas e ndo dopadas, tratadas
termicamente a 550 °C, 900 °C e 1100 °C apresentaram uma
atividade catalitica diferenciada. Com o acréscimo da
temperatura de calcinag8o, as amostras apresentaram um
decréscimo na conversao do metanol, o que pode estar
relacionado com o crescimento do tamanho da particula,
decréscimo da area superficial e a formacdo da camada de
segregacdo observada na temperatura mais elevada de
calcinagdo (1100 °C). Com aformagéo de Sn,Y,0,, Sn,La,0,
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Figura 6: Conversdo de metano em fungdo do tempo, para os
diferentes catalisadores, ativados em 650 °C durante 1 h, temperatura
reacional de 625 °C, massa de 50 mg.

[Figure 6: Methane conversion as a function of time, for the different
catalysts activated at 650 °C during 1 h, reaction temperature of
625 °C, mass 50 mg.]

e Ce,0 na camada externa da particula para as diferentes
amostras, como citado anteriormente, os resultados obtidos
indicam que apresencade Lae Y promovem o decréscimo na
atividade catalitica do SnO, na reagéo de decomposicéo do
metanol.

Amostras impregnadas do sistema Ni/y—Al,O,- CeO, e
seus efeitos na reacdo de reforma do metano

A Fig. 6 apresenta os resultados dos testes cataliticos das
amostras, obtidos nareacdo de reforma do metano com dioxido
de carbono. Observa-se que para as amostras contendo CeO,, a
conversdo do CH, foi superior a apresentada por Ni/Al,O,, o
gue concorda com 0s maiores valores de dispersdo de Ni,
observados. No interval o detempo de 15 horas de teste catalitico
continuo, € possivel observar que a presenca de CeO,, na
composi¢ao do catalisador, proporcionaum aumento de atividade
e naestabilidade catal itica, sendo esta Gltima, mais pronunciada
para as amostras que possuem umataxa maior de CeO,.

A maior estabilidade catalitica observada para as amostras
contendo CeO,, relaciona-se com amenor deposi¢éo de coque
emtaisamostras (DRX e CHN) quando comparadasaNi/Al,QO,.
As reagOes de formag&o de coque, nareformacom CO, [15]:

CH, = C+ 2H, 1)
2CO < C + CO, (2
CO + H, = C+ H,0, ©)

e também a reacdo de hidrogenacdo de CO, promovida pelo
metal em elevada temperatura:

CO, + H, « CO + HO, 4
s8o reacOes paralelas que podem levar adiferentes sel etividades,

observadas nos diferentes testes catal iticos.
Taisreacdes paral€las, ocorreriam com maior facilidade no
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Figura 7: Difratogramas de raios X dos catalisadores Ni/AlCe, antes do

teste catdlitico.
[Figure 7: XRD patterns of the Ni/AlCe catal ysts, before the catal ytic tet.]

catalisador Ni/Al,O,, ocasionando uma maior deposicéo de
coque (equagdes 1 a 3) e um decréscimo na seletividade, por
intermédio do consumo de H,,

Para o catalisador Ni/CeO,, néo foi observada conversio
do metano, em testes realizados nas mesmas condicdes
reacionais, fato este relacionado com a microestrutura que
apresenta esta amostra, comportamento discutido a seguir.

Caracterizacdo microestrutural dos catalisadores

Os difratogramas de raios X, obtidos ap0s previa ativacao
em 650 °C, ilustrados na Fig. 7a, mostram a fase cristalina do
sistema Ni/AlCe, com o aumento da concentragéo de CeO.,,.
Fig. 7 ilustratambém o aargamento dos picos correspondentes
aos planoscristalinos 111 e 200 do Ni metélico, com aadicao de
CeO,. Esta observagdo pode estar relacionada com o aumento
da dispersdo metdlica devido a adicdo de CeO,, 0 que sugere

Tabelall - Percentagem de carbono determinado por analise
elementar (CHN), nos catalisadores depois do processo de
reforma do metano.
[Table Il - Carbon percentage determinated by the element
chemical analysis (CHN), in the catalysts after the methane
reforming process.)

Catalisador C
(% em massa)

Ni/AlO, apos ativagéo 0,02
Ni/AlLO, apbs 15 horas de uso a 625 °C 30,48
Ni/AlCe -5 ap6s 15 horas de uso a 625 °C 9,52
Ni/AlCe -10 apds 15 horas de uso a 625 °C 9,99
Ni/AlCe -20 apos ativagdo 0,18
Ni/AlCe -20 ap6s 15 horas de uso a 625 °C 9,86

Ceramica 48 (307) Jul/Ago/Set 2002



Camada de carbono amorfo

S,

Figura8: Imagensde campo claro de MET, daamostrade SnO, dopada
com La apos o teste catalitico a 450 °C.

[Figure 8. BF-TEM images of the SnO, doped with La, after the
catalytic test at 450 °C.]

uma diminui¢&o do tamanho de cristalito do Ni [16]:

No presente trabalho ndo foram determinados os valores de
tamanhos de cristalito, devido ao fato de que o plano cristalino
111 do niquel, com maior intensidade, encontra-se sobreposto
pelo pico do plano cristalino 400 do AlLO,, e ndo permite uma
adequada deconvolugdo do pico 111 do Ni. Contudo, 0s
significativos alargamentos dos picos da fase cristalina do Ni
111 e principalmente do 200, sugerem uma diminui¢do do
tamanho de cristaito de Ni, quando é adicionado o CeO,,.

Deposicao de carbono

A andlise da amostra de SnO, dopada com La apds o
processo dereformado metanol em presencade umaatmosfera
de N, acompanhadas por imagens de campo claro de
microscopia eletronica de transmissdo, mostram residuos de
carbono amorfo em voltadas particulas nanomeétricas. Contudo,
esse problema pode ser solucionado quando usada uma
atmosferade ar (Fig. 8).

Nas amostras contendo Ni/y-Al,O.-CeO,, foram observado
residuos de carbono ordenado (nanotubos de carbono), que
foram mais expressivos na amostras sem dopante CeO, fato
confirmada por intermédio de andlise elementar (CHN) presente
na Tabela I, que sugere que CeO, contribui efetivamente na
eliminacdo de residuos de carbono no catalisador, dificultando
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Figura 9: Imagens de campo claro de MET, da amostra Ni/Al,O,,
apos o teste catalitico a 625 °C.

[Figure 9: BF-TEM image of the Ni/Al,O, sample, after the catalytic
test at 625 °C.]

aformagéo dos compostos de el evada massa molecular a base
de carbono, responsaveis pela desativagdo dos catalisadores.
O percentual de carbono nas amostras Ni/AlCe, ap0s os teste
catalitico, ndo apresentou variagBes muito significativas em
relagdo com a concentracéo de CeO,,.

A condensac&o de carbono amorfo sobre o cristal de Ni,
exposto na superficie do catalisador impregnado na alumina,
permitiu a formag&o, inicialmente, de uma camada em torno
da particula de Ni, com subseguente crescimento do nanotubo
de carbono [17]. Este processo guia o encapsulamento da
particula metdlica e a separacéo do niquel da superficie do
carreador, como ilustraaimagem de MET daamostraNi/AlO,,
apos o processo catalitico. A perda da atividade catdlitica esta
estreitamente relacionadacom o fato do bloqueio dos sitios ativos
por tubos de carbono, ilustrado naimagem daFig. 9. Ao contrario
do catalisador Ni/AlO,, os catalisadores contendo CeO,, em
condi¢Bes similares, ndo sdo igualmente propensos a formagéo
de estruturas de carbono como a amostrade Ni/Al,QO.,.

A resposta catal itica observada na reacéo de decomposicéo
do metanol e de reforma do metano para as amostras testadas
sugere a possibilidade de controlar a seletividade reacional por
intermédio da microestrutura e morfologia dos catalisadores.

O mecanismo que guia a manutengdo da estabilidade
catalitica dos sitios ativos, no sistema Ni/AlCe, pode estar
associado ao cardter oxidante do CeO, e a sua apreciavel
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capacidade de estocar oxigénio para participar dos processos
cataliticos, fato diversasvezesdescrito [9]. Como conseqliéncia,
uma notavel contribui¢do na reatividade catalitica, por
intermédio da oxidag&o e posterior gaseificacdo das espécies
carbonadas, formadas nas reagdes paralelas ao processo de
reforma do metano sdo descritas.

CONCLUSOES

No presente trabalho foram mostradas diferentes formas
de preparo de materiais ceramicos que podem ser usados para
obter materiais, com propriedades cataliticas diferentes, que
envolvem diferentes tipos de atividade, estabilidade e
seletividade catalitica.

O resultados cataliticos observados pela adi¢éo de CeO,
no sistema Ni/y-AlO,, incentivam a obtencéo de catalisadores
gue promovam uma maior estabilidade com controle do coque
por intermédio de métodos diferenciados, pois se acredita que
a melhor distribuicdo (homogeneidade) do material resultara
em conversdes e estabilidade cataliticas superiores aos aqui
apresentados.
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Resumo

Neste trabalho, nanoparticulas de SnO, foram obtidas pelo método do precursor polimérico e caracterizadas por difragéo de raios X,
i sotermas de adsor¢&o-dessorcéo, microscopia el etrénicade varredura e microscopiael etrénica de transmissdo. Apenas afase cassiterita
(tetragonal) foi observada. O material obtido apresenta com alta &rea superficia e porosidade. Estas caracteristicas sdo pré-requisitos
para um bom sensor de gés. A sensibilidade ao NO, para o SnO, foi estudado na faixa de temperatura compreendida entre 200 e 500
°C. Observou-se umabaixasensibilidade entre 200 e 350 °C, porém, apartir de 400 °C ocorreu um aumento detrésvezes nasensibilidade
do sensor. A méxima sensibilidade ocorreu em 400 °C, com um tempo de resposta de 730 s.

Palavras-chave: hanoparticulas, SnO,, sensores de gases.

Abstract

Inthiswork ShO, nanoparticleswere obtained by the polimeric precursor method and characterized by X-ray diffraction, gasadsorption
and desorption isotherms, scanning electron microscopy and transmission electron microscopy. Only the cassiterite (tetragonal)
phase was observed. The obtained material presents a high surface area and high porosity. These characteristics are prerequisites for
a good gas sensor. The NO, sensibility was studied in the temperature range between 200 and 500 °C. A low sensibility between 200
to 350 °C is also observed; however, starting from 400 °C, an increase of three times in the sensor sensibility occurs. The maximum
sensibility was measured at 400 °C with a response time of 730 s.

Keywords: nanoparticles, ShO,, gas sensors.

INTRODUCAO

O dioxido de estanho (SnO,) e o 6xido de zinco (ZnO) séo
0s dois compostos mai s usados Como Sensores resi stivos para
gases. O SnO,, adém de ser um bom elemento sensor, vem
sendo aplicado em muitos campos por apresentar algumas
propriedades caracteristicas, tais como alta condutividade
elétrica, alta transparéncia na regido do visivel, alta
estabilidades térmica, mecéanica e quimica. As aplicacdes
tecnoldgicas deste material incluem o desenvolvimento de
células solares, dispositivos Optico-eletronicos, displays de
cristal liquido, catalisadores, e sensor de gases [1-9], sendo
esta Ultima uma das principais aplicagdes deste material .

Em 1952, Weisz [10] publicou um trabalho envolvendo o
fendmeno de barreira el etrénicaem Oxidos durante a adsorcéo
de espécies nas suas superficies. No ano seguinte, foi publicado
0 estudo do efeito de transferéncia de carga entre o adsorbato
e o0 solido naquimissorcéo [11]. Entretanto, somente em 1962,
uma década depois, é que os Oxidos semicondutores foram
aplicados como sensores de gases [12].

Os sensores de gases baseados em materiais
semicondutores sdo amplamente usados nos mais diversos
ambientes (domeésticos, comerciais, induUstrias, etc.), para
detecgéo e/ou monitoramento de gasesinflamaveis ou toxicos,

assim como gases produzidos por combustéo, oxidagdo ou
decomposicdo de materiais. A sensibilidade do sensor de
didxido de estanho esta intimamente ligada a mudanca de sua
condutividade el étrica, resultante dainteracdo quimicaou fisica
entre 0s gases e a sua superficie [13-17]. O desenvolvimento
de sensores deste tipo € muito importante para muitas
aplicacbes, devido suas vantagens, tais como tamanho
reduzido, alta estabilidade, sensibilidade e longa vida Util.

Véarias pesquisas estédo concentradas nos mais diferentes
métodos de obteng&o de SnO, nanocristalino, principal mente
comointuito demelhorar as suas propriedadesfisico-quimicas.
Entre os métodos mais empregados pode-se citar co-
precipitacdo, sol-gel, condensacéo de fase gasosa, “spray-
pirdlise”, micro-emulsdo, microondas, oxidagdo de estanho
metdlico, precursor polimérico e rotas hidrotérmicas, entre
outras [18-24]. As técnicas de co-precipitacdo e sol—gel sdo,
geralmente, preferidas por apresentarem bons resultados e
serem mais faceis de implementar.

O método que vem sendo bastante utilizado para obtengéo
de nanoparticulas de dioxido de estanho, em especial SnO,
dopado, é o do precursor polimérico (Pechini) [25]. No
presente trabalho é apresentado um estudo das propriedades
sensoras de particulas nanométricas de SnO,, obtidas pelo
método do precursor polimérico, para deteccéo de NO..
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MATERIAISE METODOS

Para obtencé&o das nanoparticulas de didxido de estanho
partiu-se do citrato de estanho, que foi preparado com base
na sintese realizada por Besso [26]. A resina de estanho foi
obtida a partir da dissolu¢éo do citrato de estanho em
etilenoglicol, na razéo 1:1 em massa. Para que se obtenha
uma completa dissolucéo do citrato de estanho, foi gotejado
acido nitrico concentrado que facilitou a polimerizacéo e a
dissolucdo. A temperatura foi elevada até aproximadamente
120 °C, para eliminagéo de NO,.

O p6 do material nanoestruturado foi preparado a partir
da pirdlise da resina, por 2 horas, a 350 °C. O material
carbonizado obtido da pirdlise foi desagregado em
almofariz de agata e peneirado (100 mesh). Em seguida, o
carvéo foi calcinado a 400 °C, por 4 h, para eliminacéo
completado material orgénico. Em continuidade, o material
foi tratado termicamente na temperatura de 550 °C, por
2 h. Os compactos ceramicos (pastilhas) foram preparados
a partir da prensagem uniaxial dos pés. Utilizou-se um
molde de 9 mm de didmetro e presséo de 210 MPa. Depois
de prensadas, as amostras foram sinterizadas por duas horas
a 550 °C ao ar.

As andlises dos difratogramas de raios X foram obtidas
usando um equipamento da Siemens, modelo D-5000, em
configuracdo 60-26. Para obtencéo das imagens de
microscopia eletronica de transmissdo (MET) fez-se uso de
um equipamento Philips CM 200, operando a 200 kV. Para
as imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV)
foi utilizado um microscopio eletrénico de varredura Zeiss
modelo DSM 940A.

As andlises de area superficial especifica (BET) e
distribuicdo de tamanho de poros (BJH) foram feitas num
equipamento Micrometrics ASAP 2000.

As medidas das propriedades sensoras do didxido de
estanho foram realizadas numa cédmara com volume fixo de
1,4 L. A temperatura na camara € controlada por dispositivo
Gefram 500. O controle da pressao na camara € feito por um
sensor Pirani Balzers modelo TPR250, os fluxos dos gases
sdo controlados por vélvulas solendides [27]. Os valores de
resisténcia foram obtidos num multimetro digital Hewlett
Packard, modelo 34401A, com limite maximo de deteccdo
entre dois pontos de 1,2 x 108 Q.

Para realizagdo dos experimentos foram seguidas as
etapas: inicialmente fez-se vacuo na cdmara, em seguida as
amostras foram expostas a ciclos alternados de fluxo de ar
sintético edamisturaar/NO,. O ciclo € composto de um fluxo
de ar sintético de 669 mL.min* por 10 min, seguido de um
fluxo misto de ar sintético e NO,, também de 4 mL.min* por
5 min. Ao término de cada ciclo foram tomados os valores
dasresisténcias. Apos 10 min. com ar sintético, tem-seR_, e
apos 5 min em exposicéo ao NO,, tem-se R ; a sensibilidade
do sensor (S) foi determinada usando-se a equagdo abaixo.
LR
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Asnanoparticulas de SnO,, naformade pastilhasinterizadaa
550 °C por 2 h, apresentam apenas afase cassiterita (tetragonal),
Fig. 1.
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Figura 1: DRX da pastilha de SnO, sinterizada a 550 °C por 2 h.
[Figure 1: XDR patterns of the ceramic compact ShO, annealed at
550 °C/2 h.]
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Figura2: | sotermade adsorcao-dessor¢ao (a) e distribuicdo detamanhos
de poros (b) da pastilha de SnO, sinterizada a 550 °C por 2 h.
[Figure2: Adsor ption-desor ptionisotherm(a) and poresizedistribution
(b) of the SO, ceramic compact annealed at 550 °C/2 h]
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Por meio datécnicade BET [28], observa-sequeeste materia
gpresentaisotermade adsorcdo dotipo IV ehisterese deadsorgéo/
dessor¢do dotipoH1, Fig. 2a, queétipicademateriaisque contém
poros cilindricos abertos. Pode ser observada a presenga de um
ponto destacado em altos valores de P/P,, relacionado a
condensagéo do gas fora dos poros. A pastilha de SnO, puro
apresenta uma distribuicdo de tamanhos de poros, obtido pelo
método BJH [29], mais fregliente em 18 nm de diametro médio,
Fig. 2b, e apresenta uma &rea superficia de 24 m?/g.

Observa-se nas micrografias MEV desta pastilha, Fig. 3a,

a presenca de grandes aglomerados, com cerca de 10 um de
didmetro, composto de outros aglomerados menores, Fig. 3b.
Destaforma, o material apresenta dois tipos de poros, um tipo
originado entre os aglomerados e outro entre as particulas.

As nanoparticulas formadas apresentam-se na forma de
aglomerados cristalinos, compostos de cristalitos com didmetro
médio de 12,7 nm. NaFig. 4 éilustradaa imagem de MET de
baixo aumento das nanoparticulas de SnO,,.

A avaliag&o das propriedades sensoras do SnO, obtido pelo
meétodo do precursor polimérico foi realizada numa atmosfera

Figura 3: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da pastilha de ShO, sinterizada a 550 °C por 2 h.
[Figure 3: SEM micrographs of the ShO, ceramic compact annealed at 550 °C/2 h.]

Figura 4: Imagem obtida por microscopia eletronica de transmiss@o de alta resolugdo (a) e baixo aumento (b) das

nanoparticulas de SnO,.

[Figure 4: TEM high resolution images (a) and low magnification (b) of the ShO, nanoparticles.]
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de 62 ppm de NO,, sob fluxo de ar sintético.

Uma das principais caracteristicas dos sensores resistivos
para gases baseados em 6xidos semicondutores € que a
sensibilidade a0 gés variacons deravel mente com atemperatura.
Destemodo, adeterminagdo datemperaturadetrabalho é muito
importante para que se obtenha uma maior sensibilidade a um
dado gés, neste caso NO,. A operagéo de sensores de SnO, a
temperaturas abaixo de 200 °C pode reduzir suavida Util, uma
vez que o0 sensor fica mais susceptivel ao envenenamento por
gases fortemente oxidantes, como é o caso do NO, . A operagéo
em temperaturas superiores a’500 °C ficacomprometida, porque
0 nuimero deelétrons promovidos abandade conducgo por efeito
térmico é bastante elevado, ocasionando interferéncias nas
medidas, aquantidade oxigénio adsorvidanasuperficie do 6xido
€ reduzida sensivelmente e ainda pode ocorrer a oxidagéo
térmica dos gases a serem analisados [30].

A Fig. Silustraavariagéo da sensibilidade ao NO, com a
temperatura para o SnO,, quando submetido a uma mistura
emvolumede 0,2% deNO,, 80,0% ar sintético e 19,8% de N,
(gésinerte diluente do NO,).

Osresultados das sensibilidades paraumadadatemperatura
foram obtidos em triplicata. Assim, na Fig. 5 estéo
apresentados os valores médios para a faixa de temperatura
de 200 a 500 °C. Um dos maiores problemas existentes neste
tipo de sensores € justamente na reprodutibilidade dos
resultados obtidos.

Pode-se observar naFig. 5 duasregi6es bem definidas com
respeito a sensibilidade ao NO,. A primeira exibe valores de
sensibilidade mais baixos que os apresentados pela segunda
regido, que tem inicio a 400 °C. Ainda observa-se que entre
350 e 400 °C ocorre um aumento de aproximadamente trés
vezesnasensbilidade do material, e queaméximasensibilidade
na faixa de temperatura compreendida entre 200 e 500 °C
ocorreu em 400 °C.
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Figura 5: Variagéo com atemperatura da sensibilidade ao NO, para
0 SnO,,.
[Figure 5: NO, sensibility variation with temperature for SnO,.]
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Figura 6: Variag@o da resisténcia com o tempo de injecéo de NO,
(0,2% v/v) a 400 °Cpara 0 SnO,,.

[Figure 6: Electrical resistance as a function of the NO, injection
time (0,2% viv) at 400 °C for SnO,.]

A temperatura escol hida para determinacéo do tempo de
resposta do material sensor foi 400 °C, por ser nesta
temperatura que o SnQO, sintetizado tem maior sensibilidade,
como foi descrito anteriormente.

NaFig. 6 pode-se observar que aresisténciainicial a400 °C,
napresencade fluxo dear sintético, estdem aproximadamente
275kQ. A medidaqueNO, éadicionado, aresisténciaeleva
se até cercade 450 k2, mas narealidade a 1000 s(resisténcia
igual a 405 kQ) de injecdo do gas, ja é obtida uma
estabilizagéo naresisténciadaamostra. A injecéo de NO, foi
encerrada em 1060 s; no entanto, a cdmara ainda ficou
carregada com o gés até que este seja arrastado pelo ar,
causando um aumento na resisténcia do material, mesmo
depois ter sido cortado o fluxo de gas. Em cercade 730 s o
sistema atinge o valor de 85% da resposta; deste modo, este
valor € considerado como o tempo de respostado SnO, frente
ao NO, a400°C.

Naliteratura sdo encontrados varios val ores para o tempo
de resposta de sensores de SnO, para 0 NO,. Para o sensor
de SnO, dopado com Pt o tempo de resposta € de 1200 s
[31], enquanto que para o sensor de SnO, dopado com Cu, 0
tempo de resposta € de 1080 s [32]. Sensores de SnO, na
formade filmes finos vem apresentando val ores de tempo de
resposta proximos de 500 s[33, 34]. Estefato fortalece ainda
mais as expectativas de que as nanoparticulas SnO, obtidas
neste trabalho, depositadas na forma de filmes, possam
apresentar excelentes resultados como sensor de gases. Os
resultados obtidos mostram que este material, na forma de
pastilha, apresenta um bom desempenho como sensor de NQ, .
Por outro lado, a adi¢do de terras raras como dopantes no
SnO, tem mostrado bons resultados nas propriedades sensoras
deste material. Por exemplo, quando o SnO, foi dopado com
niébio, ocorreu uma diminuicdo no tamanho de cristalito e
uma reducédo no tempo de resposta em sensores de etanol
[27, 35]. Ent&o, dando prosseguimento neste trabal ho, seréo
realizados al guns testes de sensibilidade com o SnO, dopado
com Ce, Y e La, 0s quais apresentam baixa taxa de
crescimento a altas temperaturas [36].
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CONCLUSOES

A sensibilidade ao NO, parao SnO, (obtido neste trabalho
pel o método do precursor polimérico), nafaixadetemperatura
compreendida entre 200 e 500 °C, € proxima aos valores
obtidos por outros trabalhos. Observa-se entre 200 e 350 °C
uma sensibilidade mais baixa, cerca de um terco, quando
comparada a sensibilidade a 400 °C. O tempo de resposta do
sensor foi menor do que os apresentados pelo SnO, obtido
por outras técnicas; isto esta relacionado ao fato de que este
material é poroso e apresenta-se em escala nanométrica.
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