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RESUMO 

 

Um estudo sobre o sistema de mistura de óxidos de SnO2 e TiO2 foi 

realizado por meio de diferentes métodos experimentais e cálculos 

teóricos. Composições selecionadas no sistema SnxTi1-xO2 (onde x = 0; 

0,25; 0,50; 0,75; 1) foram calcinadas em diferentes temperaturas (500°C, 

700°C, 800°C, 950°C e 1200°C) e analisadas por várias técnicas. Nestas 

temperaturas, somente estruturas das fases cassiterita e rutilo, sem 

formação de solução sólida do sistema SnxTi1-xO2, foram encontradas por 

métodos experimentais, conforme resultados de difração de raios X. 

Entretanto, a formação desta solução sólida a partir de uma fase única 

de rutilo foi indicada por cálculos teóricos. A composição 

estequiométrica dos óxidos no sistema SnxTi1-xO2 foi determinada por 

fluorescência de raios X. A fotodegradação de rodamina B catalisada por 

amostras de SnO2, TiO2 e SnxTi1-xO2 apresentaram melhores resultados 

em comparação com a rodamina B pura. Resultados de potencial isoelétrico 

ajudam a compreender como cada superfície das partículas pode reagir 

durante a catálise do processo de fotodegradação. Além disso, os 

resultados teóricos explicam o comportamento dos materiais estudados. 

Conforme estes resultados, a existência de vários possíveis estados para 

recombinação entre par elétron-buraco durante a excitação e decaimento 

do elétron pode ser prevista na fotodegradação catalisada. 
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ABSTRACT 

 

A study about the mixing system of SnO2 and TiO2 oxides was performed by 

using different experimental methods and theoretical calculation. 

Selected compositions in the SnxTi1-xO2 system (where x = 0, 0.25, 0.50, 

0.75, 1) were calcined at different temperatures (500°C, 700°C, 800°C, 

950°C and 1200°C) and analyzed by various techniques. In these 

temperatures, only structures of the cassiterite and the rutile phase 

without solid solution formation of the SnxTi1-xO2 system were founded 

by experimental methods, according to X-ray diffraction results. 

However, the formation of this solid solution from a single phase of 

rutile was indicated by results of theoretical calculation. The 

stoichiometric composition of oxides in the SnxTi1-xO2 system was 

determined by X-ray fluorescence. Photodegradation of rhodamine B 

catalyzed by samples of SnO2, TiO2 and SnxTi1-xO2 shown better results 

when compared to the pure rhodamine B. Results of isoelectrical 

potential helps to understanding how each particle surface can react 

during the catalysis of the photodegradation process. In addition, 

theoretical results explain the behaviour of the studied materials. 

According to these results, the existence of several possible states for 

recombination between electron-hole pair during electron excitation and 

decay can be predicted in the catalyzed photodegradation. 
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1 Introdução 

O estudo para o aprimoramento de materiais que utilizam os óxidos de 

TiO2 e SnO2 em sua estrutura, tem sido de grande interesse nos últimos anos. 

 A boa estabilidade para propriedades sensoras do SnO2 para redução de 

gases, combinada com uma boa estabilidade química do TiO2 a altas 

temperaturas, estimulam estudos de aplicação do sistema Sn1-xTixO2. 

É relatado na literatura (Sambrano, 2005) a estabilidade da fase estrutural 

rutilo para TiO2 e SnO2 onde estes se cristalizam numa célula do tipo tetragonal 

mais estável com estruturas eletrônicas similares no plano (110). 

O método utilizado para obtenção do sistema Sn1-xTixO2 influencia na 

qualidade final da cerâmica. Por possuírem características estruturais e 

propriedades químicas semelhantes os óxidos de estanho e de titânio podem 

formar solução sólida conforme é previsto no diagrama de fases (Garcia, 1972).  

Desta forma este trabalho teve como proposta estudar o sistema SnxTi1-xO2 

com x = (0; 0,25; 0,50; 0,75; 1) através de processos experimentais de síntese 

pelos métodos Pechini, Pechini com adição de carbono e mistura de óxidos além 

de estudo por cálculos teóricos com o programa CRYSTAL06. Foram realizadas 

caracterizações das amostras por difração de raios X, fluorescência por raios X, 

catálise espectrofotocolorimétrica e mobilidade eletroforética. Obteve-se 

resultados teóricos de “band gap”, estrutura eletrônica e DOS. Nos difratogramas 

observou-se a presença das fases cassiterita e rutilo, ambas pertencentes ao 

mesmo grupo espacial P42/mnm. Nas degradações da rodamina B os melhores 

resultados foram para as amostras obtidas via método Pechini com adição de 

carbono. Os resultados de mobilidade eletroforética complementam os resultados 
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de degradação pois permite obter informações sobre a superfície das partículas. 
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2 Objetivos 

 

Para desenvolvimento deste trabalho, foram propostos os seguintes 

objetivos:  

Sintetizar o sistema binário de dióxido de estanho com dióxido de titânio; 

Caracterizar a morfologia e a estrutura do sistema; 

Identificar a possibilidade de formação de solução sólida de acordo com as 

temperaturas de síntese utilizadas;  

Investigar os efeitos da substituição de Ti4+ por Sn4+; 

Confrontar os resultados experimentais com os das simulações teóricas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



4 

 

3  Revisão Bibliográfica 

3.1 Dióxido de Estanho (SnO2) 

O estanho foi minerado na Cornualha, Inglaterra, desde o tempo dos 

romanos até o século XX, porém atualmente tais minas são economicamente 

inviáveis. O minério mais importante de estanho é a cassiterita, SnO2. O minério 

de Cassiterita é encontrado em depósitos aluviais ou do tipo placer e ocorrem na 

Malásia, Tailândia, Indonésia e Rússia. Na América do Sul ocorre na Bolívia como 

em veios hidrotermais e no Brasil, no estado de Rondônia e vale do rio Pitinga no 

estado do Amazonas (Lee, 1999). 

O estanho é reduzido a metal usando-se carbono, num forno elétrico com 

temperatura variando entre 1.200°C e 1.300°C. Freqüentemente, obtêm-se um 

produto com pequenas quantidades de ferro, tornando o metal mais duro. O ferro 

é removido injetando ar na mistura fundida, para oxidá-lo a óxido de ferro II (FeO), 

que então flutua e é separado do estanho metálico, tornando-o puro (Lee, 1999).  

O Sn+2 existe na forma de íons simples, que são fortemente redutores, mas 

o Sn+4 é covalente e estável. Os dióxidos de GeO2, SnO2 e PbO2 normalmente 

adotam a estrutura do TiO2 com coordenação 6:3 (Lee, 1999).  

O dióxido de estanho é um semicondutor do tipo n com a estrutura do rutilo 

(Jarzebski, 1976). Quando puro, o SnO2 densifica muito pouco em condições 

normais de pressão durante o processo de sinterização. Esta dificuldade em 

densificar é justificada pela alta difusão na superfície em baixas temperaturas e 

também, devido a alta pressão parcial do SnO2 a altas temperaturas (Varela, 

1985). Para minimizar este efeito, a adição de dopantes permite obter cerâmicas 
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densas de SnO2 (Uematsu, 1987; Kimura, 1989; Lee, 1990; Varela, 1990; Cerri, 

1996).  

Os dopantes com valência 2+ podem promover a densificação de 

cerâmicas de SnO2 onde estes cátions substituem os íons de estanho e criam 

defeitos na rede cristalina. A formação de vacâncias de oxigênio aumenta o 

processo de difusão na rede do SnO2, favorecendo a densificação do óxido 

(Kroger, 1956; Varela, 1990; Cerri, 1996). 

  De acordo com alguns autores, a adição de TiO2 na rede do SnO2, 

promove um aumento na densificação do SnO2 e um comportamento não linear 

como propriedade elétrica típica de um sistema varistor (Cassia-Santos, 2005). 

Varistores de óxido de estanho são cerâmicas policristalinas com propriedades 

altamente não ôhmicas governadas pelo fenômeno do contorno de grão (Pianaro, 

1995; Bueno, 1998).  

3.2 Dióxido de Titânio (TiO2) 

Os principais minérios são a ilmenita (FeTiO3) e o rutilo TiO2. O titânio é 

também um elemento de grande importância industrial. São encontrados 

depósitos importantes na Austrália, na Escandinávia, Estados Unidos e Malásia 

(Lee, 1999).  

Como metal, o titânio é importante devido sua resistência mecânica, baixa 

densidade e resistência à corrosão. Já como óxido, o dióxido de titânio, têm-se a 

utilização como pigmento branco em tintas, como agente opacificante de tintas 

coloridas, no branqueamento de papel e como “carga” para plásticos e borrachas 

ou até mesmo para alvejar e remover o brilho do náilon (Lee, 1999), além disso é 

http://pt.wikipedia.org/wiki/Austr%C3%A1lia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Escandin%C3%A1via
http://pt.wikipedia.org/wiki/Estados_Unidos_da_Am%C3%A9rica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Mal%C3%A1sia
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um bom catalisador (Zheng, 2009). 

  O TiO2 torna-se colorido devido à presença de impurezas. Se os óxidos de 

TiO2, ZrO2 e HfO2 forem fundidos a temperaturas de 1.100°C a 2.500°C com 

quantidades adequadas de óxidos de outros metais, haverá formação de 

titanatos, zirconatos e hafnatos (Lee, 1999). 

A estrutura do rutilo é encontrada em muitos cristais, onde a relação de 

raios (razão entre raio do cátion pelo raio do ânion) se situa entre 0,41 e 0,73. 

Esta relação de raios sugere um número de coordenação 6 para um dos íons. Na 

maioria das vezes o íon maior (geralmente o ânion) forma a estrutura da cela 

unitária enquanto que o outro íon menor (geralmente o cátion) preenche os 

interstícios da cela. Esse é um arranjo 6:3 onde cada íon Ti4+ é rodeado 

octaedricamente por 6 íons O2-. Por sua vez, cada íon O2- é circundado por 3 íons 

Ti4+ (figura 3.2.1).  A cela unitária, isto é, a unidade estrutural que se repete, não é 

um cubo, uma vez que um dos eixos é 30% mais curto que os outros dois. Os 

parâmetros de rede para a estrutura da célula do rutilo tetragonal são a=b≠c (Lee, 

1999; Callister, 2002). 

 

Figura 3.2.1: Representação da estrutura do rutilo, esferas maiores (O2-), esferas 

menores (Ti4+). 

 



7 

 

O TiO2 é um semicondutor do tipo n e isomorfo, exibindo estrutura cristalina 

tetragonal termodinamicamente estável quando presente na fase rutilo, e forma 

solução sólida com SnO2 em uma grande faixa de composições somente acima 

de certa temperatura (temperaturas altas). Abaixo da temperatura crítica, 

favoráveis condições são criadas para decomposições espinodal e química 

(Zakrzewska, 2001; Cassia-Santos, 2005).  

O óxido de titânio apresenta três formas polimórficas: anatase, rutilo e 

brookita. Através da fase anatase que é menos estável que fase rutilo, do ponto 

de vista termodinâmico, sua formação é cineticamente favorável em temperaturas 

abaixo de 600°C. Esta fase, anatase, oferece uma grande área de superfície e a 

uma alta densidade de sítios ativos para adsorção (Martinez, 2005). A forma 

anatase é usualmente sinterizada a baixa temperatura e transforma-se em rutilo 

entre 600°C e 900°C (Hirata, 1996).  

Filmes finos de TiO2 são usados em fotocatálises (Martinez, 2005), sensor 

de gás (Zakrzewska, 2001), capacitores (Burns, 1989) e como materiais de 

proteção (Lapostolle, 2000). Também combinada com uma excelente 

biocompatibilidade e hemocompatibilidade sendo usado no campo médico e 

biológico (Zhang, 1996). As fases tetragonais (anatase e rutilo) têm sido 

encontradas em filmes finos depositados por “sputtering”, “spray” pirólise e 

método sol-gel. A fase ortorrômbica (brookita) é comumente encontrada em filmes 

finos de TiO2 preparados por sol-gel sob específicas condições hidrotermais e/ou 

na presença de pequenas quantidades de sódio (Martinez, 2005). 
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3.3 Mistura dos óxidos de estanho e titânio 

O sistema misto de óxidos TiO2-SnO2 é de considerável atenção pela 

estrutura análoga entre TiO2 e SnO2. Ambos se cristalizam na estrutura tetragonal 

rutilo com similaridades na estrutura eletrônica, onde a superfície da face (110) é 

mais estável no rutilo. Uma análise teórica na estrutura eletrônica da superfície de 

face (110) do óxido misto de TiO2–SnO2 mostra que o óxido tem a mesma 

simetria do cristal (tetragonal) com o grupo espacial D4h (P42/mnm) e duas 

unidades moleculares para a célula primitiva (Hirata, 1996). 

No diagrama de fases do sistema SnO2-TiO2 (Figura 3.3.1) Padurow 

(Padurow, 1956) determinou as relações das fases pelo aquecimento de misturas 

de SnO2 e TiO2 em temperaturas selecionadas na faixa de 950°C a 1450°C, para 

suficientes comprimentos de tempo (até 8 dias) para o equilíbrio ser atingido, 

seguido de arrefecimento rápido até a temperatura ambiente e caracterização das 

fases por difração de raios X.  

 

Figura 3.3.1: Diagrama de fases de SnO2-TiO2, curva tracejada - sistema 

espinodal, curva azul – estudo segundo Padurow  e curva preta – equilibro 

químico. 
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A curva espinodal (tracejada), foi calculada a partir da curva de equilíbrio 

(curva preta). Nove composições dentro do fosso de miscibilidade foram 

estudadas. O equilíbrio foi determinado pela curva aproximando-se do estado final 

em ambos os sentidos, ou seja, de maiores e menores temperaturas. As 

temperaturas usadas são sensivelmente superiores aos relatados em um estudo 

anterior (Garcia, 1972; Takahashi, 1988; Chinarro, 2007).  

Sistemas espinodais possuem como característica principal uma fase com 

similar estrutura do cristal e uma fase com similar propriedade do material. Existe 

uma temperatura crítica onde ocorre solução sólida com função na composição 

química da solução. Entre todos os sistemas espinodais o SnO2–TiO2 é o único 

que quando as fases são isoestruturais, as duas fases tem muita diferença nas 

propriedades química, eletrônica e óptica (Chaisan, 2005).  

Relatos teóricos e experimentais fazem referência a processos de 

decomposição espinodal, sua cinética e a influência de vários aditivos na taxa de 

decomposição de SnO2 e TiO2 mostram muitas similaridades na estrutura 

eletrônica (Padurow, 1956; Schultz, 1970; Zakrzewska, 2001; Sensato, 2003).  

Na literatura o “band gap” do SnO2 é encontrado na faixa de 3,6 (Arnold, 

2003) a 3,8 eV e para TiO2 é encontrado 3,2 eV, e a banda de condução do SnO2 

é aproximadamente 0,5 eV mais positiva que o do TiO2 (Akurati, 2005). Os íons 

de titânio (Ti4+) e estanho (Sn4+) são isovalentes quando substituído um pelo outro 

na solução sólida. Os parâmetros de rede são diferentes conforme se pode 

observar na Tabela 3.3.1. 
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Tabela 3.3.1: valores dos parâmetros de rede (a e c) para SnO2 e TiO2. 

óxidos a c 

SnO2 4,732 Å 3,187 Å 

TiO2 4,594 Å 2,956 Å 

 

Para determinação dos parâmetros de rede da solução sólida SnxTi1-xO2 na 

estrutura rutilo, usam-se as equações (1) e (2): 

 

        




sen
d hkl

2
      (1) 

 

 
2222222   clbkahd hkl      (2) 

 

onde d(hkl) é a distância entre os planos cristalinos (hkl), λ é o comprimento de 

onda do raio X usado no experimento, ζ é o ângulo de difração do plano cristalino 

(hkl), hkl é o plano do cristal e a, b e c são os parâmetros de rede (no rutilo a = b 

≠c). O tamanho do cristal é determinado pela largura do pico de difração (110) 

usando a equação de Scherrer (3): 

 

  



cossc

K
D


                         (3) 

  

onde D é o tamanho do cristal na solução sólida; K vale 0.89 (considerando ser a 

partícula esférica);c e s são as larguras dos picos a meia altura (“FWHM”) para 

a amostra e o padrão, respectivamente; λ é o comprimento de onda do raio X 
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usado no experimento e ζ é o ângulo de difração do plano cristalino (hkl) (Lin, 

1999).  

Na caracterização de pós por difração de raios X pode ser observado pela 

intensidade dos picos, que existe sempre um conjunto cuja orientação dos planos 

(hkl) gera intensa reflexão quando iluminado por determinado ângulo, atendendo 

a Lei de Bragg (Callister, 2002). 

Lin e colaboradores (Lin, 1999) também mostraram que os parâmetros de 

rede e o volume da célula na solução sólida, aumentam com o aumento da 

quantidade de estanho substituído por titânio na rede do rutilo. Observaram 

também que o tamanho do cristal na solução sólida diminui gradualmente com a 

adição de estanho na rede do TiO2. Este decréscimo no tamanho do cristal pode 

ser atribuído pela presença de ligação Sn-O-Ti na solução sólida inibindo o 

crescimento de grãos dos cristais. Conforme Radecka (Radecka, 1999; Radecka, 

2001), a introdução de cátions Ti4+ pode fazer com que a rede de SnO2 se torne 

mais compacta, diminuindo os parâmetros de rede, possivelmente pela ligação 

curta entre Ti-O. 

Os números de coordenação (NC) do estanho e do titânio são os mesmos 

(NC=6) e os raios dos cátions são 0,068nm para o Ti4+ e 0,071nm para o Sn4+, 

desta forma, o Ti4+ pode ser adicionado na rede cristalina do SnO2 com facilidade, 

ocupando a posição substitucional e criando grande número de vacâncias de 

oxigênio, aumentando conseqüentemente a condutividade elétrica do SnO2 

(Hirata, 1996; Lin, 1999; Zhang, 2000).  

Como estanho (Sn) e titânio (Ti) são isovalentes, a adição de SnO2 não 

influencia no defeito químico de TiO2 (Chaisan, 2005). 

TiO2 e SnO2 também são usados como sensores de gás em composições 
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variadas que alteram a condutividade elétrica com a adsorção de gás. (Hirata, 

1996; Lin, 1999; Fresno, 2005; Zakrzewska, 2007).  

Pesquisas têm sido desenvolvidas para aumentar a eficiência fotocatalítica 

no processo com dióxido de titânio (Wang, 2006; Ao, 2008; Libanori, 2009; Zheng, 

2009). Uma rota é baseada na utilização da sinergia com outros semicondutores 

acoplados para fotocatálises, tais como Ni2O3 (Tanner, 2001) e SnO2 (Bedja, 

1995).  

Yang e colaboradores (Yang, 2009), demonstraram que filmes finos de 

TiO2 dopados com íon tungstênio (W6+) comprovam que, a presença de titânio 

reforça as propriedades fotocatalíticas na faixa do visível e que a energia 

necessária para a fotoexcitação é reduzida em relação ao íon impuro do material, 

tornando possível absorção na luz visível. Também descrevem que a 

recombinação de elétrons e de buracos fotoinduzidos poderia ser eficazmente 

inibida aumentando a atividade fotocatalítica. 

Em determinadas condições de síntese (em temperatura compreendida 

entre 200°C até 1200°C) existe a possibilidade da formação de nanoilhas de SnO2 

na rede cristalina de TiO2 (Bedja, 1995; Vinodgopal, 1996; Gaiduk, 2008). Essas 

estruturas possibilitam uma melhora na atividade catalítica em relação ao TiO2 

puro (Bedja, 1995). 

 O mecanismo proposto na literatura sugere excitações e decaimentos de 

elétrons entre os níveis de energia do composto SnO2-TiO2. Entretanto, existe a 

possibilidade de excitação de ambos materiais devido aos valores do “band gap” 

serem próximos, mas, observa-se uma maior eficiência catalítica com relação ao 

aumento da quantidade de SnO2 (Bedja, 1995; Vinodgopal, 1996). 
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3.4 Métodos químicos 

Diversas técnicas tem sido empregadas para obtenção de pós cerâmicos. O 

processo químico permite a manipulação de matéria ao nível molecular 

possibilitando uma boa homogeneidade química. Isto permite um controle melhor 

das propriedades desejadas (Forti, 2001). 

São vários os métodos de preparação de pós, que, por sua vez, influenciam 

nas propriedades finais dos novos materiais. Dentre os métodos químicos, pode-

se citar o processo sol-gel (Lin, 1999; Oliveira, 2003; Mahanty, 2004), hidrotermal 

(Roginskaya, 2006b; a), precipitação e precursor polimérico (método Pechini) 

(Trobajo, 1998; Lin, 1999; Forti, 2001; Cassia-Santos, 2005; Zhang, 2005).  

Para se obter a mistura SnxTi1-xO2 existem métodos de preparação onde 

usam-se como ponto de partida para a reação soluções estequiométricas de 

SnCl4 com TiCl4 (Lin, 1999; Liu, 2006); SnCl4 com tetraisopropóxido de titânio 

(Oliveira, 2003; Martinez, 2005); SnCl4 com Ti(SO4)2 (Zhang, 2005); isopropóxido 

de titânio com citrato de estanho (Forti, 2001) sendo que em alguns trabalhos há 

a adição de um terceiro composto como por exemplo, rutênio (Forti, 2001). Neste 

trabalho propõe-se uma mistura de citrato de estanho (sintetizado) com óxido de 

titânio (comercial). 

O uso do método do precursor polimérico nas sínteses de materiais 

cerâmicos tem grandes vantagens. A rota da síntese consiste numa distribuição 

homogênea de cátions e alta pureza; uma boa alternativa no controle de átomos 

de Sn desde que estes estejam fixos no poliéster formado durante a preparação 

da resina reduzindo a segregação durante o processamento (Besso, 1965). 

A morfologia estrutural também está relacionada com este método de 
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preparação, onde, normalmente usa-se temperaturas relativamente baixas 

durante o processo de síntese das amostras (Forti, 2001; Parra, 2008). Isto facilita 

a substituição de Sn4+ na reação por espécies dopantes e conseqüentemente a 

criação de vacâncias de oxigênio que estimulam o crescimento de grãos (Parra, 

2008). 

Após preparada, a solução Pechini apresenta grande estabilidade, que 

permite a durabilidade na estocagem, visto que, o processo de polimerização 

depende primariamente da temperatura de tratamento (Besso, 1965). 

Como a reação realiza-se em meio aquoso, o processo pode ser feito em 

condições ambiente, sem que haja a necessidade de atmosfera especial ou 

vácuo. A homogeneidade pode ser garantida a partir de alguns cuidados: a razão 

molar entre ácido cítrico e os metais; a escolha das fontes de cátions (carbonatos, 

nitratos, etc.) e o pH da solução, são os fatores de maior importância (Besso, 

1965). Quando o pH da solução não é controlado, a adição de excesso de ácido 

cítrico em relação aos cátions metálicos é indispensável para evitar a precipitação 

(Cava, 2003). A distribuição homogênea de pontos de defeitos em contornos de 

grão permite um maior número de barreiras eletricamente ativas (Parra, 2007) e 

permite a possibilidade de se fazer filmes finos (Lee, 1990; Zakrzewska, 1997; 

Edelman, 2000; Forti, 2001; Mahanty, 2004; Ohsaki, 2006). 

Mesmo que o método Pechini garanta a homogeneidade na distribuição dos 

aditivos, não apresenta vantagens quanto a formação de fases secundárias; 

alguns fatores diminuem o rendimento do material final obtido, como as impurezas 

ou a aglomeração das partículas afetam propriedades finais desejadas (Parra, 

2007); perda de material, ou seja, partindo-se de grande quantidade de massa 

inicial obtêm-se pouca quantidade de amostra resultante. A redução da massa 
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entre 300°C e 600°C é devido à degradação da matéria orgânica (Cassia-Santos, 

2005). 

Muitos estudos do sistema SnO2-TiO2 tem sido focados no processo 

fotocatalítico, mecanismos e cinética para a oxidação e redução de uma 

variedade de compostos (Lin, 1999; Martinez, 2005), atividade eletrocatalítica 

(Forti, 2001; Zhang, 2005), sistemas sensores à gás e varistores (Pennewiss, 

1990; Yang, 1995; Edelman, 1999; Edelman, 2000; Santos, M. R. C., 2001; 

Bueno, 2002). 

3.5 Métodos físicos 

Além dos métodos químicos também pode-se obter pós de SnO2-TiO2 por 

métodos físicos, como pela mistura de óxidos usando temperaturas elevadas 

(Hirata, 1996; Bueno, P. R. B., 2001; Wang, 2004; Sun, 2008). Conforme alguns 

autores a solução sólida é estável acima de 1.400°C (Stubican, 1970; Garcia, 

1972; Park, 1975).  

Parra e colaboradores (Parra, 2008) estudaram a influência microestrutural 

no comportamento elétrico em varistores com base de SnO2 por diferentes 

métodos.  

3.6 Estruturas cristalinas 

Pode-se definir cristal como sendo um sólido em que os átomos ou íons 

estão arranjados em uma disposição periódica (West, 1984; Callister, 2002). 

Como resultado, as posições dos átomos ou íons são aproximadamente fixas no 

espaço, isto é, existe um espaço pouco variável entre os átomos ou íons, e os 
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mesmos átomos ou íons serão repetidos depois de uma dada translação ao longo 

da direção do cristal. Desta forma, pode-se considerar que periodicidade é uma 

das mais importantes propriedades de um cristal, a partir dela temos a 

propriedade conhecida como simetria (West, 1984). 

As operações de simetria são freqüentemente utilizadas para classificar 

diferentes estruturas cristalinas encontradas no sólido. Essa propriedade pode 

gerar até 14 estruturas cristalinas básicas, as quais são chamadas Redes Bravais 

(West, 1984; Callister, 2002) (Figura 3.6.1). Essas redes de Bravais são 

agrupadas em sete sistemas de acordo com o tipo da célula unitária: triclínico, 

monoclínico, ortorrômbico, tetragonal, cúbico, trigonal e hexagonal (Tabela 3.6.1).  

 

 

Figura 3.6.1: As 14 redes de Bravais (P = primitiva, F = face centrada, I = corpo 

centrado, C = base centrada). 

 

Os átomos ou os íons em um cristal podem estar associados a cada ponto 
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da rede cristalina formando a base do cristal (West, 1984). A rede cristalina é uma 

abstração matemática constituída pela translação repetitiva dos pontos da célula 

unitária e definida por três vetores unitários (h, k, l). Os planos e eixos quem 

passam por pontos da rede são representados por três algarismos que 

caracterizam suas coordenadas, chamados índices de Miller. Os índices de Miller 

(h,k,l,) são os menores números inteiros que representam o plano.  Assim sendo, 

a célula unitária é a mais fácil visualização do sólido, mas não é necessariamente 

a menor célula unitária de reprodução pela translação repetitiva. Para tanto, a 

menor célula unitária que reproduz a rede cristalina é chamada célula primitiva 

(West, 1984; Callister, 2002).  

 

Tabela 3.6.1: Sistemas de cristalização, eixos e ângulos. 

Sistema de cristalização Eixos Ângulos entre os eixos 

Cúbico a = b = c α = β = γ = 90º 

Tetragonal a = b ≠ c α = β = γ = 90º 

Ortorrômbico a ≠ b ≠ c α = β = γ = 90º 

Hexagonal a = b ≠ c α = β = 90º; γ = 120º 

Romboédrico ou  Trigonal a = b = c α = β = γ ≠ 90º 

Monoclínico a ≠ b ≠ c α = γ = 90º; β ≠ 90º 

Triclínico a ≠ b ≠ c α ≠ β ≠ γ (todos ≠ 90º) 

 

http://pt.wikipedia.org/wiki/C%C3%BAbico_%28cristalografia%29
http://pt.wikipedia.org/wiki/Tetragonal
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ortorr%C3%B4mbico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Hexagonal_%28cristalografia%29
http://pt.wikipedia.org/wiki/Rombo%C3%A9drico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Trigonal
http://pt.wikipedia.org/wiki/Monocl%C3%ADnico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Tricl%C3%ADnico
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3.7 Teoria do estado sólido 

O tratamento teórico de materiais cerâmicos, alvo de inúmeras pesquisas no 

decorrer dos últimos anos, tem aspecto fundamental em ciências e engenharia de 

materiais, sobre tudo pelo crescente progresso tecnológico. A teoria é voltada 

para modelar estruturas e propriedades utilizando os principais Princípios da 

Física e da Química do estado sólido, auxiliando o desenvolvimento de novos 

materiais e aplicações (Rezende, 1996). 

A teoria do estado sólido aliada à mecânica quântica e as técnicas 

computacionais estão sendo simulados com grande fidelidade nos mais diversos 

níveis de teoria, como por exemplo, na Teoria do Funcional de Densidade (TFD) 

e Hartree-Fock (HF) (Morgon, 1995). Para isso, faz-se uso de conceitos como 

parâmetro de rede, coordenadas internas, ângulos, grupo de simetria espacial e 

átomos para definição do sistema a ser investigado. A partir desses dados e dos 

conjuntos de base para cada átomo, o programa utiliza as operações de simetria, 

permitidas pelo grupo espacial para a simulação da estrutura eletrônica do 

material (De Lazaro, 2004; De Lazaro, 2006). 

Em um átomo isolado, um elétron tem estados quânticos estacionários 

caracterizados por níveis de energia discretos e quantizados, correspondendo aos 

orbitais atômicos designados por 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d, etc. Em um átomo com 

muitos elétrons, o estado fundamental é obtido distribuindo os vários elétrons nos 

níveis de menor energia possível, obedecendo aos Princípios da Construção e de 

Exclusão de Pauli. Como o elétron é dotado de spin, cada estado orbital comporta 

dois elétrons com spins opostos (Rezende, 1996). 

Como os átomos são numerosos e muito próximos em células unitárias que 

se repetem infinitamente ao se aproximar um átomo isolado de outro, os níveis de 
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energia de cada um dos átomos são perturbados levemente pela presença do seu 

vizinho. Essa característica causa uma perturbação nos níveis de energia dos 

átomos, isto é, aproximando-se um grande número de átomos se tem um grande 

número de níveis energéticos próximos uns dos outros formando uma banda de 

energia quase contínua (figura 3.7.1) (Callister, 2002).  

O efeito do potencial periódico sobre a distribuição energética dos elétrons 

livres é a separação dos estados energéticos em bandas permitidas e proibidas. A 

banda ocupada por elétrons é denominada de banda de valência (BV) e a banda 

não ocupada por elétrons é denominada de banda de condução (BC).  

 

                          separação interatômica 

Figura 3.7.1: Representação da energia do elétron versus separação atômica na 

formação da banda de energia quase contínua. 

 

O nível de energia acima do qual não há estados ocupados à temperatura 

zero Kelvin (T=0 K) é chamado nível de Fermi (EF), então este é o orbital mais 

alto ocupado a T=0 K. O modelo conhecido como teoria de bandas, nos permite 
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prever que sólidos com bandas semipreenchidas apresentarão a energia de Fermi 

no interior de uma banda permitida e, portanto, sob aplicação de um campo 

elétrico responderão com a condução de corrente (Rezende, 1996). 

O número de níveis de energia em uma banda é igual a 2(2l+1)N sendo l o 

número quântico orbital, N o número de átomos. Se o número de células unitárias 

no cristal é N, cada banda contém 2N estados eletrônicos, onde o fator 2 é devido 

aos dois estados possíveis para o spin.  Em um cristal a temperatura T=0 K (no 

estado fundamental), há várias bandas cheias com elétrons. As propriedades de 

condução do cristal dependem do fato da ultima banda estar cheia ou não de 

elétrons. Na realidade é a natureza ondulatória dos elétrons nos cristais que dá 

origem as bandas de energia (Rezende, 1996).  

Quando a banda não está completamente preenchida, os elétrons 

próximos ao nível de Fermi podem ser facilmente promovidos para os níveis 

vazios mais próximos. Como resultado, eles são móveis, e podem mover-se com 

uma relativa liberdade através do sólido (Rezende, 1996).  

A diferença de energia entre a banda de valência e a banda de condução é 

denominada energia de “gap” (Eg) (figura 3.7.2). Em semicondutores essa energia 

de “gap” é relativamente pequena < 4eV. Os semicondutores são caracterizados 

por uma banda de valência cheia e uma banda de condução vazia a T=0K. A 

concentração de elétrons na banda de condução de um semicondutor puro varia 

exponencialmente com a temperatura, o que faz sua condutividade depender 

fortemente da temperatura (Rezende, 1996).   

A passagem de elétrons da BV para a BC deixa na BV, estados que se 

comportam como portadores de carga elétrica positiva, chamados buracos. Os 

elétrons na banda de condução e os buracos na banda de valência produzem 
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corrente elétrica quando submetidos à ação de um campo externo. Então a 

condutividade do material dependerá do número de elétrons que passam da 

banda de valência para a banda de condução e esta condutividade é tanto maior 

quanto maior for a temperatura, e menor for a energia que separa as duas bandas 

(Rezende, 1996).  

Na figura 3.7.2 a distância entre as bandas é o “gap” de energia (Eg), a 

energia de condução (Ec) e energia de valência (Ev). Na metade da banda vazia 

está representada a energia de Fermi (EF). 

 

 

Figura 3.7.2: Bandas de valência e de condução em semicondutores. As regiões 

hachuradas representam a ocupação dos elétrons em T>0K.  

 

A condutividade dos semicondutores também pode ser drasticamente 

alterada pela presença de impurezas, ou seja, de átomos diferentes do que 

compõem o cristal puro. Os semicondutores com impurezas são chamados de 

extrínsecos, podendo ser classificados em semicondutor extrínseco do tipo n; com 

predominância de elétrons; ou em semicondutor extrínseco do tipo p; com 

predominância de buracos (Rezende, 1996; Callister, 2002).  
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3.8 Teoria do Funcional de Densidade (TFD) 

A moderna teoria do funcional de densidade (TFD) (“DFT – Density 

Functional Theory”) emergiu como uma alternativa aos tradicionais métodos ab 

initio e semi-empíricos no estudo de propriedades do estado fundamental de 

sistemas moleculares. A grande vantagem da metodologia do funcional de 

densidade sobre os métodos ab initio padrões (métodos baseados nas equações 

de Hartree-Fock-Roothaan – HFR) está no ganho em velocidade computacional e 

espaço de memória (Morgon, 1995). 

A entidade básica na TFD é a densidade eletrônica – ρ(r), que descreve a 

distribuição de carga em uma molécula. Ela deve ser adotada como o observável 

mecânico-quântico, o que possibilita uma formulação conceitual mais acessível 

em termos de química descritiva, contrariamente ao caráter abstrato da função de 

onda multieletrônica total que aparecem nos outros métodos da química quântica 

quando da resolução da equação de Schrödinger (Kryachko, 1990). Os conceitos 

modernos desta teoria foram inicialmente formulados para estados não-

degenerados (Hohenberg, 1964; Kohn, 1965). 

Com o grande avanço adquirido pela teoria do funcional de densidade na 

última década, em função principalmente do surgimento de novos esquemas de 

integração numérica, de expressões e correções para os funcionais de troca, 

correlação e troca-correlação, de algoritmos mais eficientes e principalmente do 

desenvolvimento computacional, tem sido cada vez maior o espectro de 

aplicações desta teoria (Morgon, 1995).  

Atualmente muitos artigos têm explorado a aplicabilidade do método do 

funcional de densidade em propriedades como: energias total e eletrônica 
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(Habibollahzadeh, 1993); barreiras rotacionais de energia (Habibollahzadeh, 

1993); geometria molecular de equilíbrio (Godbout, 1992); estudo de ligações 

químicas (Holme, 1993); gradientes de energia usados para estruturas estáveis e 

do estado de transição (Fan, 1990); freqüências vibracionais harmônicas e 

intensidades de absorção no infravermelho (Fan, 1990); previsão de espectros 

fotoeletrônicos de ultravioleta (Ghosh, 1993); previsão de distribuições de 

intensidade de difração de raios X (Harris, 1993); momento dipolar elétrico e 

magnético (Chong, 1992); polarizabilidades (Harbola, 1993) e 

hiperpolarizabilidades (Matsuzawa, 1994); potenciais de ionização (Vijayakumar, 

1992); estudo de ligação química e reatividade através da interpretação de 

eletronegatividade dada pela TFD e definições de dureza (Ghosh, 1994); estudo 

de estruturas envolvendo constantes de acoplamento hiperfinas (Kong, 1994); 

afinidades eletrônicas (Gutsev, 1993) e outras. 

O crescente aumento na popularidade da TFD deve-se principalmente a 

dois fatores: (a) possibilidade de estudar sistemas moleculares com elevado 

número de átomos a custo computacional relativamente menor em relação aos 

métodos ab initio tradicionais, e (b) a confiabilidade nos resultados obtidos, 

comparável a cálculos ab initio mais rigorosos incluindo efeito de correlação 

eletrônica e a dados experimentais (Morgon, 1995). 

Como nos métodos ab initio tradicionais, existe a necessidade de 

conhecimento das diversas metodologias existentes, a fim de se poderem extrair 

os melhores resultados. Deve-se procurar definir adequadamente os parâmetros 

da malha para a integração numérica, selecionar os conjuntos de funções de 

base, escolher a função que melhor descreve os funcionais de troca-correlação, 

introduzir as correções não-locais, entre outros aspectos (Morgon, 1995). 
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Melhorias e avanços também tem sido objeto de pesquisa, como o uso de 

simetria (Gorking, 1993) e o uso de pseudopotencial (Chen, 1993). 

Em geral, a TFD descreve melhor propriedades eletrônicas e estruturais 

que o método HF e assemelha-se em muitos casos, em outros é superior, aos 

métodos pós-HF, dependendo do tipo de funcional de densidade utilizado 

(Morgon, 1995). 

Os métodos TFD necessitam de um termo de troca e de um termo de 

correlação. Um funcional de correlação que ganhou muita aceitação foi 

desenvolvido por Lee, Yang e Parr  (Lee, 1988). Assim um método referido como 

BLYP significa que se usa o termo de troca de Becke (Becke, 1993; 1998) e o de 

correlação de Lee-Yang-Parr (Lee, 1988). Funcionais híbridos, que usam o termo 

de troca de outras fontes, incluindo HF, também têm sido muito usados. Um deles 

é referido como B3LYP, que usa três parâmetros determinados por Becke (Becke, 

1993; 1998). Esta pequena descrição dos funcionais de densidade mostra que 

existe uma grande variedade para os termos de troca e correlação (Morgon, 1995; 

De Lazaro, 2007). 

O número de estados de energia em uma região dividida pela largura da 

mesma é chamado de densidade de estados (DOS). A densidade de estados não 

é uniforme ao logo de uma banda porque os níveis de energia podem apresentar-

se mais próximos em algumas regiões do que em outras. A razão deste 

comportamento está nas diferentes formas de produzir uma combinação linear de 

orbitais atômicos (Rezende, 1996). O DOS pode ser interpretado como a 

contribuição de átomos ou orbitais dentro de um determinado intervalo de energia, 

seguindo uma distribuição estatística dos dados (De Lazaro, 2006). 
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 3.9 Rodamina 

A contaminação de águas naturais é considerada um grande problema na 

sociedade atual, uma vez que há a dependência deste recurso natural para a 

sobrevivência de todo o ecossistema. Deste modo foi criada legislação com o 

intuito de prevenir processos de contaminação da água e meio ambiente 

(Cassella, 2007).  

Um dos principais parâmetros de qualidade da água analisados é a sua 

coloração, fator este fortemente afetado por descarte de efluentes provindos de 

indústrias de vários setores que utilizam corantes como matérias-primas. O 

lançamento de corantes e pigmentos sintéticos na forma de efluentes, 

principalmente por indústrias têxteis, fotográficas e de papel toma uma dimensão 

considerável, uma vez que estes compostos são sintetizados em quantidades 

cada vez maiores, com cores mais intensas e duradouras (Shintaku, 2004; 

Shintaku, 2005).  

Métodos físicos de tratamento englobam basicamente processos de 

transferência de fase, sendo bastante utilizados processos de adsorção, extração 

e separação molecular. Os processos biológicos também são eficientes. Contudo 

processos oxidativos avançados para a degradação de corantes são mais 

efetivos, pois geram radicais livres que provocam reações em cadeia, tornando o 

processo bastante eficaz tanto em sistemas homogêneos (reação fóton – Fenton, 

UV/H2O2, UV/O3) como em sistemas heterogêneos (Shintaku, 2004; Shintaku, 

2005). 

A Rodamina é usada na indústria de corantes, na manufatura de cartuchos 

para impressoras a jato de tinta, tingimento de ágata (Scheneider, 2000) e em 
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análises de microbiologia (Krasovitskii, 1988). O resultado da síntese da rodamina 

no processo industrial produz volumes significativos de efluentes líquidos de cor 

indesejável, além de seus produtos de degradação serem potencialmente tóxicos 

ao homem e ao meio ambiente. Os corantes e seus subprodutos podem provocar 

câncer e em menor extensão alergias (Zollinger, 1987). Ainda, águas altamente 

coloridas impedem a penetração da luz solar, diminuindo a atividade fotossintética 

no ambiente aquático (Scheneider, 2000). 

A Rodamina B está representada na figura 3.9.1. 

 

 

Figura 3.9.1: Representação da estrutura molecular da Rodamina B. 

 

As primeiras sínteses de Rodamina foram realizadas por Noelting e 

Dziewonski (Noelting, 1905) em 1905. Os autores encontraram duas formas 

principais de Rodamina B que são a lactona (RBL) e na forma de sais (RB). Ela 

pode existir em diferentes formas moleculares como, por exemplo, lactona, 

zuteriônica, ácida e também como éster (figura 3.9.2). Em solventes polares, a 

coloração da Rodamina na forma lactônica é transformada para a cor violeta na 

forma zuteriônica.  

Schneider e colaboradores (Scheneider, 2000) estudaram a degradação da 

Rodamina B utilizando como oxidante o hipoclorito de sódio (NaOCl). Desta 
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forma, puderam observar que o processo de fotodegradação resulta em reação 

muito lenta quando comparado à degradação natural de outros corantes. Todavia 

a adição de um oxidante torna esta degradação mais eficiente. A oxidação dos 

corantes individualmente como do efluente industrial é mais eficiente em pH 7,0 e 

a dosagem requerida é da ordem de 1 mL.L-1 de NaOCl (2%). Apesar do 

hipoclorito de sódio descolorir o efluente, a carga orgânica do efluente é reduzida 

somente em parte, indicando a presença de subprodutos da degradação dos 

corantes no meio aquoso. 

          

                               

Figura 3.9.2: Diferentes formas moleculares da rodamina: (a) lactona, (b) 

zuteriônica, (c) catiônica e (d) rodamina 6G (éster). 

 

Guo e colaboradores (Guo, 2003) estudaram a degradação fotocatalítica da 

Rodamina B em um suporte de SiW11Ni e constataram que o corante sofre uma 

desetilação, desaminação, descarboxilação e clivagem da estrutura do anel 

cromóforo resultando em produtos finais CO2 e íons como NO3
- e Cl- . 

Muitas pesquisas têm sido realizadas sobre características físicas e 

químicas das Rodaminas. Suas propriedades ópticas dependem de muitos fatores 

   

 

(a) (b) (c) 

(d) 
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tais como solvente (polar e apolar), pH e concentração (Rosenthal, 1979; Arbeloa, 

1981; Preininger, 1996; Nedelcev, 2008). 

Shintaku (Shintaku, 2004) estudou processos oxidativos avançados para a 

degradação de determinados corantes. Foram avaliadas a degradação e a 

descoloração de soluções de três corantes, índigo carmim, negro de eriocromo T 

e rodamina B. Os estudos foram feitos a partir da razão molar corante/catalisador, 

da influência do pH e da agitação no processo com a utilização do óxido de zinco 

(ZnO) como catalisador e radiação na faixa do visível. 

Como resultado observou-se que na presença de agitação, a eficiência da 

fotodegradação foi duas vezes maior para os corantes índigo carmim e negro de 

eriocromo T. Para a rodamina B o aumento foi de 26,7% e 39% na descoloração 

e degradação, respectivamente. Foi observado ainda que modificações no pH 

inicial da solução não acarretaram mudanças significativas nas eficiências de 

degradação e descoloração. 

A fotodegradação heterogênea tem se mostrado bastante eficiente e alvo de 

inúmeras pesquisas. Para a degradação fotocatalítica de vários poluentes 

ambientais têm sido usados vários tipos de catalisadores como, por exemplo, 

TiO2, ZnO e Fe2O3 (Shintaku, 2004; Libanori, 2009). 

 

3.10 Nanoilhas, encapsulamento e semicondutores acoplados 

 

Zheng e colaboradores (Zheng, 2009) estudaram o efeito de esferas de 

titânio e verificaram que estas tem alta atividade fotocatalítica na degradação da 

rodamina B em temperatura de calcinação entre 450°C e 800°C.  

Xin e colaboradores (Xin, 2009) prepararam nanopartículas de Sn-TiO2-x 
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via rota rápida e simples a qual chamaram de método químico de redução do 

tamanho de estanho. Tiveram como resultados a redução do tamanho de 

partículas de TiO2 , aumento de grupos hidroxila e vacâncias de oxigênio na 

superfície de Sn-TiO2-x, a fotoindução do elétron de TiO2 pode transferir para a 

banda de condução do SnO2 na superfície do TiO2. Estes fatores podem 

efetivamente inibir a recombinação fotoinduzida de pares elétrons e buracos e 

este aumento da atividade fotocatalítica pode ser atribuída aos efeitos comuns de 

SnO2 e íons Ti3+. 

Nanoilhas são estruturas de dimensão nanométrica na forma de esferas, 

podendo ser ocas conforme método de síntese utilizado e são formadas na 

superfície de outras partículas (Lin, 2007). 

Na literatura encontram-se trabalhos que reportam métodos de obtenção 

de nanoilhas de alguns elementos. Silly e colaboradores (Silly, 2004) 

desenvolveram um método para a criação de nanoestruturas de TiO2 na 

superfície de SrTiO3. Gaiduk e colaboradores (Gaiduk, 2008) estudaram a síntese 

e análise de esferas ocas de SnO2 como nanoilhas. Tanner e colaboradores 

(Tanner, 2001) estudaram a evolução de nanoilhas de Ni na superfície (110) do 

rutilo TiO2. 

Estudos de sistemas de semicondutores para melhorar a eficiência de 

fotodegradações têm sido relatados em várias pesquisas como na recombinação 

de elétrons que são fotogerados pelo sistema (Bedja, 1995; Ao, 2008; Xin, 2009; 

Zheng, 2009). 

Trocas simultâneas entre buracos e elétrons na superfície adsorvida de 

espécies de oxidação-redução têm sido mostradas para melhorar a eficiência na 

transferência de carga na interface das partículas (Kamat, 1985). Outros trabalhos 
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envolvem aproximação de partículas de dois semicondutores com diferentes 

níveis de energia (Bedja, 1995) e encapsulamento de partículas (Ocana, 1991). 

Em sistema semicondutor acoplado duas partículas estão em contato uma 

com a outra e ambos, buraco e elétron são acessíveis para oxidação seletiva e 

processo de redução na superfície de partículas diferentes. Por outro lado 

semicondutores encapsulados têm uma geometria centrada. Um pode depositar 

relativamente uma fina camada sobre o segundo semicondutor, isto é possível 

para manter a identidade individual dos dois semicondutores. Sobre estas 

circunstâncias, somente um carregador de carga está acessível na superfície do 

sistema semicondutor encapsulado, isto faz ser possível uma seletiva 

transferência de carga para o eletrólito semicondutor na interface. O outro 

carregador de carga fica preso na partícula inteira do semicondutor e não está 

acessível (Bedja, 1995). 

Shi e colaboradores (Shi, 2000) estudaram um método simples para 

sintetizar com alta eficiência um fotocatalisador ultrafino de SnO2-TiO2 acoplado. 

Averiguaram rápida e completa descoloração de pigmento vermelho X-3B, ao 

usarem partículas sob irradiação de UV (ultravioleta). A atividade fotocatalítica 

destas partículas acopladas é muito alta comparada as partículas ultrafinas de 

TiO2 obtidas via método químico e TiO2 comercial. A melhor resposta foi para 

18,4% de SnO2 em TiO2. É provada a separação de cargas como resultado de 

acoplamento de dois sistemas de semicondutores com diferentes níveis de 

energia responsável pelo aumento na taxa de degradação fotocatalítica.
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4  Materiais e Métodos 

4.1 Síntese do Sistema SnxTi1-xO2 

O desenvolvimento deste trabalho iniciou-se na síntese de SnxTi1-xO2, onde 

x variou em 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1. A obtenção do SnxTi1-xO2 deu-se através de 

três processos diferentes, sendo eles, o método Pechini, o método  Pechini com a 

adição de carbono e o método de mistura de óxidos, que, para maior 

entendimento estão descritos a seguir.  

4.1.1 Método Pechini 

O processo Pechini consiste na formação de um quelato entre os cátions 

metálicos (dissolvidos com sais em solução aquosa) com ácido carboxílico 

(normalmente ácido cítrico). Vários sais podem ser usados tais como cloretos, 

carbonatos, hidróxidos, isopropóxidos e nitratos (Besso, 1965).  

A solução de cloreto de estanho (Cromato) e ácido cítrico (Quimex) foi 

misturada em etilenoglicol (Synth) e agitada durante aquecimento a 80°C até que 

uma solução clara (amarelada) fosse obtida e, com o aumento da temperatura 

para 130°C, ocorreu à reação de condensação entre o álcool (etilenoglicol) e o 

quelato ácido formando um poliéster. O ácido cítrico foi adicionado à solução 

resultante para possibilitar uma maior ramificação da cadeia do éster, originando 

o poliéster ou polímero de cadeia longa, sem qualquer ponto de cristalização, 

onde os cátions constituintes da matriz e os dopantes são homogeneamente 

distribuídos.  

Para a obtenção do citrato de estanho a razão estequiométrica (%mol) 
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utilizada foi 2 SnCl22H2O : 1 ácido cítrico : 4 NH4OH, obtendo-se como produto 

final um composto com a seguinte fórmula molecular: Sn2(C6H4O7)H2O.  

Uma solução de hidróxido de amônio (NH4OH 2 mol/L) (Cromato) foi 

adicionada, gota a gota, à temperatura ambiente, em solução aquosa contendo 

ácido cítrico (0,25 mol/L) e cloreto de estanho (IV) (0,50 mol/L). Quando o pH da 

solução atingiu valor em torno de 4, o citrato de estanho precipitou como um 

sólido branco. O íon amônio (NH4
+) foi facilmente eliminado na forma de amônia 

(NH3) durante o aquecimento.  

Os íons cloreto (Cl-) foram então eliminados por sucessivas lavagens com 

água destilada por meio de decantação. Quando essas lavagens são sucessivas 

e o controle do pH é bem definido, a eliminação de cloreto se dá nitidamente com 

esse procedimento, pois não há tempo de quebrar os aglomerados de citrato de 

estanho, favorecendo uma decantação mais efetiva. Isso se deve ao fato das 

condições de redução do Sn4+ serem mínimas.  

Para comprovar a eliminação de íons cloretos, foram feitos testes analíticos 

na solução filtrada utilizando-se de solução aquosa de nitrato de prata (AgNO3) 

(Reagen). Como o cloreto de prata é um sólido branco, insolúvel em água, pode-

se comprovar a presença de cloro (Cl-) pela reação (4): 

 

 
)()()( saqaq AgClClAg

   (4) 

 

A idéia geral do processo é redistribuir os cátions atomisticamente através 

da estrutura polimérica, quando misturado ao etilenoglicol para poliesterificação 

do quelato. A Figura 4.1.1a mostra o fluxograma para obtenção do citrato de 
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estanho pelo método químico. 

 

 
 

Figura 4.1.1a: Fluxograma da obtenção da resina de estanho via método químico 

(Pechini). 

 

Conforme apresentado no fluxograma da Figura 4.1.1b, para a obtenção 

dos compostos SnxTi1-xO2 (onde x pode ser 0; 0,25; 0,50; 0,75 ou 1) preparou-se 

resina de estanho, adicionando-se quantidades molares de óxido de titânio nas 

respectivas proporções 0:1; 0,25:0,75; 0,50:0,50; 0,75:0,25; 1:0.  

Essa solução foi aquecida até temperatura de 220ºC para poliesterificação 

completa da solução. Em seguida, o poliéster de estanho foi pré-calcinado a uma 

temperatura de 400°C por 3h; seguido de maceração manual.  

SnCl2.2H2O 

 

Lavagem com água destilada 

(eliminação de cloreto) 

Àcido Cítrico 

Citrato de Estanho 

Adição de NH4OH 

até pH 4 

Etilenoglicol 

Aquecimento 130°C com agitação 

(poliesterificação) 

Resina de estanho (puro) 
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Novamente, as amostras na forma de pó retornaram para calcinação, 

porém, com variação de temperaturas compreendidas em 500°C; 700°C; 800°C; 

950°C por 2h e 1200°C por 5 min para eliminação de matéria orgânica residual e 

formação do sistema óxido estabelizado.  
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Figura 4.1.1b: Fluxograma da obtenção da mistura SnxTi1-xO2 na forma de pó.  

 

Resina de estanho    Dióxido de Titânio 

 (TiO2) 

  SnxTi1-xO2    (x=0; 0,25; 0,50; 0,75;1) 

    Pré-calcinação (400°C / 3h) 

(forno tipo mufla) 

      Calcinação 

500°C (2h) 700°C (2h) 800°C (2h) 950°C (2h) 1200°C (5min) 

  Desaglomeração 

Pó de SnxTi1-xO2   (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1)  
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4.1.2 Método Pechini com adição de carbono 

Esta metodologia de preparo da amostra seguiu o mesmo processo já 

descrito no item 4.1.1. (Método Pechini), porém, utilizou-se a adição de carbono.  

Assim, quando o sistema SnxTi1-xO2 (x = 0,25; 0,50; 0,75) via método 

Pechini estava na forma de resina, foi feito um acréscimo de 1,0g de carvão ativo 

(fornecido pela SANEPAR) para cada uma de todas as composições utilizadas 

neste trabalho. Essa mistura foi pré-calcinada a uma temperatura de 400°C por 

3h para eliminação da matéria orgânica e posteriormente foi calcinada a 1200°C 

por 5 minutos. Após a calcinação as amostras foram desaglomeradas por 

maceração manual. Todo o processo descrito está representado no fluxograma 

da Figura 4.1.2. 

Conforme pesquisa na literatura encontra-se estudo de óxido de titânio 

dopado com carbono para maior eficiência da atividade catalítica (Kamisaka, 

2005), por esta razão houve o interesse em adicionar carbono para verificar sua 

influência no sistema SnxTi1-xO2 durante a síntese. 
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Figura 4.1.2: Fluxograma da obtenção da mistura SnxTi1-xO2 na forma de pó pelo 

método químico (Pechini) utilizando excesso de carbono. 

 

Resina de estanho Dióxido de Titânio 

 (TiO2) 

SnxTi1-xO2   (x = 0,25; 0,50; 0,75) + carvão ativado 

    Pré-calcinação (400°C / 3h) 

(forno tipo mufla) 

      Calcinação 

1200°C (5min) 

  Desaglomeração 

             Pó de SnxTi1-xO2   

         (x = 0,25; 0,50; 0,75)  

 

 

 Carvão ativado 
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4.1.3 Mistura de óxidos 

Para a preparação do sistema SnxTi1-xO2 (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1) via 

método físico de mistura de óxidos,  partiu-se da cominuição do SnO2 (obtido via 

Pechini e calcinado) com o TiO2 (Synth) (0,25:0,75; 0,50:0,50; 0,75:0,25) em 

presença de álcool etílico comercial 96,0°GL, em moinho de bolas durante 2h.  

Após a moagem, secou-se o material em estufa a temperatura de 150°C, 

para eliminação do álcool etílico até sua total evaporação. Após isto as amostras 

foram calcinadas a 500°C por 2h e a 1200°C por 5 min. Na figura 4.1.3 está 

representado o fluxograma do processo de mistura de óxidos. 

 

Figura 4.1.3: Fluxograma do processo físico (mistura de óxidos) para obtenção do 

sistema SnxTi1-xO2 na forma de pó. 

    SnO2      TiO2 

                SnxTi1-xO2  

   (x= 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1) 

(x= 0,25; 0,50; 0,75) 

1200°C (5 min)  500°C ( 2h) 

         Calcinação  

 Secagem em estufa (~150°C) 

 

   Moagem em moinho  (2h) 

 

Álcool Etílico (96,0°GL) 
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4.2 Caracterização Experimental do Sistema SnxTi1-xO2 

Após a preparação do sistema SnxTi1-xO2, quando x pode assumir os valores 

de 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1, para os três métodos de síntese em estudo, os óxidos 

foram caracterizados utilizando-se as técnicas de difração por raios X, 

fluorescência por raios X, técnica de medida através da mobilidade eletroforética 

de partículas em suspensão (potencial zeta) e catálise espectrofotocolorimétrica. 

 

4.2.1 Difração por raios X 

São usados em análises de cristais, raios X de comprimento de onda bem 

determinados (produzidos por um tubo de raios X e selecionados por difração), 

Quando este feixe definido difrata em um cristal desconhecido, a medida do(s) 

ângulo(s) de difração do(s) raio(s) emergente(s) podem elucidar a distância dos 

átomos no cristal e, conseqüentemente, a estrutura cristalina. Estas informações 

são geradas pelo fenômeno físico da difração. Os raios X interagem com os 

elétrons da rede cristalina e são difratados (Maliska, ; Callister, 2002). A figura 

4.2.1 mostra um esquema de como acontece a difração dos raios X entre os 

planos do cristal.  
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Figura 4.2.1: Representação de raios incidentes nos planos atômicos para a 

determinação da Lei de Bragg. 

 

A Lei de Bragg fornece uma relação simples entre o comprimento de onda 

dos raios X e o espaçamento interatômico ao ângulo do feixe difratado conforme 

equação 1 (citado na página 10). 

As caracterizações foram realizadas no equipamento XRD 6000 – 

Shimadzu Corporation com ângulo 2ζ na faixa de 20° a 90° com varredura de 

2°/min e radiação CuKα, para determinação das fases formadas. Pelos 

difratogramas obtidos foram calculados os tamanhos médios de cristalitos pela 

equação de Scherrer (citado na página 10) e também foram feitos cálculos dos 

parâmetros de rede para cada amostra utilizando o programa “Unit cell” (Holland, 

1997).  

 

4.2.2 Fluorescência por raios X 

Os raios X característicos podem também ser produzidos por outros raios X 

ou por outros elétrons de elevada energia. Neste caso, o fóton de luz é absorvido 



41 

 

por um elétron (efeito fotoelétrico) e este elétron passa para outra camada 

deixando um vazio. O átomo fica então ionizado e tem-se uma subseqüente 

desexcitação, voltando para o estado fundamental através da emissão de um 

fóton de raio X. Este fenômeno da emissão de raio X é conhecido como 

fluorescência induzida por raios X ou fluorescência por raios X (Maliska).  

Para que ocorra a fluorescência, a amostra deve conter átomos com 

energia de ionização menor que a energia do raio X característico a ser absorvido 

pela amostra (Callister, 2002).  

O uso desta técnica permite determinar heterogeneidades a nível 

microscópico na composição química do material, possibilitando o entendimento 

do comportamento a nível macroscópico. Outra característica importante é que a 

incidência do feixe de elétrons sobre a amostra não causa a destruição da 

mesma, de tal maneira que a mesma amostra pode ser reexaminada usando-se 

outras técnicas (Maliska).  

Para esta análise utilizou-se o equipamento EDX-700 (Shimadzu). 

 

4.2.3 Mobilidade eletroforética de partículas em suspensão (potencial zeta - ponto 

isoelétrico) 

Os íons adsorvidos na superfície da partícula formam uma camada 

denominada Capa de Stern. Já os íons mais afastados da partícula formam uma 

camada denominada Capa Difusa, e, finalmente, há os íons em equilíbrio com a 

solução. 

O potencial em que se unem a capa difusa e a capa de Stern é conhecido 

como potencial zeta, também chamando de potencial eletrocinético. Este 

potencial é obtido a partir da medida direta dos potenciais envolvidos na região de 
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dupla camada do colóide. Esta medida permite o estudo da estabilidade dos 

colóides na suspensão que estão relacionados com o potencial da superfície e a 

força de repulsão entre os colóides (Giraldi, 2007). 

O pH onde ocorre o ponto isoelétrico indica que neste pH, não existe uma 

zona de cargas repulsivas, e desta forma, a barreira de energia (que mantém as 

partículas em repulsão) é diminuída. Assim, passam a existir somente as forças 

de atração de Van der Waals, e conseqüentemente ocorre aglomeração das 

partículas. 

A eletroforese é uma das técnicas mais utilizadas para a medição do 

potencial zeta. Através dela determina-se à mobilidade eletroforética das 

partículas no plano de cisalhamento. A mobilidade eletroforética, relação entre a 

velocidade da partícula e o campo elétrico aplicado através da dispersão, é 

convertida em potencial zeta e é dada pelas teorias de Smoluchowski (4) ou 

Hückel (5): 

 




 

       (4) 

 






2
3

     
 (5) 

 

onde δ é o potencial zeta,  a viscosidade do meio de dispersão,   a mobilidade 

eletroforética,   a constante dielétrica; estando o potencial zeta () expresso em 

mV (Hunter, 1962). 
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As partículas dispersas sob a ação do potencial migram para o eletrodo de 

carga oposta com velocidade proporcional a magnitude do potencial zeta. Esta 

velocidade é medida usando a técnica “Laser Doppler Anemometry (LDA)” 

(Hunter, 1988.). A determinação do potencial zeta em diferentes valores de pH 

permite a obtenção de curvas de potencial zeta e, conseqüentemente, a 

determinação do ponto isoelétrico (pie) e avaliação da carga superficial das 

partículas em estudo (Pandolfelli, 2000). 

No caso dos óxidos, a variação do potencial zeta em função do pH pode 

ser utilizada para a avaliação da força de repulsão entre as partículas devido às 

suas cargas superficiais. Nos estudos de química de superfície pode ser usado 

para prever e controlar a estabilidade de suspensões ou emulsões coloidais 

(Hunter, 1982; Pandolfelli, 2000). 

Para a medida do potencial zeta foi preparado em um béquer uma solução 

onde foram colocados, 0,0025g de SnxTi1-xO2  (x= 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1) e 

adicionados 20mL de água destilada. A mistura foi colocada em ultrassom por 10 

minutos. As medidas de potencial zeta (δ) dos materiais calcinados foram 

realizadas em analisador Zetasizer Nano acoplado ao Mpt-2 Autotitrator (Malvern 

Instruments). A variação utilizada para realização das medidas foi do pH 13 ao pH 

1. O valor do pH da suspensão foi ajustado pela adição de soluções de HCl 

(0,025M);  HCl (0,25M) e NaOH (0,25M).  

 

4.2.4 Catálise espectrofotocolorimétrica 

Pela catálise espectrofotocolorimétrica é possível verificar o 

comportamento do material quanto a sua eficiência na degradação de compostos 

orgânicos. 
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Para a realização da degradação da rodamina B catalisada por SnxTi1-xO2 

foram colocados em béquer, solução de rodamina B (2,5mg/L) 20mL ao qual 

foram adicionados 0,0025g de SnxTi1-xO2 (x= 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1) para cada 

amostra em béqueres separados.  

Foi montado um sistema onde os béqueres com a solução de rodamina B 

com o catalisador foram colocados sob agitação sendo borbulhado ar e 

simultaneamente, foram ligadas duas lâmpadas (UV) marca Philips (15W) para a 

fotólise. Todo o sistema foi mantido sob temperatura constante de 15°C.  

As medidas da degradação foram realizadas a cada 30 minutos em 

espectrofotômetro (Shimadzu modelo MultiSpec1501) utilizando um comprimento 

de onda (λ) de 554nm. Utilizou-se este comprimento de onda por ser o máximo λ 

para absorção na rodamina B. 

4.3 Teórica-Computacional do Sistema SnxTi1-xO2 

A metodologia teórica computacional proposta para este projeto é de obter 

os modelos para estudo do sistema SnxTi1-xO2 (x = 0,25; 0,50; 0,75), os quais 

foram minimizados em relação à energia total de cada sistema utilizando para 

essa finalidade o programa CRYSTAL06 (Dovesi, 2006) e metodologia de cálculo 

da Teoria do Funcional de Densidade (TFD). Para construir esses modelos foram 

usadas supercélulas 2x2x1 com grupo espacial P42/mnm, isto é, estruturas 

baseadas na expansão da célula unitária. Posteriormente, os átomos de Sn foram 

substituídos por átomos de Ti nas proporções de x = 0,25; 0,50; 0,75 em 

determinadas posições.  

A palavra modelo subentende a obtenção de uma estrutura molecular, um 
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conjunto de base e o nível da teoria a ser aplicado. Quando se tem este modelo, 

os resultados podem ser comparados a resultados experimentais como parâmetro 

de precisão do cálculo. Este modelo deve ser capaz de predizer as propriedades 

do material que muitas vezes são difíceis ou até mesmo impossíveis de serem 

obtidas experimentalmente. 

As investigações teóricas do sistema SnxTi1-xO2 são importantes para o 

entendimento do processo que envolve a teoria do par elétron/buraco. Cálculos 

periódicos aplicando-se a TFD usando o funcional híbrido de troca não local 

(B3LYP) com três parâmetros híbridos de Becke combinado com o funcional de 

correlação de gradiente corrigido, são desenvolvidos com o programa 

CRYSTAL06 (Dovesi, 2006) onde usou-se para os átomos de Sn, Ti e O os 

conjuntos de base descritos por DB-21 (Causa, 1991), 86411-d(31)G (Bredow, 

2004) e 6-31G* (Spackman, 2001) respectivamente. Aqui padrões DB se referem 

aos pseudopotenciais não relativísticos obtidos por Durand-Barthelat (Durand, 

1975). 

Foi realizado por cálculo computacional a obtenção de difratograma teórico 

(DRX) dos compostos SnO2, TiO2 e SnxTi1-xO2 com x = 0,25; 0,50;0,75 com seus 

respectivos planos cristalográficos (hkl) característicos para cada fase presente. 

O programa gráfico XCRYSDEN (Kokalj, 2003) foi utilizado na análise e 

obtenção de figuras dos sistemas em estudo, para resultados de densidade de 

estados (DOS) e “band gap” para análise da estrutura eletrônica destes materiais. 

Sendo que o DOS pode ser interpretado como a contribuição de átomos ou 

orbitais dentro de um determinado intervalo de energia, seguindo uma distribuição 

estatística de dados. 

A densidade de estados (DOS) e as estruturas de bandas (EB) mostram as 
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mudanças de interação entre os átomos da rede e as possíveis variações nas 

propriedades ópticas. Devido à capacidade de análise da ferramenta de 

simulação computacional em níveis moleculares, essa técnica contribui para um 

aprofundamento nas variações estruturais do sólido em relação à mudança de 

composição (Sensato, 2001; Sambrano, 2003).   
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5 Resultados 

Após realizada a síntese de SnxTi1-xO2, onde x variou em 0; 0,25; 0,50; 0,75 

e 1 através de três processos diferentes, sendo eles, o método Pechini, o método  

Pechini com a adição de carbono e o método de mistura de óxidos, caracterizou-

se os produtos obtidos utilizando-se a técnica de difração de raios X e, os 

difratogramas são apresentados a seguir. 

Para análise da evolução de fases e pureza dos compostos de SnxTi1-xO2 

pelo procedimento experimental (método Pechini) obteve-se por difração de raios 

X o difratograma que está representado na figura 5.1. 

 

 

Figura 5.1: Difratograma de raios X das amostras calcinadas a 1200°C com 

indicação dos planos (hkl) e fases formadas (C) cassiterita e (R) rutilo onde (a) 

TiO2, (b) Sn0,25Ti0,75O2, (c) Sn0,50Ti0,50O2, (d) Sn0,75Ti0,25O2, (e) SnO2 obtido pelo 

método Pechini. 
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Já, para os sistemas SnxTi1-xO2 obtidos via processo de preparação por 

mistura de óxidos obteve-se o difratograma de raios x apresentado na figura 5.2. 

 

Figura 5.2: Difratograma de raios X das amostras calcinadas a 1200°C com 

indicação dos planos (hkl) e fases formadas (C) cassiterita e (R) rutilo onde (a) 

TiO2, (b) Sn0,25Ti0,75O2, (c) Sn0,50Ti0,50O2, (d) Sn0,75Ti0,25O2, (e) SnO2 obtido via 

mistura de óxidos. 

 

Desta forma, os difratogramas de raios X (figuras 5.1 e 5.2) puderam ser 

comparados para identificação das fases presentes com base nas fichas JCPDS 

(“Joint Committee on Powder Diffraction Standards”). Para a amostra de SnO2 

verifica-se a fase cassiterita (linha preta do difratograma) ficha n° 71-0652, para a 

amostra de TiO2 verifica-se a fase rutilo (linha vermelha do difratograma) ficha n° 

73-1765. Nos difratogramas de raios X de todas as amostras obtidas da mistura 

SnxTi1-xO2 nas diferentes temperaturas de calcinação, foi observado a presença de 
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duas fases do pó constituinte, ou seja, fase cassiterita e fase rutilo. Apenas 

alternando a intensidade dos picos característicos de cada fase conforme 

presença da maior quantidade de SnO2 ou de TiO2 substituído na mistura.  

Analisando os difratogramas de raios X experimentais do sistema SnxTi1-

xO2 observa-se que para os compostos puros de SnO2 e TiO2, os planos de 

difração (hkl) para ambos são idênticos apenas ocorrem em valores de 2ζ 

diferentes, comprovando que as estruturas cristalinas semelhantes pertencem ao 

mesmo grupo espacial P42/mnm assim como em Hirata (Hirata, 1996). Este 

sistema tem como principal característica à chamada decomposição química ou 

espinodal, a qual é caracterizada pela dificuldade de formação de solução sólida 

entre estes dois óxidos (SnO2 e TiO2) (Bueno, P. R., 2001; Zakrzewska, 2001; 

Oliveira, 2003; Cassia-Santos, 2005; Chaisan, 2005). 

Para este comportamento determina-se que para uma composição de 

óxidos o plano preferencial de crescimento do material é afetado (figuras 5.1 e 

5.2). Apesar dos óxidos, obtidos através dos dois métodos relatados possuírem 

estruturas cristalinas semelhantes, o fator cinético pode determinar o 

favorecimento de crescimento de cada cristal como observado nos difratogramas 

de raios X. 

Observa-se também que para o pico característico (110) das fases 

presentes o difratograma de raios X obtido via método Pechini e Pechini com 

adição de carbono não está totalmente separado como no difratograma de raios X 

da mistura de óxidos, isto porque, pelo método de síntese química existe uma 

maior interação entre os compostos. 

Para a amostra de SnxTi1-xO2 com adição de carbono, assim como na 

figura 5.1 foi observado no difratograma a presença de duas fases do pó 



50 

 

constituinte, ou seja, fase cassiterita e fase rutilo apenas alternando a intensidade 

dos picos característicos de cada fase conforme presença da maior quantidade de 

SnO2 ou de TiO2 substituído na mistura. Essas amostras também apresentaram a 

mesma simetria de grupo espacial (P42/mnm), decomposição química ou 

espinodal e mesmos planos cristalinos (hkl) que as amostras SnxTi1-xO2 sem 

adição de carbono. 

Os difratogramas da figura 5.1 apresentam picos com menor intensidade 

que os da figura 5.2 o que é devido ao método químico Pechini formar óxidos com 

grãos que apresentem maior área de superfície específica, consequentemente 

causando uma redução na intensidade dos picos deste difratograma (Tebcherani, 

2007).  

Experimentalmente a formação de solução sólida total da mistura SnxTi1-

xO2 não é formada sob estas condições de obtenção do pó, exceto em 

temperaturas maiores que as usadas neste estudo e sob outras condições como 

citado anteriormente na literatura (Zakrzewska, 2001; Cassia-Santos, 2005; 

Carotta, 2008). 

Conforme a proporcionalidade de substituinte de SnO2 e TiO2 usada, 

observa-se que os planos cristalográficos tendem a ter características próximas 

ao do substituinte puro. Para maiores quantidades de substituinte Ti4+ no sistema, 

os planos cristalográficos (hkl) tendem a deslocar-se para a direita, tendo então 

um maior caráter da estrutura do TiO2 (fase rutilo) amostra Sn0,25Ti0,75O2  ; 

enquanto que as amostras Sn0,50Ti0,50O2  e Sn0,75Ti0,25O2 possuem maior caráter 

da estrutura do SnO2 (fase cassiterita). 

Através dos difratogramas de raios X experimentais calculou-se o tamanho 

médio de cristalito usando a equação de Scherrer (citado na página 10). Os 
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resultados dos tamanhos médios de cristalitos estão apresentados na tabela 5.1.  

Conforme os dados da tabela 5.1 um aumento na quantidade de Sn4+ 

substituído no sistema SnxTi1-xO2 , ou seja, menor quantidade de Ti4+ aumenta 

proporcionalmente o tamanho médio das partículas de estrutura do SnO2 (fase 

cassiterita), isto também é observado para cada aumento de temperatura de 

calcinação.  

As amostras tiveram comportamento contrário ao que Lin (Lin, 1999) 

descreve, uma maior quantidade de Sn4+ na rede tende a uma diminuição no 

tamanho do cristal, este resultado está relacionado ao método de síntese e 

quantidade de substituinte utilizado, diferente dos que foram usados neste 

trabalho.  
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Tabela 5.1: Valores dos tamanhos médios de cristalitos das amostras de SnO2, 

TiO2 e SnxTi1-xO2. 

Amostra Temperatura (°C) Rutilo Cassiterita 

TiO2   50,23 nm  

Sn0,25Ti0,75O2 

500 49,77 nm 2,02 nm 

700 49,30 nm 3,50 nm 

800 47,60 nm 4,70 nm 

 

950 47,39 nm 3,91 nm 

1200 44,34 nm 31,58 nm 

    

Sn0,50Ti0,50O2 

500 43,83 nm 5,67 nm 

700 49,88 nm 8,07 nm 

800 45,78 nm 8,55 nm 

  

950 48,35 nm 10,10 nm 

1200 41,97 nm 36,17 nm 

     

Sn0,75Ti0,25O2 

500 40,74 nm 9,22 nm 

700 35,73 nm 14,53 nm 

800 36,69 nm 15,39 nm 

  

950 35,45 nm 18,24 nm 

1200 45,14 nm 40,31 nm 

SnO2    54,37 nm 

 

Conforme a tabela 5.1, verifica-se que para a fase cassiterita quando a 

temperatura de calcinação das amostras passa de 950°C para 1200°C o tamanho 

médio de cristalito tende a aumentar muito. Este comportamento está relacionado 

à formação de pescoços entre as partículas de SnO2, que devido a temperatura 

elevada o tamanho destes cristais aumenta pela sinterização. Com isto as 

amostras calcinadas a 1200°C apresentam maior área de superfície específica e 

tendem a ter comportamento parecido ao do óxido puro. 

O comportamento do TiO2 (fase rutilo) observado na tabela 5.1 com 
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relação ao tamanho médio de cristalito mostra-se independente em relação a 

quantidade de substituinte (Sn4+) usado na mistura SnxTi1-xO2, isto devido a não 

proporcionalidade dos valores de tamanho médio dos cristalitos conforme 

variação de temperatura e quantidade de substituinte utilizado. 

  Os valores de parâmetros de rede (célula tetragonal, a=b≠c) foram 

calculados através dos picos característicos (planos hkl) obtidos nos 

difratogramas de raios X para cada fase presente de todas as amostras. Para a 

realização dos cálculos utilizou-se o programa “Unit cell” (1997) (Holland, 1997), 

os resultados estão na tabela 5.2. 

Para as amostras puras de TiO2 e SnO2 não houve variação nos 

parâmetros de rede a e c tanto para valores teórico como experimental.  

Para as amostras Sn0,25Ti0,75O2, Sn0,50Ti0,50O2 e Sn0,75Ti0,25O2 não houve 

variação nos parâmetros de rede (fase rutilo) nas temperaturas de 500oC, 700oC e 

800oC. Já para as temperaturas de 950oC e 1200oC houve pequeno acréscimo 

nos valores de a e c para fase rutilo. 

Os parâmetros de rede para a fase cassiterita ficaram entre o valor teórico 

e experimental, exceto para a amostra Sn0,75Ti0,25O2 a 1200°C onde os valores 

variam mais que os outros apresentando diminuição de valores para os dois 

parâmetros de rede (a= 4,71 e c= 3,17). 
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Tabela 5.2: Parâmetros de rede das amostras SnO2, TiO2 e SnxTi1-xO2. 

   Amostras parâmetro rutilo cassiterita 

TiO2 (Teórico) a 4,59   

  c 2,95   

TiO2 (Experimental) a 4,59   

  c 2,96   

Sn0.25Ti0.75O2  

500°C a 4,59 4,73 

  c 2,96 3,18 

700°C a 4,59 4,74 

  c 2,96 3,18 

800°C a 4,59 4,74 

  c 2,96 3,18 

950°C a 4,60 4,72 

  c 2,98 3,17 

1200°C a 4,60 4,73 

  c 2,99 3,17 

Sn0.50Ti0.50O2  

500°C a 4,59 4,72 

  c 2,96 3,18 

700°C a 4,59 4,73 

  c 2,96 3,18 

800°C a 4,59 4,74 

  c 2,96 3,17 

950°C a 4,60 4,73 

  c 2,98 3,17 

1200°C a 4,61 4,72 

  c 2,99 3,18 

Sn0.75Ti0.25O2  

500°C a 4,60 4,74 

  c 2,96 3,18 

700°C a 4,59 4,74 

  c 2,96 3,18 

800°C a 4,60 4,73 

  c 2,97 3,18 

950°C a 4,60 4,73 

  c 2,99 3,17 

1200°C a 4,62 4,71 

  c 3,00 3,17 

SnO2 (Teórico) a  4,73 

  c  3,19 

SnO2 (Experimental) a  4,72 

  c  3,18 

 

As amostras Sn0,75Ti0,25O2 tiveram comportamento contrário ao que 
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Radecka (Radecka, 1998) descreve para fase rutilo, onde a maior quantidade de 

titânio presente na rede torna a estrutura de SnO2 mais compacta e os valores 

dos parâmetros a e c diminuem por conseqüência das ligações Ti-O curtas. 

Com a análise de fluorescência por raios X teve-se como resultado que as 

proporções dos constituintes das amostras (estanho (Sn) e titânio (Ti)) atingiram 

os valores das substituições propostas pelo trabalho como esperado. A amostra 

de SnO2 (sintetizado) apresentou pureza de 98,7%, e a amostra de TiO2 

(comercial) apresentou pureza de 99,8%. 

Os resultados obtidos para mobilidade eletroforética de partículas em 

suspensão (potencial zeta - ponto isoelétrico) em diferentes valores de pH 

permitiram a obtenção de curvas de potencial zeta e, consequentemente, a 

determinação do ponto isoelétrico e avaliação da carga superficial das partículas 

em estudo. Estes valores de pH são dados na tabela 5.3 referente as figuras 5.3 a 

5.5. 

 

Tabela 5.3: Ponto isoelétrico das amostras SnO2, TiO2, Sn0,25Ti0,75O2, 

Sn0,50Ti0,50O2, Sn0,75Ti0,25O2 (calcinadas à temperaturas diferentes). 

Sn0.25Ti0.75O2 pH  Sn0.50Ti0.50O2 pH  Sn0.75Ti0.25O2 pH 

500°C 2,62  500°C 3,29  500°C 3,38 

700°C 2,17  700°C 1,20  700°C 1,41 

800°C 2,98   800°C 2,65  800°C 2,60 

950°C 3,81  950°C 3,91  950°C 1,47 

1200°C 3,46  1200°C 2,35  1200°C 2,29 

TiO2 (rutilo) 3,19  TiO2 (rutilo) 3,19  TiO2 (rutilo) 3,19 

SnO2 2,41  SnO2 2,41  SnO2 2,41 

 

Pode-se avaliar pela tabela 5.3 que o comportamento das amostras tende 
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a diminuir o ponto isoelétrico quanto ao aumento da quantidade de estanho 

(exceto a 500oC), isto porque o potencial zeta de SnO2 puro é menor do que o 

potencial zeta do TiO2 puro. As misturas do sistema SnxTi1-xO2 com maior 

quantidade de estanho, tendem a um comportamento igual ao do óxido puro. 

As medidas feitas do potencial zeta confirmam que existe modificação na 

distribuição das cargas na superfície da amostra. Para adições de diferentes 

quantidades de TiO2 (tabela 5.3), observa-se que o pH medido das amostras 

quando atingem o ponto isoelétrico são diferentes, ou seja, há mudança das 

cargas na superfície da partícula. O valor de pH para o qual o potencial zeta é 

zero é denominado ponto isoelétrico (pie) da partícula. 

No caso dos óxidos, a variação do potencial zeta (PZ) em função do pH 

pode ser utilizada para a avaliação da força de repulsão entre as partículas devido 

às suas cargas superficiais. Observa-se que existe uma faixa de pH onde as 

amostras apresentam uma estabilidade na solução antes de atingirem o ponto 

isoelétrico. 

O aparecimento de cargas elétricas na superfície das partículas gera um 

potencial elétrico superficial (Ψ0) positivo ou negativo. A queda gradual da 

concentração de contra-íons na camada difusa promove um suave decaimento do 

potencial elétrico até que a condição de neutralidade do meio líquido 

(concentração de cargas positivas iguais à concentração de cargas negativas) é 

alcançada (Hunter, 1962; Pandolfelli, 2000). Isto permite definir o pH ideal em que 

a partícula permanece suspensa no meio. 

Analisando-se os gráficos 5.3 a 5.5 do potencial zeta observa-se que, para 

as amostras Sn0,25Ti0,75O2 e Sn0,50Ti0,50O2 em pH acima de 5 as partículas 

calcinadas a 950oC são as mais estáveis (<-30mV). Para amostra Sn0,75Ti0,25O2 
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em pH acima de 4 as partículas calcinadas a 700oC, 800oC e 950oC são as mais 

estáveis (<-30mV). 

 

Figura 5.3: Gráfico do potencial zeta das amostras SnO2, TiO2 e Sn0,25Ti0,75O2 

(calcinado em temperaturas diferentes). 
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Figura 5.4: Gráfico do potencial zeta das amostras SnO2, TiO2 e Sn0,50Ti0,50O2 

(calcinado em temperaturas diferentes). 

 

 

Figura 5.5: Gráfico do potencial zeta das amostras SnO2, TiO2 e Sn0,75Ti0,25O2 

(calcinado em temperaturas diferentes). 
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A tabela 5.4 referente às figuras 5.6 e 5.7 mostra que os valores de pH 

para o ponto isoelétrico das amostras calcinadas a 1200°C com e sem adição de 

carbono acontecem em regiões diferentes.  

 

Tabela 5.4: Ponto isoelétrico das amostras SnxTi1-xO2 calcinadas a 1200°C (sem e 

com adição de carbono). 

amostras sem carbono pH amostras com carbono pH 

Sn0,25Ti0,75O2 3,46 Sn0,25Ti0,75O2 6,81 

Sn0,50Ti0,50O2 2,35 Sn0,50Ti0,50O2 7,45 

Sn0,75Ti0,25O2 2,29 Sn0,75Ti0,25O2 7,84 

 

Para as amostras sem adição de carbono o ponto onde as cargas positivas 

e negativas se igualam (pie = 0 mV) ocorre na região de pH ácido, isto porque a 

partícula antes de atingir o pie está carregada negativamente na sua superfície. 

No entanto, para as amostras com adição de carbono, este ponto (pie = 0 mV) 

ocorre na região de pH neutro a levemente básico, isto porque a partícula antes 

de atingir o pie deve estar carregada positivamente na sua superfície. Para as 

amostras sem carbono, à medida que se aumenta a substituição do titânio no 

sistema SnO2-TiO2 o pH do ponto isoelétrico tende a diminuir, o contrário ocorre 

para as amostras com carbono, o pH do ponto isoelétrico tende a aumentar.  

  Analisando a figura 5.6 (amostra sem adição de carbono) observa-se que 

para pouca quantidade de titânio substituído na mistura (Sn0,25Ti0,75O2), a curva 

tende a ter um comportamento próximo ao do óxido puro de TiO2. Enquanto que 

para maiores quantidades de titânio substituído na mistura (Sn0,75Ti0,25O2), a curva 

tende a ter o comportamento do óxido puro de SnO2.  
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Conforme observado anteriormente no difratograma de raios X para 

método Pechini (figura 5.1) e método Pechini com adição de carbono, as 

amostras não diferem quanto a sua estrutura (fase rutilo e fase cassiterita). 

O mesmo comportamento não ocorre quando analisamos a figura 5.7 

(amostra com adição de carbono). As amostras de Sn0,25Ti0,75O2, Sn0,50Ti0,50O2 , 

Sn0,75Ti0,25O2 calcinadas a 1200°C diferem do comportamento de seus óxidos 

formadores. A adição do carbono no sistema influencia diferentemente a 

superfície das partículas carregadas. 

A adição do carbono no sistema SnO2-TiO2 faz com que as curvas obtidas 

do potencial isoelétrico (figura 5.7) tenham um comportamento mais próximo do 

ideal para partículas em suspensão. 

As cargas na superfície das partículas estão distribuídas de maneira 

diferenciada independentemente da quantidade de substituinte usado. Isto ocorre 

devido à mudança no processo de síntese do material, consequentemente, 

conclui-se que o método utilizado influencia diretamente no comportamento do 

material. 
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Figura 5.6: Gráfico potencial zeta das amostras TiO2, SnO2 e Sn0,25Ti0,75O2 , 

Sn0,50Ti0,50O2, Sn0,75Ti0,25O2 calcinadas a 1200°C sem adição de carbono. 

 

 

Figura 5.7: Gráfico potencial zeta das amostras TiO2, SnO2 e Sn0,25Ti0,75O2 , 

Sn0,50Ti0,50O2, Sn0,75Ti0,25O2 calcinadas a 1200°C com adição de carbono. 
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Os resultados do potencial zeta provam que as amostras Sn0,25Ti0,75O2, 

Sn0,50Ti0,50O2, Sn0,75Ti0,25O2 calcinadas a 1200°C com e sem adição de carbono 

diferem-se pelas cargas que apresentam na superfície da partícula. O método de 

obtenção dos pós modifica a superfície da partícula, ou seja, as nanoilhas de 

SnO2 que se formam na superfície da partícula de TiO2 modificam o 

comportamento do material deixando-o mais reativo ou não como pode ser 

observado nos resultados da fotodegradação da rodamina B. 

Fazendo uma primeira análise sobre a fotodegradação da rodamina B 

catalisada pelas amostras SnO2, Sn0,25Ti0,75O2, Sn0,50Ti0,50O2 , Sn0,75Ti0,25O2 e TiO2 

quanto ao efeito da temperatura os resultados estão representados nas figuras 

5.8, figura 5.9 e figura 5.10. 

 

 

Figura 5.8: Degradação da rodamina catalisada por SnO2, TiO2 e Sn0,25Ti0,75O2 

calcinada nas temperaturas de 500°C a 1200°C. 
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Figura 5.9: Degradação da rodamina catalisada por SnO2, TiO2 e Sn0,50Ti0,50O2 

calcinada nas temperaturas de 500°C a 1200°C. 

 

 

Figura 5.10: Degradação da rodamina catalisada por SnO2, TiO2 e Sn0,75Ti0,25O2 

calcinada nas temperaturas de 500°C a 1200°C. 
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Como se pode observar nas figuras 5.8, 5.9 e 5.10 a rodamina B pura 

degrada muito pouco durante a fotodegradação comparada com todas as outras 

amostras. O SnO2 puro usado como catalisador na fotodegradação apresenta-se 

bastante eficiente comparado com o TiO2 puro. Ambos apresentam bons 

resultados de fotodegradação em relação à rodamina pura. 

Analisando o comportamento da fotodegradação, após duas horas e meia 

(2,5 h), para as amostras de Sn0,25Ti0,75O2 (figura 5.8) calcinadas a 500°C e 700°C 

a fotodegradação ocorre numa faixa entre 0,80 e 0,79 C/C0 respectivamente, em 

800°C ocorre maior fotodegradação alcançando 0,67 C/C0, em 950°C e 1200°C a 

fotodegradação ocorre na faixa de 0,85 a 0,82 C/C0 respectivamente. A amostra 

de Sn0,25Ti0,75O2 calcinada a 800°C é mais efetiva na fotodegradação que TiO2 e 

SnO2 puros. 

Os resultados das fotodegradações na figura 5.9 (após 2,5h) usando 

Sn0,50Ti0,50O2 como catalisador para as amostras calcinadas a  500°C e 700°C 

ocorre numa faixa entre 0,85 e 0,89 C/C0 respectivamente, em 800°C ocorre 

fotodegradação a 0,76 C/C0, em 950°C a 0,81 C/C0 e a 1200°C a fotodegradação 

ocorre a 0,70 C/C0. A amostra de Sn0,50Ti0,50O2 calcinada a 1200°C é mais efetiva 

na fotodegradação que TiO2 e SnO2 puros. 

Os resultados das fotodegradações na figura 5.10 (após 2,5h) usando 

Sn0,75Ti0,25O2 como catalisador para as amostras calcinadas a 500°C e 700°C 

foram 0,77 e 0,76 C/C0 respectivamente. Para amostras calcinadas a 800°C foi 

0,80 C/C0 e para 950°C foi 0,81C/C0. A amostra Sn0,75Ti0,25O2 calcinada a 1200°C 

destaca-se de todas as outras amostras sem adição de carbono por apresentar 

maior efeito na fotodegradação da rodamina 0,64 C/C0. Uma maior quantidade 

estanho na amostra, ou seja, uma maior quantidade de titânio substituído na 
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mistura e uma temperatura maior de calcinação (1200°C) da amostra favorecem a 

degradação da rodamina B. Já para temperaturas menores como em 800°C o 

efeito é inverso, a maior quantidade de titânio substituído na mistura piora a 

eficiência na fotodegradação (figuras 5.8, 5.9, 5.10). 

Também foi feita uma análise sobre a fotodegradação da rodamina B 

catalisada pelas amostras SnO2, Sn0,25Ti0,75O2, Sn0,50Ti0,50O2 , Sn0,75Ti0,25O2 e TiO2 

sintetizadas com adição de carbono.  

O gráfico da figura 5.11 ilustra a fotodegradação da rodamina B catalisada 

pelas amostras de SnO2, Sn0,25Ti0,75O2, Sn0,50Ti0,50O2, Sn0,75Ti0,25O2 para a 

temperatura de calcinação de 1200°C (obtido pelo método Pechini sem adição de 

carbono) e TiO2. Neste gráfico observamos que para maiores quantidades de 

titânio substituído a degradação tende a ser mais eficiente atingindo o valor de 

0,647 C/C0 para a amostra Sn0,75Ti0,25O2, enquanto que para as amostras  

Sn0,25Ti0,75O2 e Sn0,50Ti0,50O2  chegam a degradar 0,822 C/C0 e 0,705 C/C0 

respectivamente. 

 



66 

 

 

Figura 5.11: Fotodegradação da rodamina B, amostras SnxTi1-xO2 sem adição de 

carbono. 

 

Observa-se que uma temperatura de calcinação mais elevada (1200°C) e 

uma maior quantidade de titânio substituído na mistura tendem a um 

comportamento mais eficiente após 2,5 h de fotodegradação como vemos para as 

amostras Sn0,50Ti0,50O2 e Sn0,75Ti0,25O2. 

O resultado da fotodegradação da Rodamina catalisada pelas amostras de 

SnO2, Sn0,25Ti0,75O2, Sn0,50Ti0,50O2 , Sn0,75Ti0,25O2 para a temperatura de 

calcinação de 1200°C (obtido pelo método Pechini com adição de carbono) e TiO2 

está representado na figura 5.12. 

No gráfico da figura 5.12 temos que para a amostra Sn0,25Ti0,75O2 a 

degradação é 0,486 C/C0, para Sn0,50Ti0,50O2 a degradação é 0,660 C/C0, para 

Sn0,75Ti0,25O2 a degradação é 0,665 C/C0. Então, à medida que o titânio é 

substituído na mistura, à fotodegradação tende a ser menos eficiente. 
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Figura 5.12: Fotodegradação da rodamina B, amostras SnxTi1-xO2 com adição de 

carbono. 

As amostras Sn0,25Ti0,75O2, Sn0,50Ti0,50O2, Sn0,75Ti0,25O2 (misturadas com 

carbono e calcinadas a 1200°C) são muito mais eficientes na fotodegradação da 

rodamina quando comparadas as amostras de óxidos puros de titânio e estanho.  

A estrutura cassiterita é menos estável que a estrutura do rutilo, isto 

porque, a transição de elétrons entre as fases cassiterita e rutilo são mais 

eficientes do que quando as estruturas estão isoladas (óxidos puros). 

Como pode ser observado nas figuras 5.11 e 5.12 o comportamento das 

amostras Sn0,25Ti0,75O2, Sn0,50Ti0,50O2 , Sn0,75Ti0,25O2 com adição de carbono para 

a fotodegradação da rodamina B, tende a ser o inverso em relação as amostras 

SnxTi1-xO2 sem adição de carbono, isto, quando comparado a substituição de 

titânio nas misturas.  

A adição de carbono no sistema SnxTi1-xO2 reduz o estanho de Sn4+ para 

Sn2+ durante a calcinação pela formação de atmosfera redutora durante a queima 
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do material orgânico. Com isto a partícula tem superfície com cargas diferentes 

das partículas que foram calcinadas sem a adição de carbono. 

O resultado do difratograma teórico obtido para análise dos resultados do 

método computacional para o estudo teórico da mistura SnxTi1-xO2 onde x = (0; 

0,25; 0,50; 0,75; 1) está representado na figura 5.13. 

De acordo com a figura 5.13 pode-se observar que para todas as 

concentrações usadas de TiO2 e SnO2 na mistura SnxTi1-xO2 apenas uma fase 

está presente, ou seja, teoricamente há formação de solução sólida. Conforme a 

proporcionalidade de substituinte de SnO2 e TiO2 é usada, observa-se que os 

planos cristalográficos tendem a ter características próximas ao do substituinte 

puro. Para maiores quantidades de Sn4+ no sistema, os planos cristalográficos 

(hkl) tendem a deslocar-se para a direita, tendo então um maior caráter da 

estrutura do TiO2 (fase rutilo) quando comparado com o difratograma 

experimental; amostras Sn0,50Ti0,50O2  e Sn0,75Ti0,25O2; enquanto que a amostra 

Sn0,25Ti0,75O2 possui maior caráter da estrutura do SnO2 (fase cassiterita), pois os 

planos estão mais a esquerda como no difratograma experimental. 
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Figura 5.13: difratograma de raios X teórico da mistura SnxTi1-xO2 (x =0; 0,25; 

0,50; 0,75; 1) com indicação dos planos (hkl). 

 

Os resultados dos cálculos para DOS estão representados nas figuras 5.14 

a 5.18. Nos gráficos podemos observar a banda de valência (BV), a banda de 

condução (BC) e a faixa da banda vazia (“band gap”), valores dados em eV para 

SnO2, TiO2, Sn0,25Ti0,75O2, Sn0,50Ti0,50O2, Sn0,75Ti0,25O2 respectivamente. A análise 

de DOS, “band gap” e estrutura eletrônica dos materiais foram investigadas com o 

programa XCRYSDEN (Kokalj, 2003). 

O topo da BV de SnO2 está localizada abaixo do topo da BV de TiO2, 

enquanto que para SnO2 a BC está localizada dentro do “band gap” do TiO2. As 

propriedades ópticas do sistema SnO2-TiO2 estão baseadas no processo de 

excitação de elétrons. 
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Figura 5.14: Gráfico DOS para SnO2. 

 

 

Figura 5.15: Gráfico DOS para TiO2. 

 

A presença de vacâncias na superfície da estrutura do TiO2, carregador do 
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tipo buraco, está localizado no orbital 3d do átomo de titânio. Essas vacâncias 

formam par com carregadores do tipo elétrons, localizados nos orbitais 2p do 

átomo de oxigênio da estrutura do SnO2.  

Este processo de formação das partículas de SnO2 na superfície das 

partículas de TiO2 são ligadas por uma interface de SnxTi1-xO2. Os resultados de 

DOS para os átomos de Sn, Ti e O mostram os níveis eletrônicos do sistema 

SnO2-TiO2 (figuras 5.16 a 5.18) e formação da solução sólida SnxTi1-xO2 na 

interface.  

Os resultados mostram que para todas as interfaces SnxTi1-xO2 (x = 0,25; 

0,50; 0,75) a BC está localizada dentro da faixa de ocorrência do “band gap” do 

TiO2 (figura 5.15). Os valores de “band gap” para Sn0,25Ti0,75O2, Sn0,50Ti0,50O2 e  

Sn0,75Ti0,25O2 são 3,79 eV, 3,86 eV e 3,82 eV respectivamente. Estes resultados 

mostram que não existe grande variação no valor de “band gap”.  

 

 

Figura 5.16: Gráfico DOS para Sn0,25Ti0,75O2. 
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Figura 5.17: Gráfico DOS para Sn0,50Ti0,50O2. 

 

 

Figura 5.18: Gráfico DOS para Sn0,75Ti0,25O2. 

 

Então em cada interface é produzido um novo nível eletrônico ou novo 

estado energético como buracos. Entretanto os mesmos elétrons excitados da BV 
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do TiO2 são capturados por estes buracos e acabam aumentando a possibilidade 

de recombinação entre o par elétron/buraco excitado e o pigmento de rodamina B. 

Por isto a fotodegradação da rodamina B com o catalisador SnxTi1-xO2 é mais 

eficiente que quando usados os óxidos puros.  

O aumento de níveis eletrônicos intermediários de interface SnxTi1-xO2 

(STO) (figura 5.19) dentro do “band gap” de TiO2 suporta uma eficiência maior do 

processo catalítico entre rodamina B e o sistema SnO2-TiO2. Experimentalmente é 

dificultada a observação deste processo separadamente porque o “band gap” 

para estas amostras são similares na porção da interface das partículas de TiO2 

(3,66eV) e SnO2 (3,43eV). 

 

 

Figura 5.19: Representação da interface STO entre SnO2 e TiO2. 

 

Na figura 5.20 está representado o processo de excitação do elétron de 

TiO2 e suas possíveis recombinações elétron/buraco para as amostras do estudo, 

que podem ocorrer durante o decaimento, onde STO25 é para a amostra 

Sn0,25Ti0,75O2; STO50 é para a amostra Sn0,50Ti0,50O2; STO75 é para a amostra 

Sn0,75Ti0,25O2. Os valores destas energias são dados na tabela 5.5.  
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Em um semicondutor quando um fóton de energia hƲ excede a energia do 

“band gap”, um elétron é promovido da banda de valência para a banda de 

condução deixando um buraco onde estava inicialmente.  

No estado excitado os elétrons da banda de condução e os buracos da 

banda de valência podem reagir com elétrons doadores e elétrons aceitadores na 

superfície do semicondutor ou recombinar seus elétrons e buracos e dissipar a 

energia fornecida como calor. Estas recombinações são possíveis como vemos 

na figura 5.20 e podem aumentar a fotoatividade do semicondutor como 

catalisador nas reações de degradação. 

Os resultados experimentais de fotodegradação da rodamina B são 

explicados por esquemas teóricos quanto à formação de solução sólida parcial, 

não total, como mostrado na figura 5.19 e 5.20 pela formação de interface STO e 

novos níveis de energia para recombinação de elétrons e buracos. 

 

 

Figura 5.20: Representação do processo de excitação do elétron de TiO2 e suas 

possíveis recombinações elétron/buraco no decaimento. 
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Tabela 5.5: Valores das energias liberadas e energias de excitação do elétron na 

recombinação do par elétron/buraco. 

Amostra Energia liberada pelo elétron Energia para excitação do elétron 

TiO2 0 0,4296 eV 

STO25 -0,0369 eV 0,2581 eV 

STO50 -0,0890 eV 0,1300 eV 

STO75 -0,2483 eV 0,0131 eV 

SnO2 -0,6590 eV 0 

 

Para valores negativos (< 0 eV) temos as energias liberadas pelo elétron 

na banda de condução durante a recombinação no decaimento que pode ocorrer 

da BC do TiO2 para BC do STO25 liberando -0,0369 eV que pode decair também 

para a BC do SnO2 liberando -0,6221 eV ou ainda decair direto da BC de TiO2 

para BC de SnO2 liberando -0,6590 eV. O mesmo processo de decaimento pode 

ocorrer para STO50 e STO75. 

Para valores positivos (> 0 eV) temos as energias para excitação do elétron 

durante a recombinação que pode partir de SnO2 direto para TiO2 usando 0,4296 

eV do sistema ou partir do SnO2 passando pela interface intermediária STO25 ou 

STO50 ou STO75 usando respectivamente 0,2581 eV; 0,1300 eV ou 0,0131 eV 

do sistema. 

Na figura 5.21 estão representadas as estruturas do sistema SnxTi1-xO2 que 

foram investigadas com o programa XCRYSDEN. 
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(a)         (b) 

 

       (c)            (d)                 (e) 

Figura 5.21: Estruturas do (a) TiO2, (b) SnO2, (c) Sn0,25Ti0,75O2, (d) Sn0,50Ti0,50O2, 

(e) Sn0,75Ti0,25O2. 
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6 Conclusões 

 

O estudo do sistema SnxTi1-xO2 tem se mostrado de grande interesse na 

área tecnológica principalmente em estudos onde se buscam catálises com 

grande eficiência.  

Estudos teóricos deste sistema prevêem formação de solução sólida. 

Entretanto, estudos experimentais deste sistema para formação de solução sólida 

total ficam limitados a condições específicas de temperatura e concentração de 

substituinte, porém pode ser formada solução sólida parcialmente na interface de 

SnO2-TiO2. 

 Em pequenas concentrações de substituinte de estanho ou titânio é 

possível a obtenção de solução sólida mesmo a baixas temperaturas, o que não é 

possível para substituições com grande quantidade de substituinte, exceto para 

temperaturas muito elevadas. 

Nos resultados experimentais de difração de raios X estão presentes duas 

fases distintas, fase rutilo e fase cassiterita, que pertencem ao mesmo grupo 

espacial P42/mnm (tetragonal). A não formação de solução sólida total do sistema 

ficou limitada pelas condições adotadas para síntese do material. 

As fotodegradações de rodamina B catalisadas pelas amostras do sistema 

SnO2-TiO2 proposto neste estudo apresentaram melhores resultados quando 

comparadas a degradação da rodamina B pura. A adição de carbono na mistura 

SnO2-TiO2 torna a catálise espectrofotocolorimétrica  mais eficiente associada a 

uma pequena quantidade de titânio substituído e em temperatura elevada 

(1200°C). 

Através da técnica de caracterização por mobilidade eletroforética chegou-
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se a resultados teóricos e experimentais que auxiliaram no entendimento da 

distribuição dos óxidos em relação à superfície de grãos. 

A técnica de TFD no estudo teórico utilizando o potencial B3LYP foi uma 

excelente ferramenta para determinação de cálculos de estrutura eletrônica e 

propriedades do material.  

O programa CRYSTAL06 também apresentou resultados coerentes com os 

apresentados na literatura, tanto para a determinação do “band gap” como 

também para a densidade de estados.  

Desta forma, associando-se os estudos teóricos com os experimentais 

apresentados neste trabalho, pode-se entender o motivo da grande eficiência do 

catalisador na degradação da rodamina B. Tal associação induz a acreditar na 

possibilidade da recombinação de elétrons e buracos na interface entre as 

partículas durante a fotólise. 
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7 Trabalhos futuros 

 

Estudo da influência do carbono no sistema SnxTi1-xO2 obtido método Pechini 

calcinado a 800°C na degradação da Rodamina B. 

Estudo da influência do carbono no sistema SnxTi1-xO2 obtido método Pechini 

calcinado a 950°C. 

Estudo da degradação de compostos orgânicos catalisados pelo sistema  

SnxTi1-xO2. 

Estudo da Teoria do Funcional de Densidade para compostos binários. 

Estudo teórico e experimental do sistema de óxidos de Zinco e Cobre. 

Estudos físicos/estruturais, análise de área superficial para melhor eficiência em 

sistemas de catalisadores. 
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Baixar livros de Literatura
Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matemática
Baixar livros de Medicina
Baixar livros de Medicina Veterinária
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
Baixar livros Multidisciplinar
Baixar livros de Música
Baixar livros de Psicologia
Baixar livros de Química
Baixar livros de Saúde Coletiva
Baixar livros de Serviço Social
Baixar livros de Sociologia
Baixar livros de Teologia
Baixar livros de Trabalho
Baixar livros de Turismo
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