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RESUMO

Um estudo sobre o sistema de mistura de Oxidos de SnO, e TiO, foi
realizado por meio de diferentes métodos experimentais e calculos
tedricos. Composicdes selecionadas no sistema SnyTi;xO, (onde x = O0;
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 varias técnicas. Nestas
temperaturas, somente estruturas das fases cassiterita e rutilo, sem
formacdo de solucdo sdlida do sistema Sn,Ti;xO,, foram encontradas por
métodos experimentais, conforme resultados de difracdo de raios X.
Entretanto, a formacdo desta solucdo solida a partir de uma fase U(nica
de rutio foi indicada por célculos tedricos. A  composicdo
estequiométrica dos Oxidos no sistema Sn,Ti;xO, foi determinada por
fluorescéncia de raios X. A fotodegradacdo de rodamina B catalisada por
amostras de SnO,, TiO, e SnyTi1xO, apresentaram melhores resultados
em comparacdo com a rodamina B pura. Resultados de potencial isoelétrico
ajudam a compreender como cada superficie das particulas pode reagir
durante a catalise do processo de fotodegradacdo. Além disso, 0s
resultados tedricos explicam o comportamento dos materiais estudados.
Conforme estes resultados, a existéncia de varios possiveis estados para
recombinacdo entre par elétron-buraco durante a excitacdo e decaimento

do elétron pode ser prevista na fotodegradacao catalisada.
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ABSTRACT

A study about the mixing system of SnO, and TiO, oxides was performed by
using different  experimental methods and theoretical calculation.
Selected compositions in the Sn,Ti; O, 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 SnyTi;xO, system were founded
by experimental methods, according to X-ray diffraction results.
However, the formation of this solid solution from a single phase of
rutie was indicated by results of theoretical calculation. The
stoichiometric composition of oxides in the Sn,Ti;xO, system was
determined by X-ray fluorescence. Photodegradation of rhodamine B
catalyzed by samples of SnO,, TiO, and Sn,TiixO, 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 Introducéo

O estudo para o aprimoramento de materiais que utilizam os oOxidos de
TiO, e SnO, em sua estrutura, tem sido de grande interesse nos ultimos anos.

A boa estabilidade para propriedades sensoras do SnO, para reducéo de
gases, combinada com uma boa estabilidade quimica do TiO, a altas
temperaturas, estimulam estudos de aplicacao do sistema Sn;TixO.

E relatado na literatura (Sambrano, 2005) a estabilidade da fase estrutural
rutilo para TiO, e SnO, onde estes se cristalizam numa célula do tipo tetragonal
mais estavel com estruturas eletrénicas similares no plano (110).

O método utilizado para obtencdo do sistema Sni4TixO, influencia na
qualidade final da ceramica. Por possuirem caracteristicas estruturais e
propriedades quimicas semelhantes os Oxidos de estanho e de titanio podem
formar solucédo sélida conforme é previsto no diagrama de fases (Garcia, 1972).

Desta forma este trabalho teve como proposta estudar o sistema SnyTi;.xO»
com x = (0; 0,25; 0,50; 0,75; 1) através de processos experimentais de sintese
pelos métodos Pechini, Pechini com adicdo de carbono e mistura de 6xidos além
de estudo por calculos tedricos com o programa CRYSTALO6. Foram realizadas
caracterizagfes das amostras por difracdo de raios X, fluorescéncia por raios X,
catalise espectrofotocolorimétrica e mobilidade eletroforética. Obteve-se
resultados tedricos de “band gap”, estrutura eletrénica e DOS. Nos difratogramas
observou-se a presenca das fases cassiterita e rutilo, ambas pertencentes ao
mesmo grupo espacial P4,/ mnm. Nas degradacdes da rodamina B os melhores
resultados foram para as amostras obtidas via método Pechini com adicdo de

carbono. Os resultados de mobilidade eletroforética complementam os resultados



de degradacéao pois permite obter informacdes sobre a superficie das particulas.



2 Objetivos

Para desenvolvimento deste trabalho, foram propostos o0s seguintes

objetivos:
Sintetizar o sistema binario de diéxido de estanho com dioxido de titanio;
Caracterizar a morfologia e a estrutura do sistema;

Identificar a possibilidade de formacdo de solucdo solida de acordo com as

temperaturas de sintese utilizadas;
Investigar os efeitos da substituicdo de Ti** por Sn**;

Confrontar os resultados experimentais com os das simulacdes tedricas.



3 Reviséo Bibliografica

3.1 Diéxido de Estanho (SnO,)

O estanho foi minerado na Cornualha, Inglaterra, desde o tempo dos
romanos até o século XX, porém atualmente tais minas sdo economicamente
inviaveis. O minério mais importante de estanho é a cassiterita, SnO,. O minério
de Cassiterita é encontrado em depdsitos aluviais ou do tipo placer e ocorrem na
Maléasia, Tailandia, Indonésia e Russia. Na Ameérica do Sul ocorre na Bolivia como
em veios hidrotermais e no Brasil, no estado de Rondbénia e vale do rio Pitinga no
estado do Amazonas (Lee, 1999).

O estanho € reduzido a metal usando-se carbono, num forno elétrico com
temperatura variando entre 1.200°C e 1.300°C. Freguentemente, obtém-se um
produto com pequenas quantidades de ferro, tornando o metal mais duro. O ferro
€ removido injetando ar na mistura fundida, para oxida-lo a 6xido de ferro Il (FeO),
gue entéo flutua e é separado do estanho metalico, tornando-o puro (Lee, 1999).

O Sn*? existe na forma de fons simples, que s&o fortemente redutores, mas
0 Sn** é covalente e estavel. Os didxidos de GeO,, SnO, e PbO, normalmente
adotam a estrutura do TiO, com coordenacao 6:3 (Lee, 1999).

O diéxido de estanho é um semicondutor do tipo n com a estrutura do rutilo
(Jarzebski, 1976). Quando puro, o SnO, densifica muito pouco em condicbes
normais de pressédo durante o processo de sinterizagcdo. Esta dificuldade em
densificar é justificada pela alta difusdo na superficie em baixas temperaturas e
também, devido a alta presséo parcial do SnO, a altas temperaturas (Varela,

1985). Para minimizar este efeito, a adicdo de dopantes permite obter ceramicas



densas de SnO, (Uematsu, 1987; Kimura, 1989; Lee, 1990; Varela, 1990; Cerri,
1996).

Os dopantes com valéncia 2+ podem promover a densificacdo de
ceramicas de SnO, onde estes cétions substituem os ions de estanho e criam
defeitos na rede cristalina. A formacdo de vacancias de oxigénio aumenta o
processo de difusdo na rede do SnO,, favorecendo a densificacdo do Oxido
(Kroger, 1956; Varela, 1990; Cerri, 1996).

De acordo com alguns autores, a adicdo de TiO, na rede do SnOy,
promove um aumento na densificacdo do SnO, e um comportamento néo linear
como propriedade elétrica tipica de um sistema varistor (Cassia-Santos, 2005).
Varistores de 6xido de estanho sdo ceramicas policristalinas com propriedades
altamente ndo 6hmicas governadas pelo fenbmeno do contorno de gréo (Pianaro,

1995; Bueno, 1998).

3.2 Diéxido de Titanio (TiO,)

Os principais minérios sdo a ilmenita (FeTiO3) e o rutilo TiO,. O titanio &
também um elemento de grande importancia industrial. S&o encontrados
depdsitos importantes na Australia, na Escandinavia, Estados Unidos e Malasia
(Lee, 1999).

Como metal, o titAnio é importante devido sua resisténcia mecanica, baixa
densidade e resisténcia a corrosdo. J& como oxido, o didxido de titanio, tém-se a
utilizacdo como pigmento branco em tintas, como agente opacificante de tintas
coloridas, no branqueamento de papel e como “carga” para plasticos e borrachas

ou até mesmo para alvejar e remover o brilho do nailon (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

um bom catalisador (Zheng, 2009).

O TiO, torna-se colorido devido a presenca de impurezas. Se 0s 0xidos de
TiO,, ZrO, e HfO, forem fundidos a temperaturas de 1.100°C a 2.500°C com
quantidades adequadas de Oxidos de outros metais, havera formacédo de
titanatos, zirconatos e hafnatos (Lee, 1999).

A estrutura do rutilo € encontrada em muitos cristais, onde a relacdo de
raios (razdo entre raio do cétion pelo raio do anion) se situa entre 0,41 e 0,73.
Esta relacéo de raios sugere um namero de coordenacédo 6 para um dos ions. Na
maioria das vezes o ion maior (geralmente o anion) forma a estrutura da cela
unitaria enquanto que o outro ion menor (geralmente o cation) preenche os
intersticios da cela. Esse é um arranjo 6:3 onde cada fon Ti** é rodeado
octaedricamente por 6 fons O%. Por sua vez, cada fon O é circundado por 3 fons
Ti** (figura 3.2.1). A cela unitaria, isto &, a unidade estrutural que se repete, néo é
um cubo, uma vez que um dos eixos € 30% mais curto que os outros dois. Os
parametros de rede para a estrutura da célula do rutilo tetragonal sao a=b#c (Lee,

1999; Callister, 2002).

Figura 3.2.1: Representacdo da estrutura do rutilo, esferas maiores (0%), esferas

menores (Ti*").



O TiO, é um semicondutor do tipo n e isomorfo, exibindo estrutura cristalina
tetragonal termodinamicamente estavel quando presente na fase rutilo, e forma
solucéo sélida com SnO, em uma grande faixa de composicées somente acima
de certa temperatura (temperaturas altas). Abaixo da temperatura critica,
favoraveis condicdes sdo criadas para decomposicdes espinodal e quimica
(Zakrzewska, 2001; Cassia-Santos, 2005).

O o6xido de titanio apresenta trés formas polimorficas: anatase, rutilo e
brookita. Através da fase anatase que é menos estavel que fase rutilo, do ponto
de vista termodinamico, sua formacéo é cineticamente favoravel em temperaturas
abaixo de 600°C. Esta fase, anatase, oferece uma grande area de superficie e a
uma alta densidade de sitios ativos para adsorcdo (Martinez, 2005). A forma
anatase € usualmente sinterizada a baixa temperatura e transforma-se em rutilo
entre 600°C e 900°C (Hirata, 1996).

Filmes finos de TiO, sdo usados em fotocatélises (Martinez, 2005), sensor
de gas (Zakrzewska, 2001), capacitores (Burns, 1989) e como materiais de
protecdo (Lapostolle, 2000). Também combinada com uma excelente
biocompatibilidade e hemocompatibilidade sendo usado no campo médico e
biolégico (Zhang, 1996). As fases tetragonais (anatase e rutilo) tém sido
encontradas em filmes finos depositados por “sputtering”, “spray” pirélise e
método sol-gel. A fase ortorrombica (brookita) € comumente encontrada em filmes
finos de TiO, preparados por sol-gel sob especificas condicdes hidrotermais e/ou

na presenca de pequenas quantidades de sodio (Martinez, 2005).



3.3 Mistura dos 6xidos de estanho e titanio

O sistema misto de oOxidos TiO,-SnO, é de consideravel atencdo pela
estrutura analoga entre TiO; e SnO,. Ambos se cristalizam na estrutura tetragonal
rutilo com similaridades na estrutura eletrénica, onde a superficie da face (110) &
mais estavel no rutilo. Uma analise teorica na estrutura eletrénica da superficie de
face (110) do oOxido misto de TiO,—SnO, mostra que o Oxido tem a mesma
simetria do cristal (tetragonal) com o grupo espacial D4, (P42/mnm) e duas
unidades moleculares para a célula primitiva (Hirata, 1996).

No diagrama de fases do sistema SnO,-TiO, (Figura 3.3.1) Padurow
(Padurow, 1956) determinou as relacdes das fases pelo aquecimento de misturas
de SnO; e TiO, em temperaturas selecionadas na faixa de 950°C a 1450°C, para
suficientes comprimentos de tempo (até 8 dias) para o equilibrio ser atingido,
seguido de arrefecimento rapido até a temperatura ambiente e caracterizacdo das

fases por difracao de raios X.

1200 4
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1100 4

10004 /
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Figura 3.3.1: Diagrama de fases de SnO,-TiO,, curva tracejada - sistema
espinodal, curva azul — estudo segundo Padurow e curva preta — equilibro

quimico.



A curva espinodal (tracejada), foi calculada a partir da curva de equilibrio
(curva preta). Nove composicdes dentro do fosso de miscibilidade foram
estudadas. O equilibrio foi determinado pela curva aproximando-se do estado final
em ambos os sentidos, ou seja, de maiores e menores temperaturas. As
temperaturas usadas séo sensivelmente superiores aos relatados em um estudo
anterior (Garcia, 1972; Takahashi, 1988; Chinarro, 2007).

Sistemas espinodais possuem como caracteristica principal uma fase com
similar estrutura do cristal e uma fase com similar propriedade do material. Existe
uma temperatura critica onde ocorre solucdo solida com funcdo na composicao
quimica da solucdo. Entre todos os sistemas espinodais 0 SnO,—TiO, é o unico
gue quando as fases sédo isoestruturais, as duas fases tem muita diferenca nas
propriedades quimica, eletrénica e optica (Chaisan, 2005).

Relatos tedricos e experimentais fazem referéncia a processos de
decomposicdo espinodal, sua cinética e a influéncia de varios aditivos na taxa de
decomposicdo de SnO, e TiO, mostram muitas similaridades na estrutura
eletrbnica (Padurow, 1956; Schultz, 1970; Zakrzewska, 2001; Sensato, 2003).

Na literatura o “band gap” do SnO, é encontrado na faixa de 3,6 (Arnold,
2003) a 3,8 eV e para TiO; é encontrado 3,2 eV, e a banda de conducédo do SnO,
€ aproximadamente 0,5 eV mais positiva que o do TiO, (Akurati, 2005). Os ions
de titanio (Ti*") e estanho (Sn**) s&o isovalentes quando substituido um pelo outro
na solucdo sdlida. Os parametros de rede sao diferentes conforme se pode

observar na Tabela 3.3.1.
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Tabela 3.3.1: valores dos parametros de rede (a e c) para SnO; e TiO..

6xidos a C
SnoO, 4,732 A 3,187 A
TiO, 4,594 A 2,956 A

Para determinacgdo dos parametros de rede da solucao sélida SnyTi;-xO, na

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

A
2send

d(hkl) = (2)

di2y =h%a? +k%? +1%? 2)

onde dnky € a distancia entre os planos cristalinos (hkl), A € o comprimento de
onda do raio X usado no experimento, 6 € o dngulo de difracdo do plano cristalino
(hkl), hkl é o plano do cristal e a, b e ¢ sdo os parametros de rede (no rutilo a=b
#c). O tamanho do cristal é determinado pela largura do pico de difracdo (110)

usando a equacéao de Scherrer (3):

KA
°= (Bc— fs)cos @ 3)

onde D é o tamanho do cristal na solucao solida; K vale 0.89 (considerando ser a
particula esférica); fc e s sao as larguras dos picos a meia altura (“FWHM?”) para

a amostra e o padrao, respectivamente; A € o comprimento de onda do raio X
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usado no experimento e 6 € o angulo de difracdo do plano cristalino (hkl) (Lin,
1999).

Na caracterizacao de pés por difracdo de raios X pode ser observado pela
intensidade dos picos, que existe sempre um conjunto cuja orientacdo dos planos
(hkl) gera intensa reflexdo quando iluminado por determinado angulo, atendendo
a Lei de Bragg (Callister, 2002).

Lin e colaboradores (Lin, 1999) também mostraram que 0s parametros de
rede e o volume da célula na solugdo solida, aumentam com o aumento da
guantidade de estanho substituido por titanio na rede do rutilo. Observaram
também que o tamanho do cristal na solu¢do sélida diminui gradualmente com a
adicdo de estanho na rede do TiO,. Este decréscimo no tamanho do cristal pode
ser atribuido pela presenca de ligacdo Sn-O-Ti na solucdo sélida inibindo o
crescimento de graos dos cristais. Conforme Radecka (Radecka, 1999; Radecka,
2001), a introducdo de cations Ti*" pode fazer com que a rede de SnO, se torne
mais compacta, diminuindo os parametros de rede, possivelmente pela ligacao
curta entre Ti-O.

Os numeros de coordenacéo (NC) do estanho e do titdnio sdo 0s mesmos
(NC=6) e os raios dos cations sdo 0,068nm para o Ti** e 0,071nm para o Sn**,
desta forma, o Ti** pode ser adicionado na rede cristalina do SnO, com facilidade,
ocupando a posicdo substitucional e criando grande namero de vacancias de
oxigénio, aumentando conseqientemente a condutividade elétrica do SnO,
(Hirata, 1996; Lin, 1999; Zhang, 2000).

Como estanho (Sn) e titanio (Ti) sdo isovalentes, a adicdo de SnO, nao
influencia no defeito quimico de TiO, (Chaisan, 2005).

TiO, e SnO, também sdo usados como sensores de gas em composi¢des
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variadas que alteram a condutividade elétrica com a adsorcdo de gas. (Hirata,
1996; Lin, 1999; Fresno, 2005; Zakrzewska, 2007).

Pesquisas tém sido desenvolvidas para aumentar a eficiéncia fotocatalitica
no processo com diéxido de titanio (Wang, 2006; Ao, 2008; Libanori, 2009; Zheng,
2009). Uma rota é baseada na utilizacdo da sinergia com outros semicondutores
acoplados para fotocatalises, tais como Ni,Oz; (Tanner, 2001) e SnO, (Bedja,
1995).

Yang e colaboradores (Yang, 2009), demonstraram que filmes finos de
TiO, dopados com fon tungsténio (W®") comprovam que, a presenca de titanio
reforca as propriedades fotocataliticas na faixa do visivel e que a energia
necessaria para a fotoexcitacéo € reduzida em relacdo ao ion impuro do material,
tornando possivel absorcdo na luz visivel. Também descrevem que a
recombinacdo de elétrons e de buracos fotoinduzidos poderia ser eficazmente
inibida aumentando a atividade fotocatalitica.

Em determinadas condicfes de sintese (em temperatura compreendida
entre 200°C até 1200°C) existe a possibilidade da formacédo de nanoilhas de SnO,
na rede cristalina de TiO, (Bedja, 1995; Vinodgopal, 1996; Gaiduk, 2008). Essas
estruturas possibilitam uma melhora na atividade catalitica em relacdo ao TiO,
puro (Bedja, 1995).

O mecanismo proposto na literatura sugere excitacdes e decaimentos de
elétrons entre os niveis de energia do composto SnO,-TiO,. Entretanto, existe a
possibilidade de excitacdo de ambos materiais devido aos valores do “band gap”
serem proximos, mas, observa-se uma maior eficiéncia catalitica com relacdo ao

aumento da quantidade de SnO, (Bedja, 1995; Vinodgopal, 1996).
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3.4 Métodos quimicos

Diversas técnicas tem sido empregadas para obtencdo de pos ceramicos. O
processo quimico permite a manipulacdo de matéria ao nivel molecular
possibilitando uma boa homogeneidade quimica. Isto permite um controle melhor
das propriedades desejadas (Forti, 2001).

Séo varios os métodos de preparacdo de pds, que, por sua vez, influenciam
nas propriedades finais dos novos materiais. Dentre 0os métodos quimicos, pode-
se citar o processo sol-gel (Lin, 1999; Oliveira, 2003; Mahanty, 2004), hidrotermal
(Roginskaya, 2006b; a), precipitacdo e precursor polimérico (método Pechini)
(Trobajo, 1998; Lin, 1999; Forti, 2001; Cassia-Santos, 2005; Zhang, 2005).

Para se obter a mistura SnyTi; O, existem métodos de preparacdo onde
usam-se como ponto de partida para a reacdo solucdes estequiométricas de
SnCl, com TiCly (Lin, 1999; Liu, 2006); SnCl, com tetraisopropoxido de titanio
(Oliveira, 2003; Martinez, 2005); SnCl, com Ti(SO4), (Zhang, 2005); isopropoxido
de titanio com citrato de estanho (Forti, 2001) sendo que em alguns trabalhos ha
a adicdo de um terceiro composto como por exemplo, ruténio (Forti, 2001). Neste
trabalho prop6e-se uma mistura de citrato de estanho (sintetizado) com oxido de
titdnio (comercial).

O uso do método do precursor polimérico nas sinteses de materiais
ceramicos tem grandes vantagens. A rota da sintese consiste numa distribuicdo
homogénea de cétions e alta pureza; uma boa alternativa no controle de atomos
de Sn desde que estes estejam fixos no poliéster formado durante a preparagéo
da resina reduzindo a segregac¢ao durante o processamento (Besso, 1965).

A morfologia estrutural também esta relacionada com este método de
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preparacdo, onde, normalmente usa-se temperaturas relativamente baixas
durante o processo de sintese das amostras (Forti, 2001; Parra, 2008). Isto facilita
a substituicdo de Sn** na reacéo por espécies dopantes e conseqiientemente a
criacdo de vacancias de oxigénio que estimulam o crescimento de grédos (Parra,
2008).

Apos preparada, a solucdo Pechini apresenta grande estabilidade, que
permite a durabilidade na estocagem, visto que, o processo de polimerizacao
depende primariamente da temperatura de tratamento (Besso, 1965).

Como a reacédo realiza-se em meio aquoso, 0 processo pode ser feito em
condicbes ambiente, sem que haja a necessidade de atmosfera especial ou
vacuo. A homogeneidade pode ser garantida a partir de alguns cuidados: a razao
molar entre acido citrico e os metais; a escolha das fontes de cations (carbonatos,
nitratos, etc.) e o pH da solucdo, sdo os fatores de maior importancia (Besso,
1965). Quando o pH da solucdo nao é controlado, a adicdo de excesso de acido
citrico em relacéo aos cations metalicos é indispensavel para evitar a precipitacao
(Cava, 2003). A distribuicdo homogénea de pontos de defeitos em contornos de
grado permite um maior nimero 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 distribuicdo dos
aditivos, ndo apresenta vantagens quanto a formacdo de fases secundarias;
alguns fatores diminuem o rendimento do material final obtido, como as impurezas
ou a aglomeracdo das particulas afetam propriedades finais desejadas (Parra,
2007); perda de material, ou seja, partindo-se de grande quantidade de massa

inicial obtém-se pouca quantidade de amostra resultante. A reducdo da massa
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entre 300°C e 600°C é devido a degradacédo da matéria organica (Cassia-Santos,
2005).

Muitos estudos do sistema SnO,-TiO, tem sido focados no processo
fotocatalitico, mecanismos e cinética para a oxidacdo e reducdo de uma
variedade de compostos (Lin, 1999; Martinez, 2005), atividade eletrocatalitica
(Forti, 2001; Zhang, 2005), sistemas sensores a gas e varistores (Pennewiss,
1990; Yang, 1995; Edelman, 1999; Edelman, 2000; Santos, M. R. C., 2001;

Bueno, 2002).

3.5 Métodos fisicos

Além dos métodos quimicos também pode-se obter pds de SnO,-TiO, por
meétodos fisicos, como pela mistura de Oxidos usando temperaturas elevadas
(Hirata, 1996; Bueno, P. R. B., 2001; Wang, 2004; Sun, 2008). Conforme alguns
autores a solucdo solida é estavel acima de 1.400°C (Stubican, 1970; Garcia,
1972; Park, 1975).

Parra e colaboradores (Parra, 2008) estudaram a influéncia microestrutural
no comportamento elétrico em varistores com base de SnO, por diferentes

métodos.

3.6 Estruturas cristalinas

Pode-se definir cristal como sendo um soélido em que os atomos ou ions
estdo arranjados em uma disposicdo periodica (West, 1984; Callister, 2002).
Como resultado, as posi¢cdes dos atomos ou ions sdo aproximadamente fixas no

espaco, isto &, existe um espago pouco variavel entre os &tomos ou ions, e 0s
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mesmos atomos ou ions seréo repetidos depois de uma dada translacéo ao longo
da direcdo 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 operacOes de simetria sdo freqientemente utilizadas para classificar
diferentes estruturas cristalinas encontradas no solido. Essa propriedade pode
gerar até 14 estruturas cristalinas basicas, as quais sdo chamadas Redes Bravais
(West, 1984; Callister, 2002) (Figura 3.6.1). Essas redes de Bravais sao
agrupadas em sete sistemas de acordo com o tipo da célula unitaria: triclinico,

monoclinico, ortorrébmbico, tetragonal, cubico, trigonal e hexagonal (Tabela 3.6.1).

AS 14 REDES DE BRAVAIS . TETRAGONAL (P, 1)
CUBICA (P, F, 1) i s’ —
./—: i-/.|‘ ; 1 -/.' i-/| ‘ :
ORTORROMBICA (P, I, F, C) TRIGONAL [

R . ‘-— o — HEXAGONAL P

l';l/ .- o/ l_-o/ - .'o’) ‘\I. __.»"‘ _._..—“‘
MONOCLINICA (P, C) TRICLINICA

—— — N TRIGONAL
i // i 7 /\\\ /\
/ . / / ]L &L N

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

centrado, C = base centrada).

Os atomos ou os ions 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 € uma
abstracdo matematica constituida pela translacéao repetitiva dos pontos da célula
unitaria e definida por trés vetores unitarios (h, k, ). Os planos e eixos quem
passam por pontos da rede sdo representados por trés algarismos que
caracterizam suas coordenadas, chamados indices de Miller. Os indices de Miller
(h,k,1,) sdo os menores nameros inteiros que representam o plano. Assim sendo,
a célula unitaria € a mais facil visualizacédo do solido, mas ndo € necessariamente
a menor célula unitaria de reproducdo pela translacao repetitiva. Para tanto, a
menor célula unitaria que reproduz a rede cristalina € chamada célula primitiva

(West, 1984; Callister, 2002).

Tabela 3.6.1: Sistemas de cristalizacdo, eixos e angulos.

Sistema de cristalizagéo Eixos Angulos entre os eixos
Cubico a=b=c a=pB=y=90°
Tetragonal a=b#c a=p=y=90°
Ortorrdmbico a#b#c a=pB=y=90°
Hexagonal a=b#c a=B=90°%y=120°
Romboédrico ou Trigonal a=b=c a=B=y#90°
Monoclinico a#b#c a=y=90°%B#90°
Triclinico a#b#c a # B #y (todos # 90°)



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 solido

O tratamento tedrico de materiais ceramicos, alvo de inUmeras pesquisas no
decorrer dos ultimos anos, tem aspecto fundamental em ciéncias e engenharia de
materiais, sobre tudo pelo crescente progresso tecnoldgico. A teoria € voltada
para modelar estruturas e propriedades utilizando os principais Principios da
Fisica e da Quimica do estado solido, auxiliando o desenvolvimento de novos
materiais e aplicacdes (Rezende, 1996).

A teoria do estado solido aliada a mecanica quantica e as técnicas
computacionais estdo sendo simulados com grande fidelidade nos mais diversos
niveis 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
parametro de rede, coordenadas internas, angulos, grupo de simetria espacial e
atomos para definicdo do sistema a ser investigado. A partir desses dados e dos
conjuntos de base para cada atomo, o programa utiliza as operacdes de simetria,
permitidas pelo grupo espacial para a simulacdo da estrutura eletronica do
material (De Lazaro, 2004; De Lazaro, 2006).

Em um atomo isolado, um elétron tem estados quéanticos estacionarios
caracterizados por niveis de energia discretos e quantizados, correspondendo aos
orbitais atbmicos designados por 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d, etc. Em um atomo com
muitos elétrons, o estado fundamental é obtido distribuindo os varios elétrons nos
niveis de menor energia possivel, obedecendo aos Principios da Construcéo e de
Exclusédo de Pauli. Como o elétron é dotado de spin, cada estado orbital comporta
dois elétrons com spins opostos (Rezende, 1996).

Como o0s atomos sdo numerosos e muito préximos em células unitarias que

se repetem infinitamente ao se aproximar um atomo isolado de outro, os niveis de
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energia de cada um dos atomos séo perturbados levemente pela presenca do seu
vizinho. Essa caracteristica causa uma perturbacdo nos niveis de energia dos
atomos, isto €, aproximando-se um grande numero de atomos se tem um grande
namero de niveis energéticos proximos uns dos outros formando uma banda de
energia quase continua (figura 3.7.1) (Callister, 2002).

O efeito do potencial periédico sobre a distribuicdo energética dos elétrons
livres é a separacédo dos estados energeéticos em bandas permitidas e proibidas. A
banda ocupada por elétrons € denominada de banda de valéncia (BV) e a banda

nao ocupada por elétrons é denominada de banda de conducéo (BC).

Energia
us]
Q
2
Q
<
Q
N,
Q

Energia
I'_IH_I!__|_'|

separacao interatbmica
Figura 3.7.1: Representacdo da energia do elétron versus separacdo atbmica na

formacdo da banda de energia quase continua.

O nivel de energia acima do qual ndo ha estados ocupados a temperatura
zero Kelvin (T=0 K) € chamado nivel de Fermi (Eg), entdo 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 solidos com bandas semipreenchidas apresentarédo a energia de Fermi
no interior de uma banda permitida e, portanto, sob aplicacdo de um campo
elétrico responderdo com a conducéo de corrente (Rezende, 1996).

O numero de niveis de energia em uma banda é igual a 2(21+1)N sendo | o
namero quantico orbital, N o nUmero de a&tomos. Se o niumero de células unitarias
no cristal € N, cada banda contém 2N estados eletrénicos, onde o fator 2 & devido
aos dois estados possiveis para o spin. Em um cristal a temperatura T=0 K (no
estado fundamental), ha varias bandas cheias com elétrons. As propriedades de
conducdo do cristal dependem do fato da ultima banda estar cheia ou ndo de
elétrons. Na realidade é a natureza ondulatéria dos elétrons nos cristais que da
origem as bandas de energia (Rezende, 1996).

Quando a banda ndo estd completamente preenchida, os elétrons
préximos ao nivel de Fermi podem ser facilmente promovidos para 0s niveis
vazios mais préoximos. Como resultado, eles sdo moveis, e podem mover-se com
uma relativa liberdade através do sélido (Rezende, 1996).

A diferenca de energia entre a banda de valéncia e a banda de conducao é
denominada energia de “gap” (Eg) (figura 3.7.2). Em semicondutores essa energia
de “gap” é relativamente pequena < 4eV. Os semicondutores séo caracterizados
por uma banda de valéncia cheia e uma banda de conducdo vazia a T=0K. A
concentracdo de elétrons na banda de conducédo 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 condugéo e os buracos na banda de valéncia produzem



21

corrente elétrica quando submetidos a acdo de um campo externo. Entdo a
condutividade do material dependerda do namero de elétrons que passam da
banda de valéncia para a banda de conducéo e esta condutividade € tanto maior
guanto maior for a temperatura, e menor for a energia que separa as duas bandas
(Rezende, 1996).

Na figura 3.7.2 a distdncia entre as bandas € o “gap” de energia (Eg), a
energia de conducéo (E;) e energia de valéncia (E,). Na metade da banda vazia

esta representada a energia de Fermi (Eg).

Banda de conducd?\(@/
_E:‘_: N i[Eg
Banda de volencio /%7
%

Figura 3.7.2: Bandas de valéncia e de conducdo em semicondutores. As regidoes

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

A condutividade dos semicondutores também pode ser drasticamente
alterada pela presenca de impurezas, ou seja, de atomos diferentes do que
compdem o cristal puro. Os semicondutores com impurezas sdo chamados de
extrinsecos, podendo ser classificados em semicondutor extrinseco do tipo n; com
predominancia de elétrons; ou em semicondutor extrinseco do tipo p; com

predominéancia 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-empiricos no estudo de propriedades do estado fundamental de
sistemas moleculares. A grande vantagem da metodologia do funcional de
densidade sobre os métodos ab initio padrdes (métodos baseados nas equacdes
de Hartree-Fock-Roothaan — HFR) esta no ganho em velocidade computacional e
espaco de memoéria (Morgon, 1995).

A entidade béasica na TFD é a densidade eletrbnica — p(r), que descreve a
distribuicdo de carga em uma molécula. Ela deve ser adotada como o observavel
mecanico-quantico, o que possibilita uma formulacdo conceitual mais acessivel
em termos de quimica descritiva, contrariamente ao carater abstrato da funcéo de
onda multieletrdnica total que aparecem nos outros métodos da quimica quantica
guando da resolucéo da equacao de Schrédinger (Kryachko, 1990). Os conceitos
modernos desta teoria foram inicialmente formulados para estados nao-
degenerados (Hohenberg, 1964; Kohn, 1965).

Com o grande avanco adquirido pela teoria do funcional de densidade na
Gltima década, em funcado principalmente do surgimento de novos esquemas de
integracdo numérica, de expressdes e correcdes para os funcionais de troca,
correlacdo e troca-correlacdo, de algoritmos mais eficientes e principalmente do
desenvolvimento computacional, tem sido cada vez maior o espectro de
aplicacoes desta teoria (Morgon, 1995).

Atualmente muitos artigos tém explorado a aplicabilidade do método do

funcional de densidade em propriedades como: energias total e eletrénica
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(Habibollahzadeh, 1993); barreiras rotacionais de energia (Habibollahzadeh,
1993); geometria molecular de equilibrio (Godbout, 1992); estudo de ligacbes
quimicas (Holme, 1993); gradientes de energia usados para estruturas estaveis e
do estado de transicdo (Fan, 1990); frequéncias vibracionais harménicas e
intensidades de absorcdo no infravermelho (Fan, 1990); previsdo de espectros
fotoeletronicos de ultravioleta (Ghosh, 1993); previsdo de distribuicbes de
intensidade de difracdo de raios X (Harris, 1993); momento dipolar elétrico e
magnético (Chong, 1992); polarizabilidades (Harbola, 1993) e
hiperpolarizabilidades (Matsuzawa, 1994); potenciais de ionizacdo (Vijayakumar,
1992); estudo de ligacdo quimica e reatividade através da interpretacdo de
eletronegatividade dada pela TFD e definicbes de dureza (Ghosh, 1994); estudo
de estruturas envolvendo constantes de acoplamento hiperfinas (Kong, 1994);
afinidades eletronicas (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
namero de atomos a custo computacional relativamente menor em relacdo aos
métodos ab initio tradicionais, e (b) a confiabilidade nos resultados obtidos,
comparavel a célculos ab initio mais rigorosos incluindo efeito de correlacdo
eletrbnica e a dados experimentais (Morgon, 1995).

Como nos meétodos 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 parametros
da malha para a integracdo numérica, selecionar os conjuntos de fungbes de
base, escolher a fungcdo que melhor descreve os funcionais de troca-correlacao,

introduzir as corre¢bes nao-locais, entre outros aspectos (Morgon, 1995).
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Melhorias e avancos também tem sido objeto de pesquisa, como 0 uso de
simetria (Gorking, 1993) e o uso de pseudopotencial (Chen, 1993).

Em geral, a TFD descreve melhor propriedades eletronicas e estruturais
que o método HF e assemelha-se em muitos casos, em outros é superior, aos
meétodos pos-HF, dependendo do tipo de funcional de densidade utilizado
(Morgon, 1995).

Os meétodos TFD necessitam de um termo de troca e de um termo de
correlacdo. Um funcional de correlacdo que ganhou muita aceitacdo 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
correlacdo de Lee-Yang-Parr (Lee, 1988). Funcionais hibridos, que usam o termo
de troca de outras fontes, incluindo HF, também tém sido muito usados. Um deles
é referido como B3LYP, que usa trés parametros determinados por Becke (Becke,
1993; 1998). Esta pequena descricdo dos funcionais de densidade mostra que
existe uma grande variedade para os termos de troca e correlacao (Morgon, 1995;
De Lazaro, 2007).

O numero de estados de energia em uma regidao dividida pela largura da
mesma é chamado de densidade de estados (DOS). A densidade de estados néo
€ uniforme ao logo de uma banda porque o0s niveis de energia podem apresentar-
se mais proximos em algumas regibes do que em outras. A razdo deste
comportamento esta nas diferentes formas de produzir uma combinacéo linear de
orbitais atdmicos (Rezende, 1996). O DOS pode ser interpretado como a
contribuicdo de &tomos ou orbitais dentro de um determinado intervalo de energia,

seguindo uma distribui¢éo estatistica dos dados (De Lazaro, 2006).
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3.9 Rodamina

A contaminacdo de aguas naturais é considerada um grande problema na
sociedade atual, uma vez que ha a dependéncia deste recurso natural para a
sobrevivéncia de todo o ecossistema. Deste modo foi criada legislacdo com o
intuito de prevenir processos de contaminacdo da agua e meio ambiente
(Cassella, 2007).

Um dos principais parametros de qualidade da agua analisados é a sua
coloracao, fator este fortemente afetado por descarte de efluentes provindos de
indUstrias de varios setores que utilizam corantes como matérias-primas. O
lancamento de corantes e pigmentos sintéticos na forma de efluentes,
principalmente por industrias téxteis, fotograficas e de papel toma uma dimenséao
consideravel, uma vez que estes compostos sdo sintetizados em quantidades
cada vez maiores, com cores mais intensas e duradouras (Shintaku, 2004;
Shintaku, 2005).

Métodos fisicos de tratamento englobam basicamente processos de
transferéncia de fase, sendo bastante utilizados processos de adsorcao, extracdo
e separacdo molecular. Os processos biologicos também séo eficientes. Contudo
processos oxidativos avancados para a degradacdo de corantes sdo mais
efetivos, pois geram radicais livres que provocam reacfes em cadeia, tornando o
processo bastante eficaz tanto em sistemas homogéneos (reacao féton — Fenton,
UV/H,0,, UV/O3) como em sistemas heterogéneos (Shintaku, 2004; Shintaku,
2005).

A Rodamina € usada na industria de corantes, na manufatura de cartuchos

para impressoras a jato de tinta, tingimento de agata (Scheneider, 2000) e em
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analises de microbiologia (Krasovitskii, 1988). O resultado da sintese da rodamina
no processo industrial produz volumes significativos de efluentes liquidos de cor
indesejavel, além de seus produtos de degradacdo serem potencialmente toxicos
ao homem e ao meio ambiente. Os corantes e seus subprodutos podem provocar
cancer e em menor extensdo alergias (Zollinger, 1987). Ainda, aguas altamente
coloridas impedem a penetracdo da luz solar, diminuindo a atividade fotossintética
no ambiente aquatico (Scheneider, 2000).

A Rodamina B esta representada na figura 3.9.1.

HE\] I/UH.,
He LN~ 0 .-’:“"\..-".'::""'-""-. CH
N
U Cl

o

Figura 3.9.1: Representacgéo da estrutura molecular da Rodamina B.

As primeiras sinteses de Rodamina foram realizadas por Noelting e
Dziewonski (Noelting, 1905) em 1905. Os autores encontraram duas formas
principais de Rodamina B que séo a lactona (RBL) e na forma de sais (RB). Ela
pode existir em diferentes formas moleculares como, por exemplo, lactona,
zuteribnica, acida e também como éster (figura 3.9.2). Em solventes polares, a
coloragdo da Rodamina na forma lacténica é transformada para a cor violeta na
forma zuteridnica.

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

Rodamina B utilizando como oxidante o hipoclorito de sd6dio (NaOCI). Desta
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forma, puderam observar que o processo de fotodegradacao resulta em reacao
muito lenta quando comparado a degradacdo natural de outros corantes. Todavia
a adicdo de um oxidante torna esta degradacdo mais eficiente. A oxidacdo dos
corantes individualmente como do efluente industrial € mais eficiente em pH 7,0 e
a dosagem requerida é da ordem de 1 mL.L' de NaOCl (2%). Apesar do
hipoclorito de sodio descolorir o efluente, a carga organica do efluente é reduzida
somente em parte, indicando a presenca de subprodutos da degradacdo dos

corantes no meio aquaoso.
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Figura 3.9.2: Diferentes formas moleculares da rodamina: (a) lactona, (b)

zuteribnica, (c) catibnica e (d) rodamina 6G (éster).

Guo e colaboradores (Guo, 2003) estudaram a degradacéo fotocatalitica da
Rodamina B em um suporte de SiW:Ni e constataram que o corante sofre uma
desetilacdo, desaminacao, descarboxilagdo e clivagem da estrutura do anel
cromoforo resultando em produtos finais CO, e ions como NO3 e ClI.

Muitas pesquisas tém sido realizadas sobre caracteristicas fisicas e

guimicas das Rodaminas. Suas propriedades Opticas dependem de muitos fatores
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tais como solvente (polar e apolar), pH e concentracédo (Rosenthal, 1979; Arbeloa,
1981; Preininger, 1996; Nedelcev, 2008).

Shintaku (Shintaku, 2004) estudou processos oxidativos avancados para a
degradacdo de determinados corantes. Foram avaliadas a degradacdo e a
descoloracéo de solucdes de trés corantes, indigo carmim, negro de eriocromo T
e rodamina B. Os estudos foram feitos a partir da raz&o molar corante/catalisador,
da influéncia do pH e da agitacado no processo com a utilizacdo do 6xido de zinco
(ZnO) como catalisador e radiacédo na faixa do visivel.

Como resultado observou-se que na presenca de agitacao, a eficiéncia da
fotodegradacao foi duas vezes maior para os corantes indigo carmim e negro de
eriocromo T. Para a rodamina B o aumento foi de 26,7% e 39% na descoloracao
e degradacao, respectivamente. Foi observado ainda que modificacdes no pH
inicial da solucdo ndo acarretaram mudancas significativas nas eficiéncias de
degradacéao e descoloracéo.

A fotodegradacéo heterogénea tem se mostrado bastante eficiente e alvo de
inlmeras pesquisas. Para a degradacdo fotocatalitica de varios poluentes
ambientais tém sido usados varios tipos de catalisadores como, por exemplo,

TiO, ZnO e Fe,03 (Shintaku, 2004; Libanori, 2009).

3.10 Nanoilhas, encapsulamento e semicondutores acoplados

Zheng e colaboradores (Zheng, 2009) estudaram o efeito de esferas de
titnio e verificaram que estas tem alta atividade fotocatalitica na degradacéo da
rodamina B em temperatura de calcinacdo entre 450°C e 800°C.

Xin e colaboradores (Xin, 2009) prepararam nanoparticulas de Sn-TiO,.
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via rota rapida e simples a qual chamaram de método quimico de reducdo do
tamanho de estanho. Tiveram como resultados a reducdo do tamanho de
particulas de TiO, , aumento de grupos hidroxila e vacancias de oxigénio na
superficie de Sn-TiO,4, a fotoinducdo do elétron de TiO, pode transferir para a
banda de conducdo do SnO, na superficie do TiO,. Estes fatores podem
efetivamente inibir a recombinacéo fotoinduzida de pares elétrons e buracos e
este aumento da atividade fotocatalitica pode ser atribuida aos efeitos comuns de
SnO, e fons Ti*".

Nanoilhas sdo estruturas de dimensdo nanométrica na forma de esferas,
podendo ser ocas conforme meétodo de sintese utilizado e sdo formadas na
superficie de outras particulas (Lin, 2007).

Na literatura encontram-se trabalhos que reportam métodos de obtencéo
de nanoilhas de alguns elementos. Silly e colaboradores (Silly, 2004)
desenvolveram um método para a criacdo de nanoestruturas de TiO, na
superficie de SrTiO3. Gaiduk e colaboradores (Gaiduk, 2008) estudaram a sintese
e andlise de esferas ocas de SnO, como nanoilhas. Tanner e colaboradores
(Tanner, 2001) estudaram a evolucdo de nanoilhas de Ni na superficie (110) do
rutilo TiO..

Estudos de sistemas de semicondutores para melhorar a eficiéncia de
fotodegradacdes tém sido relatados em varias pesquisas como na recombinacao
de elétrons que sao fotogerados pelo sistema (Bedja, 1995; Ao, 2008; Xin, 2009;
Zheng, 2009).

Trocas simultaneas entre buracos e elétrons na superficie adsorvida de
espécies de oxidacao-reducdo tém sido mostradas para melhorar a eficiéncia na

transferéncia de carga na interface das particulas (Kamat, 1985). Outros trabalhos
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envolvem aproximacdo de particulas de dois semicondutores com diferentes
niveis de energia (Bedja, 1995) e encapsulamento de particulas (Ocana, 1991).

Em sistema semicondutor acoplado duas particulas estdo em contato uma
com a outra e ambos, buraco e elétron sdo acessiveis para oxidacdo seletiva e
processo de reducdo na superficie de particulas diferentes. Por outro lado
semicondutores encapsulados tém uma geometria centrada. Um pode depositar
relativamente uma fina camada sobre o segundo semicondutor, isto € possivel
para manter a identidade individual dos dois semicondutores. Sobre estas
circunstancias, somente um carregador de carga esta acessivel na superficie do
sistema semicondutor encapsulado, isto faz ser possivel uma seletiva
transferéncia de carga para o eletrdlito semicondutor na interface. O outro
carregador de carga fica preso na particula inteira do semicondutor e ndo esta
acessivel (Bedja, 1995).

Shi e colaboradores (Shi, 2000) estudaram um método simples para
sintetizar com alta eficiéncia um fotocatalisador ultrafino de SnO,-TiO, acoplado.
Averiguaram rapida e completa descoloracdo de pigmento vermelho X-3B, ao
usarem particulas sob irradiacdo de UV (ultravioleta). A atividade fotocatalitica
destas particulas acopladas € muito alta comparada as particulas ultrafinas de
TiO, obtidas via método quimico e TiO, comercial. A melhor resposta foi para
18,4% de SnO, em TiO,. E provada a separacdo de cargas como resultado de
acoplamento de dois sistemas de semicondutores com diferentes niveis de

energia responsavel pelo aumento na taxa de degradacdo fotocatalitica.
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4 Materiais e Métodos

4.1 Sintese do Sistema Sn,Ti;4O,

O desenvolvimento deste trabalho iniciou-se na sintese de SnyTi;xO», onde
x variou em 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1. A obtencédo do Sn,Ti; O, deu-se atraves de
trés processos diferentes, sendo eles, o método Pechini, o método Pechini com a
adicdo de carbono e o método de mistura de Oxidos, que, para maior

entendimento estdo descritos a seguir.

4.1.1 Método Pechini

O processo Pechini consiste na formacdo de um quelato entre os cations
metalicos (dissolvidos com sais em solucdo aquosa) com acido carboxilico
(normalmente acido citrico). Varios sais podem ser usados tais como cloretos,
carbonatos, hidroxidos, isopropoéxidos e nitratos (Besso, 1965).

A solucdo de cloreto de estanho (Cromato) e acido citrico (Quimex) foi
misturada em etilenoglicol (Synth) e agitada durante aquecimento a 80°C até que
uma solucdo clara (amarelada) fosse obtida e, com o aumento da temperatura
para 130°C, ocorreu a reacdo de condensacao entre o alcool (etilenoglicol) e o
guelato acido formando um poliéster. O acido citrico foi adicionado a solucdo
resultante para possibilitar uma maior ramificacdo da cadeia do éster, originando
0 poliéster ou polimero de cadeia longa, sem qualquer ponto de cristalizacéo,
onde o0s cations constituintes da matriz e os dopantes sdo homogeneamente

distribuidos.

Para a obtencdo do citrato de estanho a razdo estequiométrica (%mol)
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utilizada foi 2 SnCl,-2H,0O : 1 acido citrico : 4 NH,OH, obtendo-se como produto
final um composto com a seguinte formula molecular: Sny(CsH407)-H20.

Uma solucdo de hidroxido de amoénio (NH4OH 2 mol/L) (Cromato) foi
adicionada, gota a gota, a temperatura ambiente, em solucdo aquosa contendo
acido citrico (0,25 mol/L) e cloreto de estanho (IV) (0,50 mol/L). Quando o pH da
solucédo atingiu valor em torno de 4, o citrato de estanho precipitou como um
solido branco. O ion amonio (NH,") foi facilmente eliminado na forma de aménia
(NH3) durante o aquecimento.

Os ions cloreto (CI") foram entdo eliminados por sucessivas lavagens com
agua destilada por meio de decantacdo. Quando essas lavagens sdo sucessivas
e o controle do pH é bem definido, a eliminacdo de cloreto se da nitidamente com
esse procedimento, pois ndo ha tempo de quebrar os aglomerados de citrato de
estanho, favorecendo uma decantacdo mais efetiva. Isso se deve ao fato das
condicBes de reducdo do Sn** serem minimas.

Para comprovar a eliminacéo de ions cloretos, foram feitos testes analiticos
na solucao filtrada utilizando-se de solucdo aquosa de nitrato de prata (AgNO3)
(Reagen). Como o cloreto de prata € um soélido branco, insolavel em agua, pode-

se comprovar a presenca de cloro (CI) pela reacéo (4):

+ -_—
Ag (aq) +C|(aq) —> AgCI(S) \L (4)

A idéia geral do processo é redistribuir os cétions atomisticamente através
da estrutura polimérica, quando misturado ao etilenoglicol para poliesterificacdo

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

SnCl,.2H,0 Acido Citrico
| |

>
<«

Adicdo de NH,OH

\4

Citrato de Estanho

l

Lavagem com agua destilada

< Etilenoglicol
v

Aquecimento 130°C com agitacéo

A\ 4

Resina de estanho (puro)

Figura 4.1.1a: Fluxograma da obtenc&o da resina de estanho via método quimico

(Pechini).

Conforme apresentado no fluxograma da Figura 4.1.1b, para a obtencéo
dos compostos Sn,Ti;«O, (onde x pode ser 0; 0,25; 0,50; 0,75 ou 1) preparou-se
resina de estanho, adicionando-se quantidades molares de Oxido de titanio nas
respectivas proporc¢oes 0:1; 0,25:0,75; 0,50:0,50; 0,75:0,25; 1:0.

Essa solucao foi aquecida até temperatura de 220°C para poliesterificacéo
completa da solugcdo. Em seguida, o poliéster de estanho foi pré-calcinado a uma

temperatura de 400°C por 3h; seguido de maceracdo manual.
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Novamente, as amostras na forma de pé retornaram para calcinagao,
porém, com variacao de temperaturas compreendidas em 500°C; 700°C; 800°C;
950°C por 2h e 1200°C por 5 min para eliminacdo de matéria organica residual e

formacao do sistema oxido estabelizado.



Resina de estanho
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Di6xido de Titanio

SnyTi1xO2 (x=0; 0,25; 0,50; 0,75;1)

E

Pré-calcinacéo (400°C / 3h)

A 4
Calcinacao

A 4

A 4 A 4 A 4

A 4

500°C (2h)

700°C (2h) || 800°C (2h) || 950°C (2h)

1200°C (5min)

A 4
Desaglomeracao

A 4

P6 de Sn,Ti; O, (x =0; 0,25; 0,50; 0,75; 1)

Figura 4.1.1b: Fluxograma da obtenc&o da mistura SnyTi; O, na forma de poé.
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4.1.2 Método Pechini com adicéo de carbono

Esta metodologia de preparo da amostra seguiu 0 mesmo processo ja
descrito no item 4.1.1. (Método Pechini), porém, utilizou-se a adicdo de carbono.

Assim, quando o sistema Sn,Ti;xO2 (X = 0,25; 0,50; 0,75) via método
Pechini estava na forma de resina, foi feito um acréscimo de 1,0g de carvao ativo
(fornecido pela SANEPAR) para cada uma de todas as composicdes utilizadas
neste trabalho. Essa mistura foi pré-calcinada a uma temperatura de 400°C por
3h para eliminacdo da matéria organica e posteriormente foi calcinada a 1200°C
por 5 minutos. Apds a calcinacdo as amostras foram desaglomeradas por
maceracdo manual. Todo o processo descrito esta representado no fluxograma
da Figura 4.1.2.

Conforme pesquisa na literatura encontra-se estudo de o6xido de titanio
dopado com carbono para maior eficiéncia da atividade catalitica (Kamisaka,
2005), por esta razao houve o interesse em adicionar carbono para verificar sua

influéncia no sistema Sn,Ti;.xO, durante a sintese.



Resina de estanho

Di6xido de Titanio

Carvao ativado

Sn,TixO2 (x =0,25; 0,50; 0,75) + carvao ativado

A 4

Pré-calcinacéo (400°C / 3h)

A 4

Calcinacgéao
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Desaglomeracao

l
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P6 de Sn,Ti1 4O

37

Figura 4.1.2: Fluxograma da obtencao da mistura SnTi;.xO, na forma de p6 pelo

meétodo quimico (Pechini) utilizando excesso de carbono.



4.1.3 Mistura de 6xidos

Para a preparacdo do sistema SnyTi; O, (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1) via
meétodo fisico de mistura de 6xidos, partiu-se da cominuicdo do SnO, (obtido via
Pechini e calcinado) com o TiO, (Synth) (0,25:0,75; 0,50:0,50; 0,75:0,25) em
presenca de alcool etilico comercial 96,0°GL, em moinho de bolas durante 2h.

Apés a moagem, secou-se 0 material em estufa a temperatura de 150°C,
para eliminacéo do alcool etilico até sua total evaporacdo. Apoés isto as amostras

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

representado o fluxograma do processo de mistura de éxidos.

SnoO,

TiO,

H

SnXTil_XOQ

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

A 4

Moagem em moinho (2h)

I1

Secagem em estufa (~150°C)

H

Calcinacéo

v

v

Alcool Etilico (96,0°GL)

500°C ( 2h)

1200°C (5 min)

Figura 4.1.3: Fluxograma do processo fisico (mistura de 6xidos) para obtencéo do

sistema Sn,Ti; O, na forma de po.
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4.2 Caracterizacdo Experimental do Sistema Sn,Ti;-xO>

Apos a preparacao do sistema SnyTi;-xO», quando x pode assumir os valores
de 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1, para os trés métodos de sintese em estudo, os 6xidos
foram caracterizados utilizando-se as técnicas de difracdo por raios X,
fluorescéncia por raios X, técnica de medida através da mobilidade eletroforética

de particulas em suspenséo (potencial zeta) e catalise espectrofotocolorimétrica.

4.2.1 Difracao por raios X

Sao usados em analises de cristais, raios X de comprimento de onda bem
determinados (produzidos por um tubo de raios X e selecionados por difracéo),
Quando este feixe definido difrata em um cristal desconhecido, a medida do(s)
angulo(s) de difracdo do(s) raio(s) emergente(s) podem elucidar a distancia dos
atomos no cristal e, consequentemente, a estrutura cristalina. Estas informacdes
sdo geradas pelo fendémeno fisico da difracdo. Os raios X interagem com 0s
elétrons da rede cristalina e sao difratados (Maliska, ; Callister, 2002). A figura
4.2.1 mostra um esquema de como acontece a difracdo dos raios X entre 0s

planos do cristal.
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Feixe _Feixe
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Figura 4.2.1: Representacdo de raios incidentes nos planos atbmicos para a

determinacao da Lei de Bragg.

A Lei de Bragg fornece uma relacédo simples entre o comprimento de onda
dos raios X e 0 espacamento interatdbmico ao angulo do feixe difratado conforme
equacao 1 (citado na pagina 10).

As caracterizacdes foram realizadas no equipamento XRD 6000 -
Shimadzu Corporation com angulo 28 na faixa de 20° a 90° com varredura de
2°/min e radiacdo CuKa, para determinacdo das fases formadas. Pelos
difratogramas obtidos foram calculados os tamanhos médios de cristalitos pela
equacado de Scherrer (citado na pagina 10) e também foram feitos calculos dos
parametros de rede para cada amostra utilizando o programa “Unit cell” (Holland,

1997).

4.2.2 Fluorescéncia por raios X
Os raios X caracteristicos podem também ser produzidos por outros raios X

ou por outros elétrons de elevada energia. Neste caso, o féton de luz € absorvido
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por um elétron (efeito fotoelétrico) e este elétron passa para outra camada
deixando um vazio. O atomo fica entdo ionizado e tem-se uma subseqlente
desexcitacdo, voltando para o estado fundamental através da emissdo de um
foton de raio X. Este fendbmeno da emissdo de raio X é conhecido como
fluorescéncia induzida por raios X ou fluorescéncia por raios X (Maliska).

Para que ocorra a fluorescéncia, a amostra deve conter atomos com
energia de ionizacdo menor que a energia do raio X caracteristico a ser absorvido
pela amostra (Callister, 2002).

O uso desta técnica permite determinar heterogeneidades a nivel
microscopico na composicdo quimica do material, possibilitando o entendimento
do comportamento a nivel macroscoépico. Outra caracteristica importante € que a
incidéncia do feixe de elétrons sobre a amostra ndo causa a destruicdo da
mesma, de tal maneira que a mesma amostra pode ser reexaminada usando-se
outras técnicas (Maliska).

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

4.2.3 Mobilidade eletroforética de particulas em suspenséao (potencial zeta - ponto
isoelétrico)

Os ions adsorvidos na superficie da particula formam uma camada
denominada Capa de Stern. Ja os ions mais afastados da particula formam uma
camada denominada Capa Difusa, e, finalmente, ha os ions em equilibrio com a
solugéo.

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 regido de
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dupla camada do coloide. Esta medida permite o estudo da estabilidade dos
coloides na suspensédo que estdo relacionados com o potencial da superficie e a
forca de repulséo entre os coloides (Giraldi, 2007).

O pH onde ocorre o ponto isoelétrico indica que neste pH, ndo existe uma
zona de cargas repulsivas, e desta forma, a barreira de energia (que mantém as
particulas em repulséo) € diminuida. Assim, passam a existir somente as forcas
de atracdo de Van der Waals, e consequentemente ocorre aglomeracdo das
particulas.

A eletroforese é uma das técnicas mais utilizadas para a medicdo do
potencial zeta. Através dela determina-se a mobilidade eletroforética das
particulas no plano de cisalhamento. A mobilidade eletroforética, relacdo entre a
velocidade da particula e o campo elétrico aplicado através da disperséo, é
convertida em potencial zeta e é dada pelas teorias de Smoluchowski (4) ou

Huckel (5):

_ M

& =n" (4)
o M

5—37728 )

onde C é o potencial zeta, n a viscosidade do meio de disperséo, u a mobilidade
eletroforética, ¢ a constante dielétrica; estando o potencial zeta (g) expresso em

mV (Hunter, 1962).
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As particulas dispersas sob a acédo 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 determinacdo do potencial zeta em diferentes valores de pH
permite a obtencdo de curvas de potencial zeta e, conseqientemente, a
determinacdo do ponto isoelétrico (pie) e avaliacdo da carga superficial das
particulas em estudo (Pandolfelli, 2000).

No caso dos Oxidos, a variacdo do potencial zeta em funcdo do pH pode
ser utilizada para a avaliacdo da forca de repulsdo entre as particulas devido as
suas cargas superficiais. Nos estudos de quimica de superficie pode ser usado
para prever e controlar a estabilidade de suspensdes ou emulsdes coloidais
(Hunter, 1982; Pandolfelli, 2000).

Para a medida do potencial zeta foi preparado em um béquer uma solucao
onde foram colocados, 0,0025g de Sn,TiiO, (x= 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1) e
adicionados 20mL de agua destilada. A mistura foi colocada em ultrassom por 10
minutos. As medidas de potencial zeta ({) dos materiais calcinados foram
realizadas em analisador Zetasizer Nano acoplado ao Mpt-2 Autotitrator (Malvern
Instruments). A variacao utilizada para realizacdo das medidas foi do pH 13 ao pH
1. O valor do pH da suspensédo foi ajustado pela adicdo de solucbes de HCI

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

4.2.4 Catélise espectrofotocolorimétrica
Pela catalise espectrofotocolorimétrica €  possivel verificar o
comportamento do material quanto a sua eficiéncia na degradacdo de compostos

organicos.
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Para a realizacdo da degradacdo da rodamina B catalisada por SnyTi;.xO2
foram colocados em béquer, solucdo de rodamina B (2,5mg/L) 20mL ao qual
foram adicionados 0,0025g de Sn,Ti1xO» (x= 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1) para cada
amostra em béqueres separados.

Foi montado um sistema onde os béqueres com a solucdo de rodamina B
com o catalisador foram colocados sob agitacdo sendo borbulhado ar e
simultaneamente, foram ligadas duas lampadas (UV) marca Philips (15W) para a
fotélise. Todo o sistema foi mantido sob temperatura constante de 15°C.

As medidas da degradacdo foram realizadas a cada 30 minutos em
espectrofotometro (Shimadzu modelo MultiSpec1501) utilizando um comprimento
de onda (A) de 554nm. Utilizou-se este comprimento de onda por ser 0 maximo A

para absorcédo na rodamina B.

4.3 Teorica-Computacional do Sistema SnyTi;-xO>

A metodologia tedrica computacional proposta para este projeto é de obter
0s modelos para estudo do sistema Sn,Ti; O, (X = 0,25; 0,50; 0,75), os quais
foram minimizados em relacdo a energia total de cada sistema utilizando para
essa finalidade o programa CRYSTALO6 (Dovesi, 2006) e metodologia de célculo
da Teoria do Funcional de Densidade (TFD). Para construir esses modelos foram
usadas supercélulas 2x2x1 com grupo espacial P4,/mnm, isto é, estruturas
baseadas na expansao da célula unitaria. Posteriormente, os atomos de Sn foram
substituidos por atomos de Ti nas propor¢cdes de x = 0,25; 0,50; 0,75 em
determinadas posigoes.

A palavra modelo subentende a obtencdo de uma estrutura molecular, um
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conjunto de base e o nivel da teoria a ser aplicado. Quando se tem este modelo,
0s resultados podem ser comparados a resultados experimentais como parametro
de precisao do calculo. Este modelo deve ser capaz de predizer as propriedades
do material que muitas vezes séo dificeis ou até mesmo impossiveis de serem
obtidas experimentalmente.

As investigacdes teoricas do sistema SnyTi;xO, sdo importantes para o
entendimento do processo que envolve a teoria do par elétron/buraco. Calculos
periodicos aplicando-se a TFD usando o funcional hibrido de troca nao local
(B3LYP) com trés parametros hibridos de Becke combinado com o funcional de
correlacdo de gradiente corrigido, sdo desenvolvidos com o programa
CRYSTALO6 (Dovesi, 2006) onde usou-se para os atomos 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 padrdes DB se referem
aos pseudopotenciais nado relativisticos obtidos por Durand-Barthelat (Durand,
1975).

Foi realizado por calculo computacional a obtencdo de difratograma tedrico
(DRX) dos compostos SnO,, TiO, e Sn,Ti;.xO, com x = 0,25; 0,50;0,75 com seus
respectivos planos cristalograficos (hkl) caracteristicos para cada fase presente.

O programa grafico XCRYSDEN (Kokalj, 2003) foi utilizado na analise e
obtencéo de figuras dos sistemas em estudo, para resultados de densidade de
estados (DOS) e “band gap” para analise da estrutura eletrénica destes materiais.
Sendo que o DOS pode ser interpretado como a contribuicdo de atomos ou
orbitais dentro de um determinado intervalo de energia, seguindo uma distribui¢cao
estatistica de dados.

A densidade de estados (DOS) e as estruturas de bandas (EB) mostram as
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mudancas de interacdo entre os atomos da rede e as possiveis variacdes nas
propriedades Opticas. Devido a capacidade de analise da ferramenta de
simulacdo computacional em niveis moleculares, essa técnica contribui para um
aprofundamento nas variagdes estruturais do solido em relacdo a mudanca de

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

Apés realizada a sintese de SnyTi;xO», onde x variou em 0; 0,25; 0,50; 0,75
e 1 através de trés processos diferentes, sendo eles, o método Pechini, o método
Pechini com a adicdo de carbono e o método de mistura de 6xidos, caracterizou-
se o0s produtos obtidos utilizando-se a técnica de difracdo de raios X e, os
difratogramas séo apresentados a seguir.

Para andlise da evolugdo de fases e pureza dos compostos de SnyTi; Oz

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

X o difratograma que esta representado na figura 5.1.
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Figura 5.1: Difratograma de raios X das amostras calcinadas a 1200°C com
indicacdo dos planos (hkl) e fases formadas (C) cassiterita e (R) rutilo onde (a)

Tioz, (b) Sn0,25Tiol75oz, (C) Sn0,5oTi0,5002, (d) Sno,75Tio,2502, (E) SﬂOz obtido pelo

método Pechini.
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J4, para os sistemas SnyTi; O, obtidos via processo de preparagcdo por

mistura de 6xidos obteve-se o difratograma de raios x apresentado na figura 5.2.
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Figura 5.2: Difratograma de raios X das amostras calcinadas a 1200°C com
indicacdo dos planos (hkl) e fases formadas (C) cassiterita e (R) rutilo onde (a)
TiOQ, (b) Sno,25Ti077502, (C) Sn0,5oTi0,5002, (d) Sn0775Ti0,2502, (e) Sno, obtido via

mistura de 6xidos.

Desta forma, os difratogramas de raios X (figuras 5.1 e 5.2) puderam ser
comparados para identificacdo das fases presentes com base nas fichas JCPDS
(“Joint Committee on Powder Diffraction Standards”). Para a amostra de SnO,
verifica-se a fase cassiterita (linha preta do difratograma) ficha n° 71-0652, para a
amostra de TiO; 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

Sn,Ti1-xO2 nas diferentes temperaturas de calcinacéo, foi observado a presenca de
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duas fases do poO constituinte, ou seja, fase cassiterita e fase rutilo. Apenas
alternando a intensidade dos picos caracteristicos de cada fase conforme
presenca da maior quantidade de SnO, ou de TiO, substituido na mistura.

Analisando os difratogramas de raios X experimentais do sistema SnyTi.
xO2 observa-se que para os compostos puros de SnO, e TiO,, os planos de
difracdo (hkl) para ambos séo idénticos apenas ocorrem em valores de 26
diferentes, comprovando que as estruturas cristalinas semelhantes pertencem ao
mesmo grupo espacial P4,/ mnm assim como em Hirata (Hirata, 1996). Este
sistema tem como principal caracteristica a chamada decomposi¢cdo quimica ou
espinodal, a qual é caracterizada pela dificuldade de formacao de solucéo soélida
entre estes dois 6xidos (SnO; e TiO;) (Bueno, P. R., 2001; Zakrzewska, 2001,
Oliveira, 2003; Cassia-Santos, 2005; Chaisan, 2005).

Para este comportamento determina-se que para uma composicao de
oxidos o plano preferencial de crescimento do material € afetado (figuras 5.1 e
5.2). Apesar dos o6xidos, obtidos através dos dois métodos relatados possuirem
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 o0 pico caracteristico (110) das fases
presentes o difratograma de raios X obtido via método Pechini e Pechini com
adicao de carbono nao esta totalmente separado como no difratograma de raios X
da mistura de éxidos, isto porque, pelo método de sintese quimica existe uma
maior interacao entre oS compostos.

Para a amostra de Sn,Ti;xO, com adicdo de carbono, assim como na

figura 5.1 foi observado no difratograma a presenca de duas fases do po
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constituinte, ou seja, fase cassiterita e fase rutilo apenas alternando a intensidade
dos picos caracteristicos de cada fase conforme presenca da maior quantidade de
SnO; ou de TiO; substituido na mistura. Essas amostras também apresentaram a
mesma simetria de grupo espacial (P4,/mnm), decomposicdo quimica ou
espinodal e mesmos planos cristalinos (hkl) que as amostras Sn,Ti; O, sem
adicao de carbono.

Os difratogramas da figura 5.1 apresentam picos com menor intensidade
gue os da figura 5.2 o0 que € devido ao método quimico Pechini formar 6xidos com
grados que apresentem maior area de superficie especifica, consequentemente
causando uma reducéo na intensidade dos picos deste difratograma (Tebcherani,
2007).

Experimentalmente a formacdo de solucédo solida total da mistura SnyTi;.
x02 ndo é formada sob estas condicbes de obtencdo do pd, exceto em
temperaturas maiores que as usadas neste estudo e sob outras condi¢cdes como
citado anteriormente na literatura (Zakrzewska, 2001; Cassia-Santos, 2005;
Carotta, 2008).

Conforme a proporcionalidade de substituinte de SnO, e TiO, usada,
observa-se que os planos cristalograficos tendem a ter caracteristicas proximas
ao do substituinte puro. Para maiores quantidades de substituinte Ti** no sistema,
os planos cristalogréficos (hkl) tendem a deslocar-se para a direita, tendo entdo
um maior carater da estrutura do TiO, (fase rutilo) amostra SngosTio 7502 ;
enquanto que as amostras SnosoTios5002 € Sno75Tip 2502 possuem maior carater
da estrutura do SnO,, (fase cassiterita).

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

médio de cristalito usando a equacdo de Scherrer (citado na pagina 10). Os
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resultados dos tamanhos médios de cristalitos estdo apresentados na tabela 5.1.

Conforme os dados da tabela 5.1 um aumento na quantidade de Sn**
substituido no sistema Sn,Ti;O- , ou seja, menor quantidade de Ti** aumenta
proporcionalmente o tamanho médio das particulas de estrutura do SnO, (fase
cassiterita), isto também é observado para cada aumento de temperatura de
calcinacéo.

As amostras tiveram comportamento contrario ao que Lin (Lin, 1999)
descreve, uma maior quantidade de Sn** na rede tende a uma diminuicdo no
tamanho do cristal, este resultado esta relacionado ao método de sintese e
quantidade de substituinte utilizado, diferente dos que foram usados neste

trabalho.



Tabela 5.1: Valores dos tamanhos médios de cristalitos das amostras de SnO,,

TIOZ e SnXTil.XOZ.

Amostra Temperatura (°C) Rutilo Cassiterita
TiO, 50,23 nm
500 49,77 nm 2,02 nm
700 49,30 nm 3,50 nm
Snp25Tip 7502 | 800 47,60 nm 4,70 nm
950 47,39 nm 3,91 nm
1200 44,34 nm 31,58 nm
500 43,83 nm 5,67 nm
700 49,88 nm 8,07 nm
SnosoTip 5002 | 800 45,78 nm 8,55 nm
950 48,35 nm 10,10 nm
1200 41,97 nm 36,17 nm
500 40,74 nm 9,22 nm
700 35,73 nm 14,53 nm
Sng 75Tip 2502 | 800 36,69 nm 15,39 nm
950 35,45 nm 18,24 nm
1200 45,14 nm 40,31 nm
SnO, 54,37 nm

Conforme a tabela 5.1, verifica-se que para a fase cassiterita quando a
temperatura de calcinacdo das amostras passa de 950°C para 1200°C o tamanho
meédio de cristalito tende a aumentar muito. Este comportamento esta relacionado
a formacdo de pescocos entre as particulas de SnO,, que devido a temperatura
elevada o tamanho destes cristais aumenta pela sinterizacdo. Com isto as
amostras calcinadas a 1200°C apresentam maior area de superficie especifica e
tendem a ter comportamento parecido ao do éxido puro.

O comportamento do TiO, (fase rutilo) observado na tabela 5.1 com
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relacdo ao tamanho médio de cristalito mostra-se independente em relacdo a
quantidade de substituinte (Sn**) usado na mistura SnyTi1xO>, isto devido a nao
proporcionalidade dos valores de tamanho médio dos cristalitos conforme
variacdo de temperatura e quantidade de substituinte utilizado.

Os valores de parametros de rede (célula tetragonal, a=b#c) foram
calculados através dos picos caracteristicos (planos hkl) obtidos nos
difratogramas de raios X para cada fase presente de todas as amostras. Para a
realizacdo dos célculos utilizou-se o programa “Unit cell” (1997) (Holland, 1997),
0s resultados estdo na tabela 5.2.

Para as amostras puras de TiO, e SnO, ndo houve variacdo nos
parametros de rede a e c tanto para valores te6rico como experimental.

Para as amostras Sngs5Tip 7502, SNosoTio 5002 € Shp 75Tip 2502 N0 houve
variagdo nos parametros de rede (fase rutilo) nas temperaturas de 500°C, 700°C e
800°C. Ja para as temperaturas de 950°C e 1200°C houve pequeno acréscimo
nos valores de a e c para fase rutilo.

Os parametros de rede para a fase cassiterita ficaram entre o valor teérico
e experimental, exceto para a amostra Sng5Tip 2502 a 1200°C onde os valores
variam mais que o0s outros apresentando diminuicdo de valores para os dois

parametros de rede (a= 4,71 e c= 3,17).



Tabela 5.2: Parametros de rede das amostras SnO,, TiO, € SnyTi1.xO-.

Amostras parametro rutilo cassiterita
TiO, (Tebrico) a 4,59
C 2,95
TiO, (Experimental) a 4,59
c 2,96
SNo.25Tip.7502
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
Sno.50Tl0.5002
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
Sno.75Tio.2502
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
SnO;, (Tedrico) a 4,73
c 3,19
SnO; (Experimental) | a 4,72
c 3,18
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As amostras Sngs5Tip 250, tiveram comportamento contrario ao que
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Radecka (Radecka, 1998) descreve para fase rutilo, onde a maior quantidade de
titnio presente na rede torna a estrutura de SnO, mais compacta e os valores
dos parametros a e ¢ diminuem por consequéncia das ligagdes Ti-O curtas.

Com a analise de fluorescéncia por raios X teve-se como resultado que as
proporcdes dos constituintes das amostras (estanho (Sn) e titanio (Ti)) atingiram
os valores das substituicbes propostas pelo trabalho como esperado. A amostra
de SnO, (sintetizado) apresentou pureza de 98,7%, e a amostra de TiO;
(comercial) apresentou pureza de 99,8%.

Os resultados obtidos para mobilidade eletroforética de particulas em
suspensao (potencial zeta - ponto isoelétrico) em diferentes valores de pH
permitiram a obtencdo de curvas de potencial zeta e, consequentemente, a
determinacao do ponto isoelétrico e avaliacdo da carga superficial das particulas
em estudo. Estes valores de pH séo dados na tabela 5.3 referente as figuras 5.3 a

5.5.

Tabela 5.3: Ponto isoelétrico das amostras SnO,, TiO,, Sng2sTip 7502,

Sno 50Ti05002, Sho 75Tio 2502 (calcinadas a temperaturas diferentes).

SNo.25Tip 7502 | pH SNo.50Tio.5002 | pH SNo.75Tip 2502 | 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
TiO, (rutilo) | 3,19 TiO, (rutilo) | 3,19 TiO, (rutilo) | 3,19
SnO, 2,41 SnO, 2,41 SnO, 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 500°C), isto porque o potencial zeta de SnO, puro € menor do que 0
potencial zeta do TiO, puro. As misturas do sistema SnyTi;xO, com maior
guantidade de estanho, tendem a um comportamento igual ao do 6xido puro.

As medidas feitas do potencial zeta confirmam que existe modificacdo na
distribuicdo das cargas na superficie da amostra. Para adi¢cdes de diferentes
quantidades de TiO, (tabela 5.3), observa-se que o pH medido das amostras
guando atingem o ponto isoelétrico sdo diferentes, ou seja, ha mudanca das
cargas na superficie da particula. O valor de pH para o qual o potencial zeta é
zero € denominado ponto isoelétrico (pie) da particula.

No caso dos oOxidos, a variacdo do potencial zeta (PZ) em funcédo do pH
pode ser utilizada para a avaliacdo da forca de repulsdo entre as particulas devido
as suas cargas superficiais. Observa-se que existe uma faixa de pH onde as
amostras apresentam uma estabilidade na solucdo antes de atingirem o ponto
isoelétrico.

O aparecimento de cargas elétricas na superficie das particulas gera um
potencial elétrico superficial (Wo) positivo ou negativo. A queda gradual da
concentracdo de contra-ions na camada difusa promove um suave decaimento do
potencial elétrico até que a condicdo de neutralidade do meio liquido
(concentracdo de cargas positivas iguais a concentracdo de cargas negativas) é
alcancada (Hunter, 1962; Pandolfelli, 2000). Isto permite definir o pH ideal em que
a particula permanece suspensa no meio.

Analisando-se os graficos 5.3 a 5.5 do potencial zeta observa-se que, para
as amostras SnpsTip 7502 € ShgpseTipns002 em pH acima de 5 as particulas

calcinadas a 950°C sdo as mais estaveis (<-30mV). Para amostra Sng75Tip 250>
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em pH acima de 4 as particulas calcinadas a 700°C, 800°C e 950°C sdo as mais

estaveis (<-30mV).

PZ (mV)

- \ \A
1  —+—500°C ~ ™~

ol ——700°C \ \
1 ——s8o0°C —

50 950°C
i —#— 1200°C
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~70
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0 1 2 3 4 5 7 8 9 10 11 12 13

Figura 5.3: Gréafico do potencial zeta das amostras SnO;, TiO, e Sng 25T 7502

(calcinado em temperaturas diferentes).
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Figura 5.4: Gréfico do potencial zeta das amostras SnO;, TiO, e SngsoTip 5002

(calcinado em temperaturas diferentes).
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Figura 5.5: Grafico do potencial zeta das amostras SnO,, TiO, e Sng75Tip 2502

(calcinado em temperaturas diferentes).
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A tabela 5.4 referente as 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 adi¢do de

carbono acontecem em regides diferentes.

Tabela 5.4: Ponto isoelétrico das amostras SnyTi1 O, calcinadas a 1200°C (sem e

com adicéo de carbono).

amostras sem carbono pH amostras com carbono pH
Snp25Tip,7502 3,46 Sno.25Tio7502 6,81
SN 50T lp,5002 2,35 Sno 50Tl 5002 7,45
Sno.75Tip,2502 2,29 Sno.75Ti0.250; 7,84

Para as amostras sem adicao de carbono o ponto onde as cargas positivas
e negativas se igualam (pie = 0 mV) ocorre na regido de pH &cido, isto porque a
particula antes de atingir o pie esta4 carregada negativamente na sua superficie.
No entanto, para as amostras com adi¢cdo de carbono, este ponto (pie = 0 mV)
ocorre na regiao de pH neutro a levemente basico, isto porque a particula antes
de atingir o pie deve estar carregada positivamente na sua superficie. Para as
amostras sem carbono, a medida que se aumenta a substituicdo do titdnio no
sistema SnO,-TiO, o pH do ponto isoelétrico tende a diminuir, o contrario ocorre
para as amostras com carbono, o pH do ponto isoelétrico tende a aumentar.

Analisando a figura 5.6 (amostra sem adi¢cdo de carbono) observa-se que
para pouca quantidade de titdnio substituido na mistura (Sng2sTio7502), a curva
tende a ter um comportamento proximo ao do oxido puro de TiO,. Enquanto que
para maiores quantidades de titanio substituido na mistura (Sng 75Tio 250>), a curva

tende a ter o comportamento do 6xido puro de SnO..
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Conforme observado anteriormente no difratograma de raios X para
método Pechini (figura 5.1) e método Pechini com adicdo de carbono, as
amostras nao diferem quanto a sua estrutura (fase rutilo e fase cassiterita).

O mesmo comportamento ndo ocorre quando analisamos a figura 5.7
(amostra com adicdo de carbono). As amostras de Sng2sTig 7502, SNos0Tio 5002 ,
Sno 75Tip 250, calcinadas a 1200°C diferem do comportamento de seus 6xidos
formadores. A adicdo do carbono no sistema influencia diferentemente a
superficie das particulas carregadas.

A adicdo do carbono no sistema SnO,-TiO, faz com que as curvas obtidas
do potencial isoelétrico (figura 5.7) tenham um comportamento mais préximo do
ideal para particulas em suspensao.

As cargas na superficie das particulas estdo distribuidas de maneira
diferenciada independentemente da quantidade de substituinte usado. Isto ocorre
devido a mudanca no processo de sintese do material, consequentemente,
conclui-se que o método utilizado influencia diretamente no comportamento do

material.
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Figura 5.6: Grafico potencial zeta das amostras TiO;, SnO, e SngsTip 7502 ,

Sno s50Tip 5002, Shp 75 Tio 250> calcinadas a 1200°C sem adig&o de carbono.
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Figura 5.7: Gréafico potencial zeta das amostras TiO;, SnO; e Sng25Tip 7502

Snos0Tip 5002, Shp, 75 Tp 250> calcinadas a 1200°C com adi¢éo de carbono.
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Os resultados do potencial zeta provam que as amostras SngsTip 7502,
Snos0Tip 5002, SNo75Tip 2502 calcinadas a 1200°C com e sem adicdo de carbono
diferem-se pelas cargas que apresentam na superficie da particula. O método de
obtencdo dos pos modifica a superficie da particula, ou seja, as nanoilhas de
SnO, que se formam na superficie da particula de TiO, modificam o
comportamento do material deixando-o mais reativo ou ndo como pode ser
observado nos resultados da fotodegradacéao da rodamina B.

Fazendo uma primeira analise sobre a fotodegradacdo da rodamina B
catalisada pelas amostras SnO;, Sng 25Tip 7502, SN 50Tio,5002 , SNo 75Tio 2502 € TiO,
guanto ao efeito da temperatura os resultados estdo representados nas figuras

5.8, figura 5.9 e figura 5.10.
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Figura 5.8: Degradacao da rodamina catalisada por SnO,, TiO; e Sng25Tip 7502

calcinada nas temperaturas de 500°C a 1200°C.
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Figura 5.9: Degradacdo da rodamina catalisada por SnO,, TiO, e Sngs50Tip 5002

calcinada nas temperaturas de 500°C a 1200°C.
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Figura 5.10: Degradagéo da rodamina catalisada por SnO,, TiO, e Sng75Tip 2502

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 fotodegradacdo comparada com todas as outras
amostras. O SnO, puro usado como catalisador na fotodegradacédo apresenta-se
bastante eficiente comparado com o TiO, puro. Ambos apresentam bons
resultados de fotodegradacao em relacdo a rodamina pura.

Analisando o comportamento da fotodegradacédo, ap0s duas horas e meia
(2,5 h), para as amostras de Sng »5Tip 7502 (figura 5.8) calcinadas a 500°C e 700°C
a fotodegradacéo ocorre numa faixa entre 0,80 e 0,79 C/C, respectivamente, em
800°C ocorre maior fotodegradacéo alcancando 0,67 C/Cy, em 950°C e 1200°C a
fotodegradacao ocorre na faixa de 0,85 a 0,82 C/Cy respectivamente. A amostra
de Snp2sTip 7502 calcinada a 800°C € mais efetiva na fotodegradacgéo que TiO; e
SnO, puros.

Os resultados das fotodegradacdes na figura 5.9 (apdés 2,5h) usando
Snos0Ti05002 como catalisador para as amostras calcinadas a 500°C e 700°C
ocorre numa faixa entre 0,85 e 0,89 C/Cy respectivamente, em 800°C ocorre
fotodegradacado a 0,76 C/Cy, em 950°C a 0,81 C/Cy e a 1200°C a fotodegradacéo
ocorre a 0,70 C/Cy. A amostra de Sngs0Tio 5002 calcinada a 1200°C é mais efetiva
na fotodegradacéo que TiO, e SnO, puros.

Os resultados das fotodegradacdes na figura 5.10 (apds 2,5h) usando
Sno 75Tip 2502 como catalisador para as amostras calcinadas a 500°C e 700°C
foram 0,77 e 0,76 C/C, respectivamente. Para amostras calcinadas a 800°C foi
0,80 C/Cy e para 950°C foi 0,81C/Cyp. A amostra Sng 75 Tip 2502 calcinada a 1200°C
destaca-se de todas as outras amostras sem adicdo de carbono por apresentar
maior efeito na fotodegradacdo da rodamina 0,64 C/Cy,. Uma maior quantidade

estanho na amostra, ou seja, uma maior quantidade de titdnio substituido na
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mistura e uma temperatura maior de calcinacao (1200°C) da amostra favorecem a
degradacédo da rodamina B. Ja para temperaturas menores como em 800°C o
efeito é inverso, a maior quantidade de titanio substituido na mistura piora a
eficiéncia na fotodegradacéo (figuras 5.8, 5.9, 5.10).

Também foi feita uma andlise sobre a fotodegradacdo da rodamina B
catalisada pelas amostras SnO3, Sng 25Tio 7502, SNo50Tip 5002, SNg 75Tip 2502 € TiO,
sintetizadas com adicéo de carbono.

O grafico da figura 5.11 ilustra a fotodegradac&do da rodamina B catalisada
pelas amostras de SnO;, Sng2sTip 7502, SNoseTins002, Shp75Tip 250, para a
temperatura de calcinacdo de 1200°C (obtido pelo método Pechini sem adicao de
carbono) e TiO,. Neste grafico observamos que para maiores quantidades de
titnio substituido a degradacédo tende a ser mais eficiente atingindo o valor de
0,647 CI/Cp, para a amostra Sngs5Tip250,, enquanto que para as amostras
Sno 25T 7502 € ShpseTins002, chegam a degradar 0,822 C/Co e 0,705 C/Cy

respectivamente.
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Figura 5.11: Fotodegradacao da rodamina B, amostras SnTi;-xO, sem adicao de

carbono.

Observa-se que uma temperatura de calcinacdo mais elevada (1200°C) e
uma maior quantidade de titdnio substituido na mistura tendem a um
comportamento mais eficiente apos 2,5 h de fotodegradacdo como vemos para as
amostras Sng s5oTip 5002 € SNg 75 Tio,2505.

O resultado da fotodegradacdo da Rodamina catalisada pelas amostras de
SnO,, Sng2sTip 7502, ShpsoTins002 , Sno7sTip2s02, para a temperatura de
calcinacdo de 1200°C (obtido pelo método Pechini com adicdo de carbono) e TiO,
esta representado na figura 5.12.

No grafico da figura 5.12 temos que para a amostra SngsTip7502 a
degradacédo é 0,486 C/Cy, para SngsoTios002 a degradacdo € 0,660 C/Cy, para
Sno 75Tip 250, a degradacdo é 0,665 C/Cy. Entdo, a medida que o titanio é

substituido na mistura, a fotodegradacao tende a ser menos eficiente.
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Figura 5.12: Fotodegradacao da rodamina B, amostras SnTi;-xO, com adi¢cao de
carbono.

As amostras Sngs5Tio 7502, SNosoTin5002, Shp 75Tl 2502 (mMisturadas com
carbono e calcinadas a 1200°C) sao muito mais eficientes na fotodegradacao da
rodamina quando comparadas as amostras de 6xidos puros de titanio e estanho.

A estrutura cassiterita € menos estavel que a estrutura do rutilo, isto
porque, a transicdo de elétrons entre as fases cassiterita e rutilo sdo mais
eficientes do que quando as estruturas estdo isoladas (6xidos puros).

Como pode ser observado nas figuras 5.11 e 5.12 o comportamento das
amostras Sng 25Tip 7502, SNos50Tip 5002, SNo75Tip 2502 com adicdo de carbono para
a fotodegradacdo da rodamina B, tende a ser o inverso em relacdo as amostras
Sn,Ti;-xO, sem adicdo de carbono, isto, quando comparado a substituicdo de
titnio nas misturas.

A adicéo de carbono no sistema Sn,TiyxO, reduz o estanho de Sn** para

Sn?* durante a calcinacéo pela formacéo de atmosfera redutora durante a queima
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do material organico. Com isto a particula tem superficie com cargas diferentes
das particulas que foram calcinadas sem a adicdo de carbono.

O resultado do difratograma tedrico obtido para analise dos resultados do
método computacional para o estudo tedrico da mistura SnyTi;«O, onde x = (0;
0,25; 0,50; 0,75; 1) esta representado na figura 5.13.

De acordo com a figura 5.13 pode-se observar que para todas as
concentracbes usadas de TiO, e SnO, na mistura SnyTi; O, apenas uma fase
esta presente, ou seja, teoricamente ha formacédo de solucdo sdlida. Conforme a
proporcionalidade de substituinte de SnO, e TiO, € usada, observa-se que 0s
planos cristalograficos tendem a ter caracteristicas proximas ao do substituinte
puro. Para maiores quantidades de Sn*" no sistema, os planos cristalograficos
(hkl) tendem a deslocar-se para a direita, tendo entdo um maior carater da
estrutura do TiO, (fase rutilo) quando comparado com o difratograma
experimental; amostras SngsoTios002 € Snp75Tip 2502; enquanto que a amostra
Sno 25 Tip,7502 possui maior carater da estrutura do SnO, (fase cassiterita), pois 0s

planos estdo mais a esquerda como no difratograma experimental.



69

l g 2
=T  SnO
l o x l | L L \Il 2
SnoJSTio,zsoz
— L | A l 1 A h
‘“.
= )
() l l Sno,soTlo,sooz
Ee]
g A | | 1 ) |
%)
j
Q
=
l Sno,25T|0,7502
| Il Lo ,
=) = ~ =
b o S —~ = =) 5 < N~
Vl :l § g é SJ 8 g § TS TIO2
| — 1 — b
T I L] I T I L] I T I L] I T I L] I T I L] I L

Figura 5.13: difratograma de raios X tedrico da mistura SnyTixO, (x =0; 0,25;

0,50; 0,75; 1) com indicag&o dos planos (hkl).

Os resultados dos calculos para DOS estédo representados nas figuras 5.14
a 5.18. Nos gréaficos podemos observar a banda de valéncia (BV), a banda de
conducéo (BC) e a faixa da banda vazia (“band gap”), valores dados em eV para
SN0y, TiO2, Sng 25Tip 7502, SN s50Tio 5002, SNo 75Tip 2502 respectivamente. A analise
de DOS, “band gap” e estrutura eletrénica dos materiais foram investigadas com o
programa XCRYSDEN (Kokalj, 2003).

O topo da BV de SnO, esta localizada abaixo do topo da BV de TiO,,
engquanto que para SnO, a BC esta localizada dentro do “band gap” do TiO,. As

propriedades oOpticas do sistema SnO,-TiO, estdo baseadas no processo de

excitacao de elétrons.
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Figura 5.14: Grafico DOS para SnO,.
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Figura 5.15: Grafico DOS para TiO..

A presenca de vacancias na superficie da estrutura do TiO,, carregador do
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tipo buraco, esta localizado no orbital 3d do atomo de titdnio. Essas vacancias
formam par com carregadores do tipo elétrons, localizados nos orbitais 2p do
atomo de oxigénio da estrutura do SnOx.

Este processo de formacdo das particulas de SnO, na superficie das
particulas de TiO, sdo ligadas por uma interface de SnyTi;xO,. Os resultados de
DOS para os atomos de Sn, Ti e O mostram os niveis eletrnicos do sistema
Sn0,-TiO, (figuras 5.16 a 5.18) e formacdo da solucdo sdlida SnyTi;.xO, na
interface.

Os resultados mostram que para todas as interfaces SnyTi;xO» (X = 0,25;
0,50; 0,75) a BC esta localizada dentro da faixa de ocorréncia do “band gap” do
TiO, (figura 5.15). Os valores de “band gap” para Sng 2s5Tio 7502, SNhosoTio5002 €
Sno 75Tip 2502 s@o 3,79 eV, 3,86 eV e 3,82 eV respectivamente. Estes resultados

mostram que nao existe grande variagdo no valor de “band gap”.
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Figura 5.16: Gréfico DOS para Sng »sTip 7502.
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Figura 5.17: Gréfico DOS para SnosoTip 5002.
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Figura 5.18: Gréfico DOS para Sng 75Tl 2502.

Entdo em cada interface € produzido um novo nivel eletrbnico ou novo

estado energético como buracos. Entretanto os mesmos elétrons excitados da BV
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do TiO, séo capturados por estes buracos e acabam aumentando a possibilidade
de recombinacéao entre o par elétron/buraco excitado e o pigmento de rodamina B.
Por isto a fotodegradacdo da rodamina B com o catalisador SnyTi;.xO, € mais
eficiente que quando usados os 0xidos puros.

O aumento de niveis eletronicos intermediarios de interface SnyTi;xO>
(STO) (figura 5.19) dentro do “band gap” de TiO, suporta uma eficiéncia maior do
processo catalitico entre rodamina B e o sistema SnO,-TiO,. Experimentalmente &
dificultada a observacdo deste processo separadamente porque o “band gap”
para estas amostras sao similares na porcéo da interface das particulas de TiO,

(3,66€eV) e SN0, (3,43eV).

Interface TiO5,-SnO, (STO)

Tio,
(Rutilo)

SnO, (Cassiterita)

Figura 5.19: Representacao da interface STO entre SnO; e TiO,.

Na figura 5.20 estd representado o processo de excitacdo do elétron de
TiO, e suas possiveis recombinacdes elétron/buraco para as amostras do estudo,
que podem ocorrer durante o decaimento, onde STO25 é para a amostra
Sno 25Tip 7502; STO50 € para a amostra SngseTips5002; STO75 € para a amostra

Sno 75Tip 250,. Os valores destas energias sdo dados na tabela 5.5.
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Em um semicondutor quando um féton de energia hy excede a energia do
“‘band gap”, um elétron é promovido da banda de valéncia para a banda de
conducao deixando um buraco onde estava inicialmente.

No estado excitado os elétrons da banda de conducé&o e os buracos da
banda de valéncia podem reagir com elétrons doadores e elétrons aceitadores na
superficie do semicondutor ou recombinar seus elétrons e buracos e dissipar a
energia fornecida como calor. Estas recombinacfes sdo possiveis como vemos
na figura 5.20 e podem aumentar a fotoatividade do semicondutor como
catalisador nas reacfes de degradacéo.

Os resultados experimentais de fotodegradacdo da rodamina B sao
explicados por esquemas tedricos quanto a formacédo de solucdo sélida parcial,
nao total, como mostrado na figura 5.19 e 5.20 pela formacéao de interface STO e

novos niveis de energia para recombinacéo de elétrons e buracos.
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Figura 5.20: Representacédo do processo de excitacdo do elétron de TiO, e suas

possiveis recombinac¢des elétron/buraco no decaimento.



Tabela 5.5: Valores das energias liberadas e energias de excitacdo do elétron na

recombinacado do par elétron/buraco.

Amostra Energia liberada pelo elétron | Energia para excitacao do elétron
TiO; 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
SnO, -0,6590 eV 0

Para valores negativos (< 0 eV) temos as energias liberadas pelo elétron
na banda de condugéo durante a recombinagdo no decaimento que pode ocorrer
da BC do TiO; para BC do STO25 liberando -0,0369 eV que pode decair também
para a BC do SnO; liberando -0,6221 eV ou ainda decair direto da BC de TiO;
para BC de SnO; liberando -0,6590 eV. O mesmo processo de decaimento pode
ocorrer para STO50 e STO75.

Para valores positivos (> 0 eV) temos as energias para excitacdo do elétron
durante a recombinacgéo que pode partir de SnO, direto para TiO, usando 0,4296
eV do sistema ou partir do SnO, passando pela interface intermediaria STO25 ou
STO50 ou STO75 usando respectivamente 0,2581 eV; 0,1300 eV ou 0,0131 eV
do sistema.

Na figura 5.21 estéo representadas as estruturas do sistema SnyTi; O, que

foram investigadas com o programa XCRYSDEN.
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(©) (d) (e)

Figura 5.21: Estruturas do (a) TiO3, (b) SnO,, (€) Snp25Tio,7502, (d) Sno s0Tio 5002,

(e) Sn0,75Tio,2502.
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6 Conclusodes

O estudo do sistema Sn,Ti;xO, tem se mostrado de grande interesse na
area tecnoldgica principalmente em estudos onde se buscam catalises com
grande eficiéncia.

Estudos teoricos deste sistema prevéem formacdo de solucdo soélida.
Entretanto, estudos experimentais deste sistema para formacéo de solucao solida
total ficam limitados a condi¢cdes especificas de temperatura e concentracdo de
substituinte, porém pode ser formada solucdo sélida parcialmente na interface de
SnO,-TiO,.

Em pequenas concentracfes de substituinte de estanho ou titanio é
possivel a obtencéo de solucéo sélida mesmo a baixas temperaturas, o que néo é
possivel para substituicbes com grande quantidade de substituinte, exceto para
temperaturas muito elevadas.

Nos resultados experimentais de difracdo de raios X estdo presentes duas
fases distintas, fase rutilo e fase cassiterita, que pertencem ao mesmo grupo
espacial P4,/mnm (tetragonal). A ndo formacéo de solucao soélida total do sistema
ficou limitada pelas condi¢cdes adotadas para sintese do material.

As fotodegradacfes de rodamina B catalisadas pelas amostras do sistema
Sn0O,-TiO, proposto neste estudo apresentaram melhores resultados quando
comparadas a degradacdo da rodamina B pura. A adicdo de carbono na mistura
Sn0O,-TiO, torna a catalise espectrofotocolorimétrica mais eficiente associada a
uma pequena quantidade de titanio substituido e em temperatura elevada
(1200°C).

Através da técnica de caracterizagdo por mobilidade eletroforética chegou-
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se a resultados tedricos e experimentais que auxiliaram no entendimento da
distribuicdo dos 6xidos em relacdo a superficie de gréos.

A técnica de TFD no estudo tedrico utilizando o potencial B3LYP foi uma
excelente ferramenta para determinacdo de céalculos de estrutura eletrbnica e
propriedades do material.

O programa CRYSTALO6 também apresentou resultados coerentes com 0s
apresentados na literatura, tanto para a determinacdo do “band gap” como
também para a densidade de estados.

Desta forma, associando-se 0s estudos tedricos com 0s experimentais
apresentados neste trabalho, pode-se entender o motivo da grande eficiéncia do
catalisador na degradacdo da rodamina B. Tal associacdo induz a acreditar na
possibilidade da recombinacdo de elétrons e buracos na interface entre as

particulas durante a fotdlise.
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7 Trabalhos futuros

Estudo da influéncia do carbono no sistema SnyTi;.xO, obtido método Pechini
calcinado a 800°C na degradacdo da Rodamina B.

Estudo da influéncia do carbono no sistema Sn,Ti;.xO, obtido método Pechini
calcinado a 950°C.

Estudo da degradacdo de compostos organicos catalisados pelo sistema
SnyTi;xO5.

Estudo da Teoria do Funcional de Densidade para compostos binarios.

Estudo tedrico e experimental do sistema de 6xidos de Zinco e Cobre.

Estudos fisicos/estruturais, analise de area superficial para melhor eficiéncia 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 Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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