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RESUMO

A fotocatélise baseada em materiais semicondutores vem sendo bastante estudada
com vistas a aplicacdo em dispositivos que promovem a restauracéo de aquiferos por
meio da degradacdo dos residuos industriais despejados, tais como corantes
organicos. Para o presente estudo foram selecionados dois destes materiais
multifuncionais: Fe203, SnO2, com o0 objetivo de serem avaliados como agentes
descorantes da Rodamina-B. Além da preparacéo pelo método Poliol de particulas do
Fe203 e do SnOz2, produziu-se também o compdosito Fe203-SnOz2, cujo desempenho
descorante foi analisado comparativamente aos seus componentes na atuacao
individual. Ap6s uma primeira sintese dos materiais, novos parametros foram testados
chegando a menores tempos de refluxo para a sintese de particulas de Fe20O3 e mais
baixas temperaturas para a obtencdo do nanocompdsito desejado. Para avaliacao da
decomposicédo térmica dos materiais diretamente sintetizados, foram feitas as analises
térmicas simultaneas TGA/DTA até 1000°C, nas quais se constatou a conversao em
a-Fe203 em temperatura proxima de 400°C e a conversdao em SnO2 em torno de
650°C, para os casos de sintese dos 6xidos isolados. No caso do compdésito obtido
pela sintese conjunta observou-se a necessidade de aplicacdo de tratamento em
temperatura minima de 700°C. A andlise por difragcdo de raios X e microscopia
eletronica de varredura dos materiais sintetizados e tratados termicamente revelou
tratar-se de particulas nanoestruturadas dos respectivos Oxidos. Andlises por
adsorcdo de nitrogénio gasoso (BET) mostraram curvas de histerese com
caracteristicas de material ndo poroso. Os calculos indicaram area superficial
especifica de 18, 45 e 20 m?/g para as amostras preparadas de Fe2Os, SnO2 e 0
compésito, respectivamente. Por meio de dados de refletancia difusa estimou-se os
band gaps de 1,9 eV, 3,5 eV e 1,8 eV para Fe203, SnO2 e para 0o Fe203-SnOz,
respectivamente. Os ensaios de descoramento de Rodamina-B feitos em pH 5,5 e sob
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irradiacdo de luz visivel e ultravioleta mostraram o desempenho de cada um dos
materiais preparados. As particulas de Fe2O3 apresentaram uma capacidade grande
de adsorcéo fisica do corante testado, reduzindo a absorcdo de luz em 75% nos
primeiros 15 minutos de exposi¢do. Porém, sua capacidade de descoramento se
manteve estavel ao longo dos 75 minutos seguintes. Os ensaios realizados na
presenca do SnO2 mostraram descoramento maximo de 45%. Ap6s 120 minutos de
exposicdo. O descoramento obtido para o nhanocompésito ao fim de 180 minutos foi
de 20%. Este comportamento foi atribuido ao total revestimento da superficie das

particulas do 6xido de ferro com as nanoparticulas de SnO-.

Palavras-chave: Sintese de material nanoestruturado, nanocompaésitos, fotocatalise,
descoramento da Rodamina-B, Método Poliol, 6xido de ferro I, dibxido de estanho.
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ABSTRACT

Photocatalysis based on semiconductor materials has been extensively studied with a
view to its application in devices that promote the restoration of aquifers through the
degradation of industrial waste discharged, such as organic dyes. For the present
study, two of these multifunctional materials were selected: Fe203, SnO2, with the
objective of being evaluated as bleaching agents for Rhodamine-B. In addition to the
preparation by the Polyol method of Fe20s and SnO: particles, the Fe203-SnO2
composite was also produced, whose bleaching performance was analyzed compared
to its components in individual performance. After a first synthesis of materials, new
parameters were tested, reaching shorter reflux times for the synthesis of Fe20s3
particles and lower temperatures to obtain the desired nanocomposite. To evaluate the
thermal decomposition of directly synthesized materials, simultaneous TGA/DTA
thermal analyzes were carried out up to 1000°C, in which the conversion to a-Fe20s3
was found at a temperature close to 400°C and the conversion to SnO2 around 650°C,
for the cases of synthesis of isolated oxides. In the case of the composite obtained by
the joint synthesis, the need to apply treatment at a minimum temperature of 700°C
was observed. The X-ray diffraction and scanning electron microscopy analysis of the
synthesized and heat-treated materials revealed that they were nanostructured
particles of the respective oxides. Analyzes by adsorption of nitrogen gas (BET)
showed hysteresis curves with characteristics of non-porous material and calculations
indicated specific surface area of 18, 45 and 20 m?#/g for the samples prepared with
Fe2Os, SnO2 and the composite, respectively. Using diffuse reflectance data, band
gaps of 1.9 eV, 3.5 eV and 1.8 eV were estimated for Fe203, SnO2 and for Fe20s-
SnOz2, respectively. Rhodamine-B bleaching tests carried out at pH 5.5 and under
visible and ultraviolet light irradiation showed the performance of each of the prepared
materials. The Fe20s3 particles showed a large physical adsorption capacity of the dye
tested, reducing light absorption by 75% in the first 15 minutes of exposure. However,
its bleaching capacity remained stable over the next 75 minutes. The tests carried out
in the presence of SnO2 showed a maximum bleaching of 45% after 120 minutes of
exposure. The bleaching obtained for the nanocomposite after 180 minutes was 20%.
This behavior was attributed to the total surface coating of the iron oxide particles with
SnO2 nanoparticles.



Keywords: Synthesis of nanostructured material, nanocomposites, photocatalysis,
bleaching performance of Rhodamine-B, Polyol Method, iron oxide llI, tin dioxide
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

1.1 Introducéao

A ciéncia dos materiais e seu atual desenvolvimento propicia muitos meios de
sintese de materiais particulados cujas dimensdes sdo proximas de um pequeno
aglomerado de atomos. A nanotecnologia, area que surgiu com a criagdo dos
microscopios eletronicos de alta resolucéo, justificou muitos investimentos visando o
aperfeicoamento das propriedades de materiais que, em parte, jA eram conhecidos.
Tal busca por aperfeicoamento tem tentado atender a muitas demandas da
humanidade, e ja gerou aplicacdes na medicina, engenharia, informatica, entre outros
campos (MNYUSIWALLA, DAAR e SINGER, 2003; RAJWADE, CHIKTE e
PAKNIKAR, 2020; SAHU, KWON e TAE, 2020; SHARIF, AVADI, et al., 2019).

O desenvolvimento das pesquisas em materiais avangcados alavancou a
producdo de inumeros dispositivos que avancaram com a tecnologia em prol da
sociedade. Obviamente, a nanotecnologia superou a tradicional Ciéncia dos Materiais,
buscando propriedades aperfeicoadas e, consequentemente, melhores solugdes para
0s problemas que permeiam a vida humana (ALBUQUERQUE, OLIVEIRA, et al.,
2020; BRYANT, STRAKER, DING, KUHLBUSCH, et al., 2017; WRIGLEY, 2020;
MONTEMAGNO e BACHAND, 1999).

Atualmente é conhecimento nos meios cientificos que a reducao das particulas
ao nivel atdmico-molecular pode tanto aperfeicoar as propriedades ja conhecidas,
como também proporcionar a observacao de novos fendmenos e propriedades nestes
materiais, razdo pela qual este estudo tem ganhado muito espaco e énfase em
trabalhos cientificos (DING, KUHLBUSCH, et al., 2017, PARK, TATON e MIRKIN,
2002, ROCO, 2011, WRIGLEY, 2020).

Por outro lado, as questbes ambientais evoluem para a necessidade da
preservacdo de mananciais aquiferos essenciais para a sobrevivéncia dos
ecossistemas do planeta. No entanto, estes sdo ameacados pelo descarte
inapropriado de residuos industriais, que avanga com o crescimento do consumo de
determinados itens que, consequentemente, sdo produzidos em grande escala, como
por exemplo itens de vestiario. Infelizmente, observa-se que a industria téxtil vem

despejando em efluentes diversos corantes organicos, sendo um deles o Rodamina-
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B, que atuam deleteriamente nos organismos, fauna e flora, que habitam os rios e
corregos. Desta forma, a ciéncia e a tecnologia devem se preocupar com as solucoes,
0 que motiva as pesquisas em materiais avancados e em fotocatalise com o objetivo
de recuperacao destes ambientes (DE MORAES, et al., 2021; MAMBA e MISHRA,
2016; PILLAI e NAIR, 2021).

O escopo do presente trabalho é a sintese pelo método Poliol e a
caracterizacao estrutural de particulas de a-Fe203 e de SnO:2 para avaliagdo como
fotocatalisadores no descoramento do corante Rodamina-B. O nanocompésito Fe20s3-
SnOg, foi preparado pelo mesmo método de forma inédita, por meio da sintese
conjunta dos Oxidos. Esta heteroestrutura semicondutora obtida também é

caracterizada e avaliada quanto a sua propriedade fotocatalitica.

1.2 Justificativa

As propriedades de um material, ainda que derivem das suas caracteristicas
atbmicas/moleculares, podem ser influenciadas pelo processo de sintese, 0 estado
fisico ou quimico que se encontra quando testado, e ainda, pela proximidade ou
contato com outros materiais de diferentes caracteristicas.

As aplicacdes sao determinadas pelas caracteristicas desses materiais e entre
as mais singulares, estdo aquelas relacionadas as caracteristicas eletrénicas do
material, (GOGOTSI e PENNER, 2018) o que exige o conhecimento e o
desenvolvimento de teorias cientificas complexas além do desenvolvimento
tecnoldgico (DITUSA, FRIEMELT, et al., 1997; SAMARTH, 2012; WRIGLEY, 2020).
Logo, a ciéncia e a tecnologia se mostram interdependentes, sendo que o estimulo
positivo ao primeiro, propicia o desenvolvimento do outro (SHACKELFORD, 2008;
WILLIAN e CALLISTER, 2007).

Com relagéo as aplicacdes, devido as propriedades eletrbnicas, 0os materiais
usados na fotocatalise (BUENO, LOPES, CARVALHO e RIBEIRO, 2019; RUEDA-
MARQUEZ, LEVCHUK, et al., 2020) possuem um significativo espago nas pesquisas
cientificas e tecnoldgicas das ultimas décadas (CORNELL e SCHWERTMANN, 2003;
FAUST, HOFFMANN e BAHNEMANN, 1989; GIANNAKIS, et al., 2017,
KARUNAKARAN, RAADHA e GOMATHISANKAR, 2013; MATSUMOTO, 1996) e
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possuem funcionalidade no descoramento e degradacdo de corantes organicos
despejados em corpos aquaticos e efluentes.

Estes dispositivos sdo baseados nas propriedades de semicondutores
(SAMARTH, 2012), cuja conducdo elétrica é mediada por bandas eletrénicas
(HRYSYK, 2018) que interagem segundo um estimulo externo adequado
(GOOSSENS e GOMES, 1992; MEZDROGINA, DANILEVSKII, et al., 2010;
WRIGLEY, 2020). Sua contribuicdo na melhoria da qualidade de vida da populacéo
necessita de constante avanco cientifico e tecnolégico a fim de aprimorar sua
eficiéncia ao mesmo tempo que reduzir o custo de producédo (DING, KUHLBUSCH, et
al., 2017; GOGOTSI e PENNER, 2018; WRIGLEY, 2020).

No presente trabalho foram sintetizados 6xidos semicondutores com intuido de
aplicacdo em fotocatélise, (PETRONELLA, TRUPPI, et al., 2017). Os oxidos Fe203 e
SnO2 foram selecionados para este estudo, que pretendeu também avaliar as
propriedades do composito Fe203-SnOz2, todos sintetizados via rota Poliol, citada
como relativamente mais simples e vantajosa comparada a outros processos de
sintese mais dispendiosos (KOCH, 2007).

O oxido de ferro Ill, em escala nanométrica, possui a capacidade
fotocatalisadora conhecida (BIRBEN, UYGUNER-DEMIREL, et al., 2017; BORHAN,
SAMOLIA, et al., 2014; CASBEER, SHARMA e LI, 2012; HEGAZY, KOSA, et al.,
2019), cuja capacidade de descoramento varia entre 65 a 90%, em tempos médios de
150 min. Porém, o 6xido foi obtido por sintese hidrotérmica e por eletrodeposicao.

Por outro lado, a atividade do 6xido de estanho é observada apenas em
radiacBes com energia mais intensa, como a ultravioleta, (NIU HUANG, et al., 2010,
KHARISSOVA, DIAS, et al., 2013), tornando esse material pouco utilizado para
fotocatdlise frente a corantes organicos. Ressalta-se que o 6xido de estanho descrito
nos trabalhos citados era preparado por técnicas hidrotermais e de eletrodeposicao
gue exigem grande consumo energético e elevado controle dos parametros externos
para que nao interfiram no crescimento dos cristais, conforme o0s objetivos.
(KOTSIKAU, IVANOVSKAYA, et al., 2004; LIU, BO, et al., 2018; YU, 2015).

No desenvolvimento de materiais para aplicacdo em fotocatalise procura-se
também a combinacéo de 6xidos semicondutores que possam interagir e aprimorar a
propriedade de descoramento de corantes organicos. A sintese desses materiais

nanocompoOsitos passou a ser pauta sistematica a tecnologia de desenvolvimento nas
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ciéncias dos materiais (TIAN, WEI, et al., 2019; XU, AKBARI e ZHUIYKOV, 2021;
HUANG, SHOUY]I, et al., 2019).

A atividade fotocatalitica do composito Fe203-SnO2 nanoestruturado vem sendo
demonstrada por alguns pesquisadores (KARUNAKARAN, SAKTHIRAADHA e
GOMATHISANKAR, 2013; NIU, HUANG, et al., 2010; XIA, ZHUANG, et al., 2008), e
mostram resultados significativos, justificando sua aplicacdo nesta funcionalidade.

NIU HUANG, et al. (2010) sintetizaram a heteroestrutura com estes éxidos de
modo que os cristais de SnO2 s&o crescidos sobre uma face preferencial da fase do
oxido de ferro Il em duas formas estruturais denominadas agulhas e nanocubos. As
agulhas de 6xido de estanho foram sintetizadas com tempos de nucleacao de 100,
120, 180 e 240 min. Enquanto as estruturas chamadas de nanocubos, foram obtidas
apos 90 min de sintese. Os ensaios fotocataliticos realizados sob luz visivel por 120
minutos revelaram que as agulhas sintetizadas em 180 minutos apresentam o melhor
desempenho frente ao descoramento da Rodamina-B. Na luz ultravioleta, no entanto,
passados 40 minutos de ensaio, as estruturas agulha e nanocubo apresentaram
atividade cerca de 10% menor em comparacao ao 6xido de ferro Illl comercial (NIU,
HUANG, et al., 2010).

No trabalho de KARUNAKARAN, SAKTHIRAADHA e GOMATHISANKAR
(2013), a sintese do nanocomposito CuFe204-SnO2, também, via técnica hidrotérmica,
cujo, processo completo até a sintese do material se deu em 12 horas, e, por técnica
de ultrassom, cujo estagio final de sintese se deu em 30 minutos. Os materiais foram
estudados na fotocatalise de corante organico, Fenol. A comparacdo das duas
heteroestruturas se deu frente a mistura dos materiais CuFe204+ SnO2. A mistura em
guestao apresentou descoramento de aproximadamente 18%, passados 30 min,
atingindo 82% ao fim de 180 minutos. Por sua vez as heteroestruturas, obtidas via
técnicas de ultrasom (S) e hidrotérmicas (H), obtiveram resultados praticamente
estdveis e ndo elevados de descoramento. Em que, ap6s 180 minutos, o
nanocompasito H, apresentou um descoramento de pouco mais de 10%, enquanto a
estrutura S, valores proximos dos 8% (KARUNAKARAN, SAKTHIRAADHA e
GOMATHISANKAR, 2013).

Ressalta-se que a sintese da heteroestrutura Fe203-SnOz2 via rota Poliol, com
aplicacdo em fotocatalise para descoramento da Rodamina-B, ou outros corantes,

pode significar um avanco tecnologico por ser menos custosa do ponto de vista
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energético. Entretanto, sera necessario ensaios em condicdes variadas de pH e de

concentracdo de corante a fim de encontrar 6timo desempenho.
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CAPITULO 2: OBJETIVOS

2.1 Objetivos especificos

1. No presente trabalho determinou-se os parametros de sintese para obter o
oxido de ferro Ill, e 0 compoésito binario Fe203-SnO2 pelo método Poliol. O dioxido de
estanho também foi sintetizado pelo método Poliol de acordo com parametros
determinados em estudo anterior realizado neste grupo de pesquisa Materiais
Supercondutores e Nanoestruturados.

2. Os materiais preparados foram caracterizados estruturalmente por difragdo
de raios X, microscopia eletronica, espectroscopia de luz, analises térmicas, a fim de
relacionar as propriedades do compdsito com as propriedades individuais de cada
oxido preparado isoladamente, e, de avaliar comparativamente 0s materiais
resultantes com outros referentes a estudos encontrados na literatura.

3. Avaliou-se o desempenho dos materiais produzidos como fotocatalisadores

descorantes de solucdo aquosa com determinada concentracdo de Rodamina-B.

2.2. Objetivo Geral

Realizacdo de sinteses, experimentos e ensaios que produziram conhecimento
e contribuiram para o desenvolvimento de materiais voltados para a confeccao de
dispositivos fotocatalisadores usados na recuperacdo de efluentes com corante

Rodamina-B.
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CAPITULO 3: REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Oxidos Funcionais

Os oOxidos metalicos sé@o largamente utilizados nas mais variadas aplicacfes
tecnolégicas, como materiais condutores (ELLMER e MIENTUS, 2008), magnéticos
(YOON, PARK, et al, 2016), epoxi (RAMEZANZADEH, BAHLAKEH e
RAMEZANZADEH, 2018), geradores eletricos (STORM, OVERGAARD, et al., 2015)
biomateriais (MUTHUKUTTY, GANESAMURTHI, et al., 2021), entre outras aplicacfes
(CORNELL e SCHWERTMANN, 2003; FAUST, HOFFMANN e BAHNEMANN, 1989;
GUPTAA e GUPTA, 2005).

O oxido de ferro, em sua fase alfa, por exemplo, € utilizado para uma infinidade
de aplicagcbes em dispositivos eletrbnicos e até uma variedade significativa de
aplicacoes biologicas (LAURENT, FORGE, et al., 2008). Nos paragrafos seguintes
serdo descritas algumas particularidades dos 6xidos estudados no presente trabalho.

Escopo desse trabalho, a aplicacdo dos materiais sintetizados, foi em
fotocatalise. Oxidos, sobretudo, aqueles sdo nanoestruturados veem sendo muito
estudados visando essa aplicabilidade (KARTHIKEYAN, ARUNACHALAM, et al.,
2020).

Nanomateriais estruturados com Ferro, como as ferritas sdo largamente
utilizados para descorar e até degradar uma gama significativas de poluentes,
principalmente os que poluem corpos aquaticos, devido a atividade frente a luz visivel
(BIRBEN, UYGUNER-DEMIREL, et al., 2017; BORHAN, SAMOLIA, et al., 2014;
CASBEER, SHARMA e LI, 2012; HEGAZY, KOSA, et al., 2019).

3.1.1 Oxido de Ferro

Ao longo dos anos o oxido de ferro foi utilizado com varias intencionalidades,

sobretudo ferro magnéticas, elétricas e biologicas (CARDONA, LI, et al., 2018, FU,
WANG, et al., 2003, LAURENT, FORGE, et al., 2008, HU, HAN e ZHU, 2018, XU,
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WOLFUS, et al., 2002), sendo também sintetizado na forma de nanoparticulas (CAO,
QIN, et al., 2015, CHEN, XU, et al., 2005).

Na natureza, o ferro representa o quarto elemento mais abundante na crosta
terrestre. Este é encontrado ndo s6 como Oxidos, mas também hidroxidos, sulfetos e
silicatos (DA SILVA, 2008).

Como oxido, ocorre sob muitas fases cristalinas, apesar de ser encontrado
também na forma amorfa (CAO, QIN, et al., 2015, CORNELL e SCHWERTMANN,
2003, DA SILVA, 2008). Obviamente, a configuracdo estrutural deste 6xido metalico
determinara suas propriedades e consequentemente suas aplicacdes. Por esta razao
€ necessario que a sua caracterizacao estrutural seja feita com exatidao (CAO, QIN,
et al., 2015).

As principais estruturas do 6xido de ferro, derivadas das valéncias possiveis do
metal, sdo (CORNELL e SCHWERTMANN, 2003, DA SILVA, 2008):

Hematita (a-Fe>O3): De simetria romboédrica, proporciona ao Oxido um
comportamento magnético bem singular. E encontrada, sem muita abundancia, em
particulas pequenas na ordem dos micrbmetros até nanbémetros no solo,

principalmente de zonas tropicais.

Magnetita (FezO4): Possui simetria clbica e sua ocorréncia é mais significativa,
porém suas particulas sdo significativamente maiores. Esta forma possui notaveis
propriedades magnéticas, 6ticas e dielétricas. Teve sua estrutura determinada em
1915 por Willian Lawrence Bragg, sendo esta umas das primeiras estruturas de

materiais caracterizadas por difragéo de raios X.

Maghemita (y-Fe203): Pode apresentar simetria cubica ou simetria tetragonal.
As particulas deste 6xido sdo encontradas em variados tamanhos, mas nao téo
pequenos como da fase alfa. A ocorréncia também né&o é téao significativa quanto da
magnetita. Apresenta fortes caracteristicas magnéticas, diferentemente de seu

isdbmero hematita.

Na Figura 3.1 é possivel visualizar a representacao das trés estruturas do 6xido

de ferro citadas acima. Nestas, os cations Fe?* e Fe®* sdo indicados pelas esferas
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pretas e verdes, respectivamente. Na Tabela 3.1 sdo apresentados os dados
cristalograficos dos trés tipo de 6xido de ferro citados acima.

A literatura mostra que, com excec¢do da hematita, as estruturas dos éxidos de
ferro apresentam ambas as valéncias do metal. Estas caracteristicas determinam
diferentes propriedades do 6xido e devem ser especificamente consideradas quando
da escolha do procedimento de sintese do material (CAO, QIN, et al., 2015; HAN e
ZHU, 2018).

Figura 3.1: Estruturas cristalinas do 6xido de ferro e suas composi¢cfes: a) Hematite (hematita) b)
Magnetite (magnetita) e c) Maghemite (maghemita)

 — A B) Magnetita
a) Hematita

Fonte (WU, WU, et al., 2015)

Tabela 3.1: Dados cristalograficos das fases do éxido de Ferro

Formula Parametros de Cations
Fase Estrutura .
molecular Rede 4 presentes
Ortorrombica a=5035
- i 1 3+
a-Fe203 Hematita R3c ¢ = 13.749 Fe
) Cubica
Fes0a4 Magnetita a=28,391 Fes* e Fe?t
Fd3m
Cubica, P4332 a=28348/8.339
-Fe2O3z | Maghemita : : Fe3* e Fe?*
4 J Tetragonal, P41212 C =24,998

Fichas cristalograficas JCPDF: a) a-Fe20s3— 182653 b) FesOs— 188910 c) y-Fe203— 24011
(tetragonal) e 24010 (cubica)
Fonte: (WHITE, RODGERS, et al., 2002)
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3.1.2 Oxido de Estanho

Outro 6xido altamente funcional é o 6xido de estanho (NAYRAL, TEYEB, et al.,
1999), o qual também tem sido sintetizado como nanoparticulas (KOLMAKOV,
ZHANG, et al., 2003; BREVE, 2014), e optimizado para propiciar melhores e novas
aplicacdes como semicondutor e biomateriais (HAN, JANG, et al., 2005).

As fases mais conhecidas desse material s&o as fases SnO2z e SnO, e resultam
dos estados de valéncia mais conhecidos do estanho, Sn?* e Sn** (BREVE, 2014). O
monoxido de estanho ndo possui estabilidade suficiente para que o material seja
utilizado de forma eficaz, enquanto o dioxido € largamente estudado e tem sido
utilizado como sensor de gases e como fotocatalisador, além de outras aplicacdes
derivadas das suas propriedades semicondutoras (HAN, JANG, et al., 2005; MACIEL,
LONGO e LEITE, 2003).

O dioxido de estanho, conhecido também como cassiterita, (SnO2), € um
semicondutor do tipo n com vacancias nos sitios do oxigénio. Seu bandgap €
considerado largo e se situa entre 3,6 e 4,0 eV (SERIN, SERIIN, et al., 2006;
SHANMUGASUNDARAM, BASAK, et al.). Obviamente, esta caracteristica eleva o
interesse no uso desse material como eletrodos transparentes, anodos de baterias de
litio, entre outras varias aplicacdes especificas (NG, DOS SANTOS, et al., 2007).

O SnO: possui estrutura cristalina tetragonal, com cada cation Sn** posicionado
aproximadamente nos vértices de um octaedro, sendo circundado por seis anions O
(VARALA, NARAYANA et al., 2016)

A Figura 3.2 mostra claramente os anions O? internos ao cristal, ligados a trés
outros cations Sn**. Pelas configuracGes eletronicas dessas espécies, tal interagédo
deveria ser no minimo instavel. Porém, pode-se definir que, estruturalmente, a
cassiterita torna-se uma fase fisica e quimicamente estavel devido as véarias
interacdes entre os atomos vizinhos dentro do cristal (CORNELL e SCHWERTMANN,
2003, DA SILVA, 2008).
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Figura 3.2: Estrutura cristalina da cassiterita (SnOz)

Modelo 3D

Cassiterita

Fonte (VARALA, NARAYANA, et al., 2016)

Na Tabela 3.2 sdo mostrados os dados cristalograficos do 6xido de estanho.

Tabela 3.2: Dados cristalograficos das fases do 6xido de estanho

Férmula Parametros de Cations
Fase Estrutura
molecular Rede presentes
Tetragonal =
SnO2 Cassiterita J a _ 4,737 Sn4*
P42/mnm(136) c=3,185
Tetragonal =
Sno g a = 3,796 Sn2+
P42/mnm(129) c=4.816

a) SnO: - ficha cristalogréfica 101518 b) SnO - ficha cristalografica 35405

3.2 Compdésitos e Nanocompdésitos

Fonte: (WHITE, RODGERS, et al., 2002)

Baseado na classificacdo geral (ATKINS E PAULA, 2006) pode-se inserir o

conceito de compdsito como o material formado pela juncao de materiais de naturezas

distintas com a finalidade de obtencdo de um material com propriedades acumuladas

de cada uma das partes. Entretanto, um compdésito pode ser definido também como a

unido de materiais de mesma natureza com propriedades distintas (SHANDILYA,
GULERIA e FANG, 2021).
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Durante o processo controlado de sintese do compdsito ou de cada
componente deste é possivel modificar cada estrutura atémico-molecular ou
microestrutura, modificando as propriedades resultantes do compoésito e,
consequentemente, a aplicabilidade do material (MILLIRON, HUGHES, et al., 2004,
NIU HUANG, et al., 2010; KHARISSOVA, DIAS, et al., 2013).

Desta forma, processos de sintese diferentes geram compadsitos diferentes,
mesmo que 0s materiais sejam estruturados por solidos aparentemente idénticos.
Neste contexto, a sintese de compdsitos, por si sO, jA € uma inovacao tecnolégica
(MNYUSIWALLA, DAAR e SINGER, 2003). Além disto, ndo havendo uma forma Unica
e clara de interacdo entre as fases do compdésito, podera nédo haver dados estruturais,
tais como os cristalograficos, que possam caracterizar totalmente o material
compasito produzido.

Um compdsito que possui pelo menos um dos seus componentes com
dimensbGes nanométricas (entre 107 e 10°m) é denominado nanocompdsito
(RAMESH, 2009).

Este tipo de material pode propiciar propriedades completamente diferentes
daquelas observadas para cada componente e, por esta razdo, tem sido de grande
interesse cientifico (YANG e ZENG, 2005).

Quando o compdsito é constituido de particula de dimensdes nanoscopicas as
caracteristicas fisicas e as quimicas do material resultante sdo completamente
modificadas. Com a presenca de um material nanoparticulado a superficie especifica
do compdsito aumenta, tornando-o mais reativo com os elementos em seu contorno.
O que pode otimizar propriedades que dependam desse fator fisico (GUR, FROMER,
et al., 2007).

Além disto, a interface de contato entre as fases do compdsito é ampliada e
aproximada de tal forma que os materiais interagem resultando em novas
propriedades. Por exemplo, alguns nanocompgdsitos derivados da juncdo de dois
semicondutores adequados podem produzir dispositivos cujas propriedades
fotocataliticas, fotovoltaicas e eletroquimicas ndo sdo apenas ampliadas, mas
modificadas devido a interface entre eles. Na literatura, justifica-se o aperfeicoamento
destas propriedades pela proximidade entre as bandas de conducéo e valéncia, o que
levaria a separacao mais eficaz dos pares elétron-buraco responsaveis pela eficiéncia
do sistema (BIERMAN e JIN, 2009, NIU, HUANG, et al., 2010).
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3.2.1 Nanocompadsito Fe203-Sn0:2

A sintese de nanocompg@sitos Fe203-SnO2 tem sido tema de varios estudos
feitos principalmente com a finalidade de aplicagdo como sensores de gas e como
agentes catalisadores (MILLIRON, HUGHES, et al., 2004). A escolha destes 6xidos
semicondutores ¢é justificada pela alta funcionalidade de ambos e pelo conhecimento
ja adquirido sobre os mecanismos que atuam no funcionamento de sistemas
baseados em cada um dos componentes (CHEN, XU, et al., 2005; MIESZAWSKA,
JALILIAN, et al., 2007; NIU, HUANG, et al., 2010; ZHOU, CHENG, et al., 2011).

No trabalho de NIU, HUANG, et al.,, (2010), foi descrita a sintese do
nanocompaosito e a andlise comparativa entre a capacidade fotocatalitica do Fe20s3-
SnO:z e cada um dos 6xidos envolvidos.

No processo de sintese de heteroestruturas semicondutoras apresentado no
artigo, a nucleacéo dos cristais de estanho € inibida e a precipitacdo e crescimento
dos cristais de 6xido de ferro Ill ocorre primeiramente formando bastées na ordem de
centenas de nanbGmetros, sobre os quais o Oxido de estanho nucleia e cresce
formando placas.

De acordo com alguns autores, essas estruturas proporcionam uma grande
interface entre os materiais promovendo a interacao entre os 6xidos, que resultariam
no aprimoramento das suas propriedades e seriam responsaveis por novas aplicacées
possiveis (CHEN, XU, et al., 2005, NIU, HUANG, et al., 2010, ZHOU, CHENG, et al.,
2011).

O desempenho fotocatalitico do compdsito foi aprimorado comparado com seus
oxidos puros. De acordo com os autores NIU, HUANG, et. al, o material produzido
apresenta melhor desempenho como fotocatalisador devido ao fato de haver uma
interface muito maior entre os dois 6xidos, possibilitando a separacédo mais efetiva dos
pares elétron-buracos, criados como estimulo da luz visivel ou ultravioleta.

O composito preparado no presente trabalho apresenta algumas similaridades
com a estrutura citada, embora a nucleacédo do precipitado de estanho nédo se dé,
aparentemente, sobre a superficie dos cristais com ferro.

Héa evidéncias da atividade fotocatalitica do Fe203-SnO2 (KARUNAKARAN,
SAKTHIRAADHA e GOMATHISANKAR, 2013; NIU, HUANG, et al., 2010), como
material com capacidade de degradar fenol e Rodamina-B, na presenca de luz visivel.
Tal qual em NIU, HUANG, et al, 2010 o trabalho de KARUNAKARAN,
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SAKTHIRAADHA e GOMATHISANKAR, 2013, sintetiza a heteroestrutura por meio de
técnica hidrotérmica, mostrando que as particulas de SnO:2 cresceram sobre as Fe203
sem recobrir completamente a superficie ferrosa.

Em (XIA, ZHUANG, et al., 2008) o nanocompdsito Fe203-SnO:2 foi obtido via
técnica de coprecipitacdo e apresentou atividade fotocatalitica frente a acid-blue 62,
corante organico, com aproximadamente 60 minutos. A atividade da heteroestrutura
foi 3.6 vezes maior do que a o oxido de ferro Il puro. Mais uma vez, no entanto, o
material ndo apresenta cobertura total da fase Fe20z3 pelas particulas de SnOz.

Na literatura, no entanto, a sintese do nanocompdsito varia de técnicas
hidrotérmicas, sol-gel ou coprecipitacdo sendo majoritariamente utilizados como
sensores de gas (KOTSIKAU, IVANOVSKAYA, et al., 2004; LIU, BO, et al., 2018; YU,
2015).

3.3 Método Poliol

Este método quimico de sintese é feito em meio alcoodlico sob refluxo em
temperaturas proximas da ebulicdo do alcool utilizado. O processo promove a reducao
de sais precursores que contenham os metais selecionados de maneira a obter o
material elementar ou o 6xido metalico (CHOW, KURIHARA, et al., 1995).

Os alcoois sdo, por natureza quimica, agentes redutores, cujo poder de
reducdo sera tanto maior quanto maior for sua cadeia molecular. Esta técnica pode
gerar materiais de escalas micro ou sub-microscopicas (FIEVET, LAGIER e FIGLARZ,
1989)

O precursor a partir do qual se inicia o processo, que € disperso no polialcool,
pode ser um éxido, um nitrato, um cloreto, ou outros sais, como o acetato do metal
desejado e até certos acidos e bases especificos (CARVALHO NETO, 2018)

Apods diversos ciclos de refluxo o material reduzido € precipitado e coletado
como uma fase sdlida. O processo pode ter seus parametros ajustados
adequadamente para produzir o material com determinadas caracteristicas de
dimenséo, oxidagcdo ou com maior eficiéncia. Estes ajustes podem ser relacionados
ao tempo, a temperatura e condi¢coes de atmosfera de refluxo e ao pH do meio
alcodlico (KOCH, 2007)
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Temperaturas mais elevadas promovem o fendbmeno de nucleacdo
favorecendo o processo de monodispersdo das particulas. Muitos materiais como o
Ni, Co, Pt, Ag, Au, e até certos compdsitos como Co-Ni, Fe-Ni, Fe-Zn e outras
combinacdes sdo sintetizados com esses ajustes de temperatura no método Poliol.
(HERRICKS, CHEN e XIA, 2004, KOCH, 2007).

Outros fatores que podem auxiliar no controle do tamanho dos cristalitos é a
adicdo de substancias que promovam a nucleacgéo fisico-quimica em meios liquidos.
Assim sendo, a morfologia dos materiais de interesse pode ser controlada pela
escolha apropriada dos agentes tamponadores.

O controle adequado do pH pode promover a nucleacao de certas espécies na
solucdo (KOCH, 2007, MURRAY, SUN, et al., 2001). Esse fendmeno ocorre devido a
interacdo seletiva com uma cristalografia especifica via quimissorcao (KOCH, 2007).
Certas fases crescem mais eficazmente em uma determinada condicao eletroquimica,
por esse motivo o pH torna-se um parametro de controle necessario.

De fato, sabe-se que a velocidade cinética das reacdes de reducédo controla o
crescimento das particulas do material. Quanto mais lenta é a reagdo, mais tempo
para o crescimento dos cristais precipitados e maiores seréo os cristalitos do material
coletado. Nesse aspecto, o controle da velocidade em que ocorre a reacao de reducao
influenciara diretamente a escala de tamanho do material. De acordo com alguns
pesquisadores, acelerar a reacdo propicia a producdo de material nanométrico
(CHOW, KURIHARA, et al., 1995, SUN e XIA, 2002).

Passados mais de trinta anos desde a patente registrada por M. Figlarz
(FIGLARZ, M.; FIEVET, F.; LAGIER, J. P, 1985), uma infinidade de materiais tem sido
sintetizada por esse método. Hidréxidos, metais puros e 6xidos, bem como materiais
de outra natureza como polimeros sdo exemplos de materiais sintetizados por meio
deste processo (BHOYATE, IONESCU, et al., 2018; BOSSA, FERDINANDO, et al.,
2020; IVANKOVIC, MUSIC, et al., 2006; KIMIA, 2013, SALADO, INSAUSTI, et al.,
2008; ZAMANPOUR, BENNETT, et al., 2012; ZHANG, KAIBO, et al., 2018)

Polialcoois, tais como o etilenoglicol e o tetra-etilenoglicol, s&o compostos de
mais de um grupo hidroxila (-OH), e devido as suas estruturas moleculares com longas
cadeias, possuem elevado grau de viscosidade. Esta peculiaridade da ainda a essa
classe de substancia um grande carater polar, o que propicia um elevado potencial

para solvatacdo de muitos tipos de sais inorganicos.
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Em meio reacional, pode-se descrever genericamente esta sintese em duas
etapas principais (BREVE, 2014).

Reacio A:X OH —R — OH — X R — COH + X H,0 (3.3.1)
Reagio B: X R — COH + M™ — RCO — COCH + M° + XH* (3.3.2)

Na reacdo A (equacdo 3.3.1), o polialcool passa a aldeido, liberando agua.
Esse aldeido por sua vez, reage com o cétion do precursor dissociado (reacdo B,
equacdo 3.3.2). O produto dessa transformacdo é uma cetona, além do cation
reduzido e dos protons (FELDMANN, 2005).

O método, segundo diversos autores (FELDMANN, 2001, FIEVET, LAGIER e
FIGLARZ, 1989, HERRICKS, CHEN e XIA, 2004), promove excelentes resultados de
controle da morfologia, tamanho e pureza dos materiais sintetizados. As particulas,
em geral, apresentam boa esfericidade, e tamanhos entre dezenas a centenas de
nandmetros.

A presenca de espécies concorrentes nas etapas de oxido-reducao, tais como
sais de metais mais eletropositivos, a insercdo de espécies hidroxila no meio — bases
ou agua - o tempo de reacao em refluxo, a temperatura do meio, o tamanho da cadeia
do &lcool usada no processo de solvatacdo, e até a velocidade de agitacao,
influenciam diretamente a forma e a composi¢do do precipitado obtido (BROWN,
LEMAY e BURSTEN, 2005; BHOYATE, IONESCU, et al., 2018).

Muitos trabalhos apresentam o ajuste de pH em sinteses Poliol, e para tanto
insere-se, como discutido acima substancias em meio a solucao para tal ajuste. Sabe-
se que a sintese poliol, promove a reducdo do metal e a oxidacao do polilcool
(BHOYATE, IONESCU, et al., 2018; BOSSA, FERDINANDO, et al., 2020; ZHANG,
KAIBO, et al., 2018) Uma reagdo dessa natureza, pode apresentar sua
espontaneidade frente a grandeza conhecida como Potencial Padrdo da Reacao,
AESeqd, (ASKELAND, 1998, ATKINS e JONES, 2001).

Pela teoria,

AE®..q = AE®..4 (reducdo) — AE®,..4 (oxidagdo)  (3.3.3)
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Entao,

AE®..q = AE®,.4q (reducdo do Fe) — AE®,.4 (oxidacdo do etilenoglicol)
(3.3.4)

Se AE®.,.; > 0 entdo a reacéo sera espontanea. A insercdo da base melhora
o desempenho da reacdo na sintese. As hidroxilas (OH") adicionais no sistema,
promovem a formacdo de nucleos de oxidacdo. No trabalho de JOSEYPHUS,
MATSUMOTO, et al, (JOSEYPHUS, MATSUMOTO, et al., 2007), € mostrado que 0
potencial de reducéo do etilenoglicol, com a insercao das hidroxilas passa de -0,403
V para -0,447 V, ficando mais negativo. Pela equacgédo 3.3.5, quanto mais negativo
esse parametro, mais positivo o resultado, concluindo entdo que essa caracteristica
deixa a reacdo mais espontanea.

Do ponto de vista termodinamico, tem-se o potencial G (energia livre de Gibbs)
qgue representa a energia livre da transformacgéo. Cientificamente, esse potencial,
representa ndo somente as energias internas ao sistema, mas todas as energias

extras que interferem neste.
AG = —nFE (3.3.5)

Pela equacao, observa-se a correlacdo entre a variagdo de energia livre de
Gibbs e o potencial, E, da rea¢do. Na equac¢do, n é o numero de mols dos elétrons e
F € a constante de Faraday (ATKINS e PAULA, 2006).

3.4 Estrutura de bandas e Semicondutores

Na distribuicdo eletronica de um atomo de metal alcalino, tal como o sodio ou
litio, sabe-se que o orbital s da camada de valéncia ficara ocupado com apenas um
elétron. Entretanto, para um conjunto finito destes atomos, tal como uma placa desse
metal com ordenamento cristalino, a mesma configuracdo eletrénica observada para
0s atomos pode ser estendida ao material como um todo. O orbital s semipreenchido

de cada um dos atomos que comp®de a placa formam, portanto, um espaco aumentado
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no material, denominado banda (WILLIAN e CALLISTER, 2007; SHACKELFORD,
2008). Por consequéncia, se este metal do exemplo citado, possui sua banda ocupada
pela metade do nimero maximo de elétrons, entdo a mobilidade dessas espécies
presentes na banda é muito elevada. De fato, esta logica explica a ligacado quimica,
tipo metalica. Como consequéncia desta caracteristica, 0s metais apresentam
excelente condutibilidade elétrica, uma vez que os orbitais que formam a banda,
acabam por ficar muito proximos, fazendo com que elétrons se movimentem com
baixa resisténcia neste espaco (ASKELAND, 1998, ATIKINS e JONES, 2001, ATKINS
e PAULA, 2006).

Na verdade, para que o elétron, locomova-se pela banda de valéncia, é
necessario que uma dada energia seja cedida (SHACKELFORD, 2008). Essa uniédo
dos orbitais é suficiente, apenas, para explicar a formacao da banda em si, porém, a
movimentacao dos elétrons depende de um certo nivel de energia que ira definir se
havera conducao ou ndo. Sob a condicdo extrema do zero absoluto (0 K), ha um valor
energético limite, que separa, a parte da banda que esta preenchida e o espaco livre,
gue os elétrons poderao vir a ocupar.

Este é o conceito de nivel de Fermi (Er) (SUBRAMANIAN, WOLF e KAMAT,
2004). Ainda sobre o conceito, o grau de preenchimento da banda é descrito pela
funcdo de Fermi f(E) (BARD, BOCARSLY, et al., 1980), esta funcdo representa a
probabilidade de um nivel de energia E ser ocupado por um elétron. A funcao é dada

por:

1
f(E)=—Fc— 3.4.1
SEENKT ( )

Onde o K é a constante de Boltzmann e T é a temperatura dada em Kelvin. O
argumento E indica a energia ganha pelo elétron (WILLIAN e CALLISTER, 2007).

Em outras palavras, o elétron ocupa o espaco livre se obtiver energia suficiente

paraisso, e, consequentemente, este espaco, possui, em valor, a mesma intensidade.
Por se tratar de probabilidade, a funcdo de Fermi € delimitada a valores entre O e 1,
incluindo-os (ASKELAND, 1998, SHACKELFORD, 2008)

Na Figura 3.3 é apresentado um esquema que representa o nivel de Fermi e a

funcdo de Fermi f(E) para um metal, como exemplificado acima.
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Figura 3.3: Funcao de Fermi

E4

Ef Ef Banda de Valéncia

Fonte: Préprio autor

A funcdo de Fermi f(E) descreve o preenchimento dos niveis de energia na
condicdo de zero absoluto. A 0 K tem-se a banda preenchida até o nivel de Fermi (Es)
gue corresponde a parte em cinza no diagrama. E a parte mais clara, acima da energia
de Fermi, representa a regido completamente vazia, ou livre. No nivel da energia de
Fermi (Er), o valor da funcéo f(E) € 0,5. A medida que a temperatura sobe, o intervalo
onde a funcao cai de 1 para zero sofre um aumento. A mudanca € esquematizada na

Figura 3.4:

Figura 3.4: Promocéo dos elétrons conforme o aumento de temperatura

Ed

Banda de Valéncia

Fonte: Préprio autor

Os elétrons migram acima do nivel de Fermi passando a banda de conducéo,
sendo que este fenbmeno ocorre com um simples incremento da energia térmica. Por

esse motivo, que 0s metais sao excelentes condutores de eletricidade (ASKELAND,
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1998, ATKINS e PAULA, 2006, SHACKELFORD, 2008, WILLIAN e CALLISTER,
2007).

Através do entendimento dos niveis de energia e da origem das bandas, €
possivel determinar a diferenga entre materiais que possuem comportamentos
extremos.

Os metais sdo excelentes condutores elétricos, enquanto o0s polimeros
tradicionais sdo exemplos de materiais isolantes, possuem um espacamento
significativo entre as bandas, o que impossibilita a promoc¢éo de elétrons

Existe, porém, materiais cujos elementos constituintes possuem um
comportamento eletrénico especifico e quando estes se unem formando o sélido, o
fazem por meio, principalmente, de ligacdes quimicas do tipo idnica (ATKINS e
PAULA, 2006). Estes estabilizam-se muito mais devido a interagbes de carga tipo
coulombianas, do que pela complementacéo de seus orbitais (ASKELAND, 1998).

Os materiais ceramicos, se formados por elementos do tipo semimetalicos,
podem promover bandas de energia singulares que, diferentemente dos materiais
isolantes, geram um espacamento entre as bandas de valéncia e conducdo
significativamente menor, possibilitando a promocao de elétrons para a banda de
conducdo em uma quantidade pequena, porém, relevante (WILLIAN e CALLISTER,
2007). Na pratica, Eq para um material isolante € maior que 2eV, enquanto nos
materiais ceramicos caracteristicos como descritos acima, normalmente Eq € menor
que 2 eV (SHACKELFORD, 2008). Esse espagamento é chamado de band-gap (Eg).

Cada elétron promovido, cria um par de portadores de carga conhecido como
par elétron-buraco. Os buracos sédo os espacos deixados pelos elétrons na banda de
valéncia quando sobem a banda de conducdo. Consequentemente, estes sdo
definidos com uma carga positiva, devido a auséncia de carga negativa (ASKELAND,
1998). O numero de buracos sera, obviamente, o mesmo do numero de elétrons
promovidos e estes formar&o o polo negativo desses pares. Estes pares polarizados,
consequentemente, irdo dar ao material a capacidade moderada de conduzir corrente
elétrica. Esta classe singular de ceramicas s&o os semicondutores (WILLIAN e
CALLISTER, 2007).
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3.5 Corante organico — Rodamina-B

Parametros tais como o pH e a temperatura, sdo importantes na atividade
quimica da Rodamina-B.

Sobre este corante, o trabalho (STEPHENSON e SHIMIZU, 2010),

mostra que a sua reatividade quimica depende do pH. Em meio levemente &cido a

alcalino. a partir de 5,5, a molécula perde um hidrogénio em sua estrutura, formando

um polo negativo. Esse polo, entéo, neutraliza-se com o polo positivo no nitrogénio na

extremidade estrutural da molécula. Na Figura 3.5, a estrutura da Rodamina-B é

apresentada:

Figura 3.5: Estrutura molecular da Rodamina-B

(Fonte: pubchem molecules 3d)

No nitrogénio marcado na figura, o carater da ligagcdo quimica, mesmo
gue covalente, gera um polo positivo, devido a deficiéncia de elétrons. Vale ressaltar
gue este polo positivo concede a molécula certo grau de atividade quimica, de modo
que o material fotocatalisador podera interagir nesse ponto, levando a mineralizacéo
do corante.

Portanto, em pHs favoraveis, a molécula, passa a perder o hidrogénio
da hidroxila na extremidade da molécula, gerando um polo negativo. Esse polo

negativo neutraliza o polo positivo da molécula, de modo, que a molécula se torna
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estabilizada eletronicamente, diminuindo o poder de catalise do fotocatalisador. A

Figura 3.6 mostra exatamente o ponto da formacao do polo negativo.

Figura 3.6: Rodamina-B Zwitteribnica

(Fonte: Proprio autor)

No formato zwiteribnico, favorecido por pHs acima de 5,5, o carater
isoelétrico da molécula diminui a interacdo com os catalisadores, que neste trabalho

sdo 6xidos de carater ibnico.

3.6 Fotocatalise

De acordo com a literatura, tal qual mostrado, também em G. Mamba (MAMBA,
2016), na fotocatédlise, o catalisador absorve energia (hv) em quantidade igual ou
acima da sua energia de band gap (Eg), 0 que leva a excitacéo dos elétrons da banda
de valéncia (BV) para a banda de conducao (BC) do semicondutor. O band gap € a
barreira entre as bandas de valéncia e de conducédo e determina as propriedades
Opticas do semicondutor. Por exemplo, semicondutores que possuem gaps entre 1,5

eV e 3,0 eV absorvem energia da luz na regido do visivel. No caso dos materiais
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selecionados para o presente trabalho, Fe203 e SnOz2, estes possuem band gaps em
torno de 2,3 eV e 3,5 eV, respectivamente, e devem responder melhor quando
irradiados com luz na faixa de comprimento de onda citada.

Na fotoexcitagdo dos elétrons, buracos positivos sdo criados na banda de
valéncia e os elétrons ocupam a banda de conducdo. Com isso a banda de valéncia
ganha carga positiva e sofre oxidacéo, enquanto a banda de conducéo, que recebe a
carga negativa, sofre reducdo (BORGESEA, MOLINARI, et al., 2002, RIZZO, KOCH,
et al.,, 2007, TANG e AN, 1995). Como mostrado na equacéo 3.5.1.

Semiconductor (SC) + hv — h+@y) + e—(sc) (3.5.1)

Na geracéo do par elétron-buraco, muitos cenarios podem ocorrer. E a rapida
recombinacdo dos portadores de carga acompanhada da liberacédo de calor/luz seria
uma possibilidade, embora indesejavel (BAHNEMANN, 2004, BORGESEA,
MOLINARI, et al., 2002, PRIMO, CORMA e GARCIA, 2011, ROTHENBERGEI,
MOSER, et al., 1985, SOUTSAS, KARAYANNIS, et al., 2010, TANG e AN, 1995).
Nesse caso, haveria um baixo nimero de portadores de carga disponiveis para
reacdes na superficie do semicondutor (HERNANDEZ-ALONSO, FRESNO, et al.,
2009), implicando em uma baixa fotoatividade do semicondutor. Porém, outra
possibilidade é a captura dos elétrons por defeitos nos sitios ou em estados
superficiais na particula do material semicondutor com energia levemente mais baixa
gue a banda de conducdo (LINSEBIGLER, LU e YATES, 1995, TEOH, SCOTT e
AMAL, 2012), o que asseguraria a separacéo dos portadores de carga que poderiam,
entdo, participar de reacdes redox na superficie do material. O desejado é que ambos,
elétron e buraco, facam parte de reacdes redox na superficie com espécies
aceitadoras e doadoras de elétrons (DEVI e KAVITHA, 2014, HERNANDEZ-ALONSO,
FRESNO, et al.,, 2009). Assim a reducdo e a oxidacdo de moléculas organicas
adsorvidas na superficie do catalisador seguem produzindo radicais via transferéncia
de carga interfacial (TEOH, SCOTT e AMAL, 2012). A Figura 3.7 mostra um esquema
simplificado das possibilidades de ocorréncia apds a excitacdo com luz.

Basicamente, espera-se que 0s buracos da banda de valéncia capturem ions
hidroxilas (OH") ou moléculas de agua (H20) para formar o radical hidroxila (OH*),
agente altamente oxidante e n&o seletivo. Enquanto os elétrons da banda de

condugdo permanecem ligados por oxigénio molecular (O2), atuando como um outro
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agente de oxidacdo importante (O2*-) ( PIRKANNIEMI e SILLANPAA, 2002, SHEN e
HENDERSON, 2011, TSENG, LIN, et al., 2010). Estes fortes agentes, hidroxila e o
superoxido, realizam a degradacdo dos poluentes orgéanicos convertendo-os em
diéxido de carbono, &gua e ions inorganicos. A captura dos elétrons pelo oxigénio é
essencial para que a vida dos buracos seja estendida ao maximo, ndo haja
recombinacdo e permita a formacdo dos radicais hidroxilas (LINSEBIGLER, LU e
YATES, 1995).

As varias reacdes responsaveis pela formacéo dessas espécies oxidantes séo
descritas nas equacoes de (3.5.2) a (3.5.9) e dependem da valéncia e das posicoes
do potencial da banda de conducéo em relacédo aos potenciais redox das reacdes de
superficie. Por exemplo, se o potencial de oxidacao da reacdo de superficie for mais
positivo do que o potencial da banda de valéncia, entdo a oxidacdo nao pode ser
realizada. Da mesma forma, se o potencial de reducdo da reacdo de superficie for
mais negativo do que a banda de conducao, a reducdo nao sera alcancada(FOX e
DULAY, 1993). Isso implica que ndo havera formacgdo dos radicais hidroxila e

superoxido a partir da banda de valéncia e da banda de conducéo, respectivamente.

SC(h*sv) + H2O — SC + OH" + H* (3.5.2)
SC(h*sv) + OH™ — SC + OH" (3.5.3)
SC(e7ec) + O2 — SC + O2e— (3.5.4)
OH® + OH' — H202 (3.5.5)
H202 — 20H" (3.5.6)
H202 + 02"~ — OH® + Oz + OH"~ (3.5.7)

SC(esc) + H202 — SC + OH" + OH~ (3.5.8)
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Figura 3.7: Esquema simplificado das reacdes redox possiveis na fotoativacdo de um semicondutor

H+
o —*"00H —
2

OH +*OH

OH

H;0, OH', RH

0. OH,R", H'

Fonte: (Machado et al., 2012

No trabalho de NIU, HUANG, et al. o modelo, amplamente conhecido na
literatura, foi apresentado para o mecanismo de fotocatalise em uma heteroestrutura
semicondutora a-Fe203-SnO2, que possui estrutura semelhante ao compdésito
estudado no presente trabalho, embora sintetizado pelo processo hidrotérmico. Este
modelo busca explicar como ocorre a interacdo entre os 6xidos componentes do
dispositivo ao longo da interface entre eles. A Figura 3.8, melhor representa o modelo

proposto conforme segue.
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Figura 3.8: Modelo fotocatalitico com base em um nanocompdsito

Eo x""'"‘"""'qv.fo.mev
1=4.78eV T’
~ 1=5.5eV
O=5.88eV 7eV
E, L& ‘
Ee
______ 1_ -l---- Fessnses Bp
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e light (hv)
" h* h" W -
OHa Eg=3.8eV
A 4
OH/H,0 =
<:l-Fe2C)3 SnO,

(Fonte: NIU, , HUANG, et al., 2010)

O a-Fe20s3, estruturante do nanocomposito, promove elétrons a camada de
conducéo, deixando livre, buracos na camada de valéncia. Pela atra¢do coulombiana,
as hidroxilas (OH), tornam-se espécies neutras ( OH - OH:). O nivel de fermi nesse
material é de 2,2 eV, porém, os elétrons agora na camada de conduc¢ao, migram ao
material SnOz, cuja camada de conducdo estd em um nivel energético mais baixo. Em
resumo, o poder fotocatalitico do material, esta na combinacdo de uma banda de
conducédo do 6xido de estanho, em um menor potencial energético, em contrapartida
a uma banda de valéncia, do a-Fe203 em um potencial mais elevado. Nessa

configuragéo a distancia entre as bandas é diminuida significativamente.
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CAPITULO 4: METODOLOGIA E MATERIAIS

No presente trabalho as preparacdes dos materiais foram feitas de acordo com
o Método Poliol, para o qual foi necessaria a determinacao dos parametros de sintese
adequados e dos tratamentos térmicos necessarios para obter cada um dos éxidos e
do composito desejado. Embora varias preparacdes tenham sido realizadas e
testadas, neste trabalho foram descritos e analisados apenas os dois procedimentos
para os quais foram sintetizados dados mais completos. A distincdo entre os dois
procedimentos se refere ao tempo de refluxo e & temperatura de tratamento térmico.
Para facilitar a identificacdo das amostras preparadas foi utilizada a nomenclatura
abaixo, onde P, letra inicial do método Poliol, foi utilizado como divisor entre o tempo

de refluxo e a temperatura de tratamento térmico.

Oxidos preparados na primeira rodada de preparacao:

METAL+ tempo de refluxo (em horas) + P + temperatura de tratamento térmico (°C)
Exemplos: Fe24P850 Sn08P650

Composito preparado na primeira rodada de preparacéao:
C + tempo de refluxo (em horas) + P + temperatura de tratamento térmico (°C)
Exemplo: C24P850

Oxidos preparados na segunda rodada (B) de preparacao:
METAL+ B + tempo de refluxo (horas) + P + temperatura de tratamento térmico (°C)
Exemplos: FeB01P400 SnB0O8P650

Compésito preparado na segunda rodada (B) de preparagéo:

C + B + tempo de refluxo (em horas) + P + temperatura de tratamento térmico (°C)
Exemplo: CB24P700

Obs.: Sn08PO0 (descreve material coletado apés refluxo apenas seco a 100°C em

estufa, ndo submetida a tratamento térmico posterior)
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Inicialmente, neste capitulo, serdo descritas quais as técnicas e as
especificacdes dos equipamentos utilizados para a caracterizacdo dos materiais
preparados. Os resultados sintetizados por meio das diversas técnicas permitirdo a
analise comparativa entre as caracteristicas e propriedades dos O6xidos e dos

compaositos, assim como entre outros resultados de estudos encontrados na literatura.

4.1 Sintese dos Materiais pelo Método Poliol

Para a obtencdo dos materiais desejados foram realizadas diversas
preparacdes com o objetivo de determinar os melhores parametros de controle da
sintese de acordo com o método Poliol. Os parametros para definir os procedimentos
adequados para a obtencdo do 6xido de ferro Ill e do compdsito foram sintetizados
por meio destes nossos experimentos. Porém, para a obtencgéo do dioxido de estanho
foi adotado o procedimento desenvolvido em trabalho anterior de colaboradora deste
grupo de pesquisa (BREVE, 2014).

As imagens apresentadas na Figura 4.1 mostram o sistema utilizado, que fica
instalado dentro de capela com exaustdo, e 0 aspecto das solucdes preparadas para
cada composto que permanecem por horas em agitacdo magnética e sob refluxo,
apos a adicao dos sais precursores ao etilenoglicol.

A dissolucéo do sal precursor foi feita em Erlenmeyer de 350 ml, no qual fixou-
se tubo de condensacdo para realizacdo do refluxo. Este é feito sob agitacao
magnética, moderada a intensa, enquanto o frasco permanece sobre chapa
aquecedora com termopar acoplado para registro de temperatura, e controle do

sistema.
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Figura 4.1: Sistema de refluxo contendo solugéo inicial para sintese: a) do Fe203, b) do SnO: e c¢) do

compésito Fe203-Sn0O2
P N4
" ‘.Jﬁ‘ ‘r:

(Fonte: Proprio Autor)

Nas sinteses realizadas, os sais precursores escolhidos - Cloreto de Ferro lli
hexahidratado e Cloreto de Estanho di-hidratado — foram utilizados em separado para
0 processamento dos oOxidos isolados, e usados juntos, em propor¢do 1:1, para o
processamento do compdésito. Estes foram dissolvidos em etilenoglicol, a temperatura
ambiente (25° C a 30°C).

Para tanto, foram mensuradas as massas de 13,539 g e 11,212 g, dos cloretos
de ferro Ill e de estanho, respectivamente, e, em frascos Erlenmeyer de 350 ml
mostrados na Figura 4.1, foi adicionado também 100 ml de etilenoglicol, de modo que
as solucdes obtidas mantinham a concentracdo molar de 0,5 mol/L. Para o compasito,
os dois sais foram adicionados juntos, com as mesmas massas mensuradas a sintese
dos oOxidos.

A solucdo permanece por periodos variados em agitacdo intensa (barra
magnética) sobre a chapa em aquecimento com temperatura a aproximadamente
200°C. Para acompanhar a elevacdo de temperatura, um termopar € anexado ao

fundo do frasco junto a chapa.
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Apos o periodo planejado, o aquecimento da chapa e a agitacdo foram
desligados e a solucao passa a se resfriar naturalmente no meio ambiente estatico,
enquanto as particulas se precipitam.

O processo de lavagem e coleta das particulas precipitadas é feito por diluicdo
em acetona (adicdo de duas vezes o volume da solucédo), seguido de centrifugacéo
(3.500 RPM por 1 h) em tubos de Falcon de 50 ml.

Com a centrifugacéo, grande parte do precipitado é sedimentado no fundo do
tubo, e o liquido sobrenadante é pipetado para outro frasco para ser descartado. Em
seguida, nova aliguota de acetona é adicionada ao material sedimentado, e o tubo &
agitado para melhor purificacdo do material, que segue em outro ciclo de
centrifugagéo.

Apos a retirada do ultimo sobrenadante, o material é transferido do tubo Falcon
para um béquer, sendo colocado em estufa para secar a 100°C. A partir de entdo se
inicia a etapa de caracterizacdo. Para cada material obtido, a frente ha a descricéao

mais detalhada do processo de preparo a sintese poliol.

4.1.1 Rota Poliol para Oxido de Ferro Il

Na Tabela 4.1 sdo apresentados alguns dados dos reagentes usados

especificamente nesta sintese.

Tabela 4.1: Dados fisico-quimicos dos reagentes para sintese do éxido de ferro

) Massa Molar Ponto de ebulicédo
Formula Nomenclatura
(g/mol) do solvente (°C)
FeCls3.6H20 Cloreto de Ferro llI
_ 270,31
(PA) Hexa-hidratado
197
C2HsOH ) _
Etilenoglicol 62,07
(PA)

Fonte: (MERCK KGAA, 2019) PA (Para Andlise — 99,9%)
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O sal precursor, Cloreto de Ferro lll, na sua configuracdo hexahidratada,
apresenta grande solubilidade em agua - 920 g por litro de H2.O (MERCK KGAA 2019).
Entretanto, sua solubilizagdo no etilenoglicol é limitada, embora n&o tenha
apresentado problemas para a dissolugao na proporcao utilizada.

A decomposi¢do do FeCls.6H20, quando na presenca de solvente,
ocorre de maneira parcial liberando moléculas de cloro (gas), ao menos no sistema
com o alcool e nas condi¢des testadas neste estudo. A presenga do gas, no entanto,
pode ser explicada conforme descrito pela equacéo:

4FeCly.6H,0 — 4FeCly. 6H,0 + 2Cl, (4.1.1)

O controle de pH, conforme literatura, foi realizado por meio da insercéo
de hidroxido de aménio (NH4OH) de 2 em 2 ml, alcancando pH 11,0. Nesse valor, ao
todo havia sido adicionado 10 ml. O volume total de NaOH, entéo foi dobrado a 20 ml
a fim de garantir a sua estabilidade do parametro, visto que parte das espécies acidos-
bases podem sofrer degradacéo.

Apbs este ajuste, iniciou-se o0 processo de aquecimento e refluxo
promovendo a reducdo do metal. Na Tabela 4.2 s&o listados o0s reagentes e as

condicBes da sintese poliol do material baseado no Fe.

Tabela 4.2: Dados sobre os reagentes e as condi¢cdes da sintese do composto de Fe pelo método
Poliol

Reagentes Condicdes

Massa/Volume | Concentracdo | Temperatura | Tempo de Refluxo

FeCls.6H.O 13,539 ¢ 0,5 mol/l 195-200 °C 8, 16 e 24h
Aspecto Solucédo durante o
C,HsOH 100 ml
Refluxo
NH;OH 20 ml Translucida — Avermelhada

O sistema foi mantido em agitacdo durante toda a etapa de refluxo. Além
de permanecer translicida, a solucdo apresentou a coloragdo avermelhada em

seguida ao ajuste do pH, indicando a presenca do cation Fe3*.
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4.1.2 Rota Poliol para Oxido de Estanho

Na Tabela 4.3 sdo apresentados os dados dos reagentes usados

especificamente na sintese do SnOo..

Tabela 4.3. Dados dos reagentes usados para a sintese do 6xido de estanho pelo método Poliol.

) Massa Molar Ponto de ebuli¢do do
Formula Nomenclatura
(g/mol) solvente (°C)
SnClL.2H-0 Cloreto de Estanho 995 63
(PA) Di-hidratado
197
(PA) Etilenoglicol ’
Fonte: (MERCK KGAA, 2019) PA (Para Andlise — 99,9%)

Ajustou-se, portanto, o sistema com excesso de hidroxido de aménio
(NH4OH). Adicionou-se a base pura de 2 em 2 ml até o pH alcancgar a faixa alcalina.
O valor do pH estabilizado foi 11,0, sendo alcancado com 8 ml de NH4OH. Para
garantir a estabilidade do pH adicionou-se o dobro do volume da base, visto que parte
das espécies acidos-bases poderiam degradar.

Na Tabela 4.4 sdo listados os reagentes e as condicdes para a

confeccao da solucéo de sintese poliol do material baseado no estanho.

Tabela 4.4: Dados dos componentes e das condi¢Bes da sintese do composto de Sn pelo método
Poliol

Reagentes Condicdes
Massa/Volume | Concentracdo | Temperatura | Tempo de Refluxo
SnCl2.6H,0 11,212 g 0,5 mol/l 195-200 °C 8,16 e 24h
C,HsOH 100 ml Aspecto Solucdo durante o Refluxo
NH,OH 16 mi Opaca Cinza

Para esta sintese, obteve-se material precipitado em 8h de processo de
refluxo, porém, também foi objeto de estudo o parametro de tempo de refluxo.
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Observa-se, assim como para a sintese do oxido de ferro, a formacédo de uma fase
sélida imediatamente a adicdo da base no sistema, a qual € dissolvida apds poucos
segundos de agitacao, deixando a solugdo com aspecto opaco e coloracdo cinza.
Diferentemente do processo de sintese descrito na se¢ao anterior, passadas as 8h de

refluxo percebe-se o precipitado em solucéo.

4.1.3 Rota Poliol para Compdésito Fe203-SnO2

No processo de sintese do nanocompdésito, tendo em vista a eficacia da
técnica poliol para os 6xidos em separado, utilizou-se dos mesmos protocolos
experimentais.

No Erlenmeyer contendo o etilenoglicol, foram adicionados o cloreto de
ferro e o de estanho, com as respectivas massas previamente calculadas visando a
proporcao de 1:1 de Fe203:SnO2, a qual é representada pela reacdo 4.2.3. Desse
modo, mantendo a concentracdo padrdo das sinteses ja descritas, a massa de
SnCl2.2H20, equivale a 1/3 dos mols da concentragdo e o restante em massa de
Fe2Cl3.6H20, equivale os 2/3 dos mols finais. Nestes calculos levou-se em conta,
também, a presenca das moléculas de agua dos sais precursores. A reacao a seguir

resume a proposta desta sintese:
2FeCl; + SnCl, —» Fe,0;5 — Sn0O, (4.2.3)

Ndo hd uma previsdo da reacdo para este material, quanto a
decomposicdo do cloro no meio reacional. Porém, respeitando os dados

estequiométricos, espera-se uma decomposicao proxima a apresentada na reacao:

4FeCly. 6H,0 + 25nCly. 2H,0 + 50H™ > 2(Fe,05 — Sn0,) + 8CL, + 8H,0 + 5/ Hy
(4.2.4)

Observa-se inicialmente, um pH é&cido de 5,5, que se justifica pela
presenca de uma pequena quantidade de moléculas de HCI. Como utilizado nas

sinteses individuais, adicionou-se uma base forte na solucéo, para que a reacéo
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ocorresse em meio basico de pH proximo a 11,0. Isto foi feito gotejando 2 em 2 ml de
hidroxido de amonia, até atingir a faixa alcalina desejada. Em seguida, dobrou-se este
volume para garantir estabilidade do sistema, o que correspondeu a um total de 16 ml

da base.

Tabela 4.5: Dados dos reagentes usados para a sintese Poliol do compésito

Reagentes Condicbes

Massa/Volume | Concentracdo | Temperatura | Tempo de Refluxo

FeCls.6H.0 9,010 g 0,5 mol/l 195-200°C | 10 min, 8, 16 e 24h
(PA)
SnCl2.2H.0
3,760 g
PA
(PA) Aspecto Solucédo durante o Refluxo
C,HsOH
100 mi
(PA)
NH4,OH
¢ 16 mi Opaca Cinza Avermelhada
(PA)

PA (Para Analise — 99,9%)

Ao fim de 10 min, 8h, 16h e 24h de refluxo as solucdes resfriaram-se
naturalmente e em seguida foram submetidas a processo de diluicdo em acetona para

a coleta dos precipitados.

4.2 Resumo das sinteses e processo de coleta das particulas

Todas as amostras foram obtidas por meio das etapas gerais descritas na
Figura 4.2.
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Figura 4.2: Esquema geral da sintese Poliol realizada na preparacédo das amostras

Refluxo em

Condensador frio Solucdo Poliol:
. . temperatura de
Erlenmeyr 350 ml etilenoglicol + -
ebulicdo do
sobre chapa precursor . .
etilenoglicol
24h de decantacdo recuperagio em Tf{gfnc;:?;efgzo
nos tubos tubos Falcon 50 ml '

24h)

Lavagem com 22 lavagem com

Remocdo do

acetona + sobrenadante acetona +
centrifugacdo centrifugacdo
Secagem em estufa Recuperacao das
100°C particulas

O processo de lavagem e coleta das particulas se inicia com a separacao de
aliquotas da solucao reacional de volume equivalente a um terco do volume de um
tubo Falcon de 50 ml. Em seguida, preencheu-se os dois tercos restantes do volume
com acetona. Apos vigorosa agitacdo manual, o material foi submetido a centrifugacao
por 1h, sob rotacdo de 3500 RPM. Entdo, removeu-se o sobrenadante, e completou-
se, mais uma vez, o volume total do tubo com nova acetona. Ao fim desta etapa,
pipetou-se o sobrenadante e recuperou-se a massa material, que foi seca em estufa
a 100°C, por 24h.

Deste modo, todos os materiais aqui produzidos foram resultantes da dupla
lavagem e centrifugacéo do precipitado por 1 h em acetona, seguido de secagem em
estufa a 100°C.

Vale ressaltar que o tratamento térmico aplicado apds a sintese Poliol dos
materiais teve a finalidade de obtencao das fases desejadas e, embora o estudo deste
tratamento tenha sido feito em diversas temperaturas, o tempo de exposicdo as

temperaturas foi de 1 hora em todos 0s casos e para todas as amostras.
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4.3 Novas Sinteses (Segunda etapa)

Apébs as primeiras preparacbes e as etapas de caracterizacdo realizadas,
guestionou-se sobre a viabilidade de reducdo do tempo de refluxo para a sintese do
material baseado no Fe e da reducdo da temperatura de tratamento térmico do
nanocompasito. Estas mudancas implicam em decréscimo nos custos do processo de
sintese em escala industrial, mas também €& fator importante na limitacdo do
crescimento dos cristais, seja ao longo do refluxo usado na sintese ou durante o
tratamento térmico de 1h para converséo a fase desejada.

Com esta finalidade, uma nova rodada de preparacoes foi efetuada. Nesta
rodada foi possivel a obtencéo de particulas do composto de ferro precipitadas em 1
hora de refluxo (FeB01P400), e o nanocomposito tratado em temperatura de 700°C
(CB24P700) foi selecionado para os ensaios de fotocatalise.

Na organizacéo dos resultados que serdo apresentados no proximo capitulo,
optou-se por agrupa-los segundo a rodada de sintese, de forma a destacar esta
trajetoria do trabalho.

Visto este direcionamento, pretende-se comparar as principais caracteristicas
estruturais entre as amostras do oxido de ferro e do compdsito preparados nas duas

rodadas de sintese.

4.4 Céalculo do tamanho médio dos cristalitos

Uma avaliagdo muito importante acerca dos materiais preparados foi feita pelo
calculo estimativo do tamanho médio dos cristalitos constituintes das suas particulas.
Esta estimativa € feita pela equacdo de Scherrer, (SCHERRER, 1918). A equacéao
correlaciona a distribuicdo dos tamanhos dos cristalitos que formam a particula do
material com a largura & meia altura do pico de difragdo (FWHM) . Logo, cada particula

pode ser no minimo igual em tamanho ou ser maior que o tamanho médio calculado
para o cristalito. O tamanho médio do cristalito (7) pode ser determinado quando estes

sédo de dimensdes da ordem (ou poucas ordens de grandeza acima) do comprimento
de onda do raio X incidido sobre a amostra para determinacéo do difratograma dada

pela relacéo:



37
Capitulo 4 — Metodologia e Materiais

T = KA
- LcosO

(5.5.1)

Uma aproximacdo comumente usada € K = 0,9 para o qual € suposto a forma
quase esférica do cristalito, B € a largura a meia altura de um dado pico do
difratograma (radianos), © € o angulo de Bragg e A € o comprimento da onda do raio

X incidente na amostra (nm).

4.5 Caracterizac6es dos Materiais

Toda pesquisa cientifica para o desenvolvimento de materiais utiliza técnicas
de caracterizacdo basicas que devem descrever o comportamento e as principais
caracteristicas (estrutural, quimica, térmica etc.) do material preparado. Quanto a isso,
uma breve descricao dos principios de cada técnica € colocada ao fim deste trabalho
em anexo especifico. Neste trabalho foram utilizadas as seguintes técnicas de

caracterizagao:

1 - Analises térmicas DTA/TGA: O equipamento utilizado foi o Simultaneous
Thermal Analysis STA 409 Netzsch (equipamento Multiusuario/Fapesp do
Departamento de Fisica, FC Bauru/lUNESP) no qual foram determinadas as curvas de
diferenca de temperatura (termodiferencial) e perda de massa (termogravimétrica).
Estas curvas indicam respectivamente as reacdes exotérmicas e endotérmicas, e a
evolucao da massa ao longo do aquecimento controlado a taxa de 10°C/min a partir
de 30°C até 1000 °C, em condicdes de atmosfera estatica em ar.

2 - Difracdo de raios X foi aplicada em quase todos 0s passos no
desenvolvimento dos materiais para a determinacdo das fases e do grau de
cristalinidade em cada etapa do tratamento térmico. Os difratogramas de raios X foram
sintetizados utilizando o método do pdé nos equipamentos Rigaku MiniFlex 600
operado a 40 kV e 15 mA (Laboratério de Alta Periculosidade do Departamento de
Quimica — FC Bauru/UNESP) e Rigaku DMax (equipamento Multiusuario/Fapesp do
Departamento de Fisica — FC Bauru/lUNESP) operado a 40 kV e 20 mA, em
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configuracbes especificas. A radiacdo gerada foi o Cu ka com A = 1,504 A. E

velocidade de varredura em 2 graus/min.

3 — Para anadlise de imagens e de composicdo de algumas das amostras
tratadas termicamente em temperaturas selecionadas foi utilizado o microscopio
eletrénico de varredura FElI Quanta 200 (Centro de Microscopia Eletrénica —
IBB/UNESP), e o microscoépio eletrénico de varredura, marca JEOL, modelo JSM-
7500F, com software de operagdo PC-SEM v 2,1,0,3, equipado com detectores de
elétrons secundario, retroespalhados e analise quimica (energy dispersive
spectroscopy - EDS) da marca Thermo Scientific, modelo Ultra Dry, com software de
operacdo NSS 2.3, disponivel como multiusuario do Instituto de Quimica, Unesp
Araraquara, ambos equipados com EDX (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy). O
preparo das amostras consistiu da dispersdo mecanica em solvente seguido de
gotejamento em substrato proprio. Para evitar a presenca de artefatos néo foi feito

metalizacao.

4 - Medidas para a determinacdo da area superficial especifica (BET) por
adsorcao de nitrogénio. Estas medidas foram feitas no equipamento de adsorcao
gasosa, AutoSorb, marca Quantachrome, pertencente ao Laboratorio de Materiais

Nanoestruturados, Departamento de Quimica, UFMG

5 — Espectroscopia de luz foi empregada a fim de estimar o band gap dos
materiais 6xidos preparados. As curvas de reflectancia difusa na regidao UV-Vis foram
obtidas para os O6xidos e o compdésito sintetizados no procedimento final, utilizando o
equipamento, UV-VIS Lambda 1050 Perkin Elmer. Disponivel como equipamento
multiusuério do Departamento de Fisica/FC Unesp Bauru. Estas medidas foram
realizadas nas amostras levemente compactadas e expostas a luz na regiao entre 200
e 1800 nm.

6 — As curvas de descoramento do corante Rodamina-B foram levantadas no
sistema montado no Laboratdrio de Alta Periculosidade do Departamento de Quimica
— FC Bauru/UNESP, no qual foi utilizada a lampada de tungsténio, na faixa do
ultravioleta, cuja poténcia € de 200 Watts e um equipamento espectrofotdmetro (UV-

Vis) The Agilent 8453 UV-Visible Spectrophotometer, G1103A. A solucdo aquosa com
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Rodamina-B (10ppm), de coloracgéo rosa vivido, utilizada para os ensaios ndo passou
por ajuste de pH, tendo seu valor natural entre 5,5 e 6,0. Os dados de concentracéo
C/Co em funcéo do tempo foram levantados a partir das curvas de absorbancia em
UV-Vis avaliados para o corante no pico em 554 nm. O recipiente dos ensaios
contendo 10 ml da solucéo de corante e 0 10 mg de catalizador foi mantido a 23°C,
por meio de um banho, durante todo processo de exposicdo e coleta de dados. Os
intervalos de tempo de retirada das aliquotas de 1,5 ml ndo foram padronizados visto
as diferencas entre as atividades dos materiais testados. Sob incidéncia de luz e sem
a presenca do catalisador (fotolise), ndo houve descoloracéo significativa, durante o
teste que durou 200 minutos. O corante foi testado quanto ao seu tempo para o

equilibrio de adsorcéo/dessorcao frente a cada catalisador, e este foi de 75 minutos.
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CAPITULO 5: RESULTADOS

5.1 Analises dos cloretos precursores

A fim de melhor conhecer os materiais precursores utilizados nos experimentos
foram realizadas as analises térmicas e difracédo de raios X dos cloretos de ferro e de

estanho hidratados. Na Figura 5.1 s&o apresentadas as curvas obtidas para o cloreto

de ferro.
Figura 5.1: Curvas de TGA/DTA do FeClz.6H20
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Nesta analise, realizada com massa inicial de 10 mg, observou-se perda de
massa significativa e rapida, que ocorre até cerca de 220°C, evento (1). Esse
fenbmeno refere-se a vaporizagdo da dgua presente no cloreto. De 220°C a 370°C,
(2), observa-se um patamar de estabilidade de massa e de auséncia de reacfes, como

€ mostrado na curva DTA (em azul).
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Porém, proximo de 350°C, ocorre um evento endotérmico acompanhado de

perda de aproximadamente 11% de massa (3). Na Tabela 5.1 os dados sao

organizados para os valores das leituras.

Tabela 5.1: Percentuais de perda de massa registrados no TGA do FeClz.6H20

FeCls.6H20
Evento (1) (2) Evento (3)
Perda de massa (% ap.) 70 0 11
Massa ao final do evento (% ap.) 30 30 19

A perda de massa observada no evento (1) indica a presenca de 4gua em muito

maior quantidade do que o indicado nominalmente (hexahidratado), e que € captada

da umidade do ambiente. No evento (3) ocorre a decomposi¢cdo do cloreto, com

eliminacdo do gas Clz2 (25% ap.)** e substituicdo pelo oxigénio. A diferenca entre o

atomo de cloro e de oxigénio ajuda a confirmar o percentual final de massa de

aproximadamente 19%. Com base na discussdo acima propdem-se a seguinte

transformacéao:

A

FeCl3 . 6H20 —0
100-220°C

A

2FeCl + ZOZW - 2Fe0 + Clz - F€203

— FeCl + Cl, + 6H,0

(5.1.1)

(5.1.2)

No difratograma da Figura 5.2 obtido para o sal em questdo, nota-se o

ordenamento cristalino deste cloreto, embora apresente um intenso background

relacionado a um alto teor de agua. Os picos presentes neste difratograma puderam

ser identificados na literatura para o sal analisado (POST, HEANEY, et al., 2003).
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Figura 5.2: Difrac&o de raios X do FeClz.6H20.
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O cloreto de estanho também foi analisado quanto as suas

caracteristicas térmicas e a Figura 5.3 mostra o seu comportamento.

Figura 5.3: TGA/DTA do SnCl2.2H:0.
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Na figura observa-se que da temperatura ambiente até proximo de 180°C
ocorre perda inicialmente lenta e, em seguida, rapida (eventos (1) e (2)) de 35% da
massa inicial. Nesta faixa de temperatura pode ocorrer a eliminacdo da agua
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adsorvida na superficie do material, mas também de hidroxilas mais ligadas ao cristal
do cloreto de estanho. Outra perda significativa de massa é observada na faixa entre
350 °C e 400 °C (regiao entre (3) e (4)), a qual deve estar relacionada ao gas cloro
eliminado acompanhada da oxidagéo do metal, justificando a perda de mais cerca de
32% da massa inicial. A Tabela 5.2 resume alguns dos dados desta analise.

Tabela 5.2: Percentuais de perda de massa registrados no TGA do SnCl2.2H20

Sn2Cl.2H20
Evento Evento Evento Evento
1) (2) 3) (4)
Perda de massa (% ap.) 10 25 0 32
Massa ao final do evento (% ap.) 90 65 65 33

No difratograma da Figura 5.4 obtido para o cloreto de estanho di-hidratado, o
material se mostra altamente cristalino. Os picos presentes neste difratograma foram
identificados, em sua maioria, com o cloreto analisado (VON SCHNERING, NESPER
e PELSHENKE, 1981).

Figura 5.4: Difragéo de raios X do precursor SnCl2.2H20.
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De acordo com estas analises, principalmente pela curva de perda de massa,

estes materiais sdo convertidos completamente em o6xido pelo aquecimento até a
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temperatura de 400 °C, pois a partir desta temperatura ndo é observada mudanca

significativa de massa.

5.2 Anélises térmicas dos materiais sintetizados

As andlises termogravimétricas das amostras determinaram o comportamento
térmico dos materiais sintetizados em cada sintese e auxiliaram na comparacao entre
estes. Em primeira analise, possibilita a determinacdo da temperatura de conversao
em oOxido para aquela taxa de aquecimento (10°C/min) e massa de 10 mg.

A Figura 5.5 mostra o comportamento da amostra sintetizada via Poliol com o
precursor do Ferro, o qual revela diversas etapas de transformacéo até a temperatura
de 800 °C. Estas se iniciam com a perda de 8% da massa original, que corresponde
ao largo evento endotérmico na curva DTA e que € atribuido a vaporizacdo de

solventes ainda presentes na amostra, bem como moléculas de agua absorvidas.

Figura 5.5: Curvas TGA/DTA da amostra Fe24P0
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Por volta de 200°C, ocorre uma queda da massa de cerca de 10% acompanhada de
um forte fenbmeno exotérmico que pode ser creditado a combustdo de residuos do
alcool. Apés um curto patamar, a massa vai a 75% da massa inicial em temperatura
préxima a 270°C, ainda sob reacdo de combustéo de residuos organicos. Apés 300
°C, o material ainda perde massa até cerca de 430 °C, sendo esta perda a responsavel
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pela cristalizacdo que logo ocorre no material, conforme indicado pelo largo pico
exotérmico nesta faixa de temperatura. A partir de entdo, nenhum outro evento é
observado, e a massa se mantém constante em torno de 63%. Dados relativos a perda
de massa sao organizados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3: Percentuais de perda de massa registrados no TGA da amostra Fe24P0

Fe24P0
Até (1) Até (2) | Antesde (3) 3) (4)
Perda de massa (% ap.) 8 10 7 12 0
Massa ao final do evento
92 82 75 63 63
(% ap.)

As curvas de DTA/TGA obtidas para a amostra Sn0O8PO entre 30°C e
1000°C sao mostradas na Figura 5.6.

Figura 5.6: Curvas de TGA/DTA da amostra Sn08PO.
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Neste material ocorre a perda de massa também em quatro etapas. Duas delas
iniciais correspondem a vaporizacdo de agua e do alcool até cerca de 270 °C,
relacionados aos dois picos endotérmicos semelhantes agueles observados para o
composto com Ferro. Logo em seguida inicia-se a combustédo dos residuos organicos,
que é uma reacgdo exotérmica. Esta permite a transicéo cristalina a partir de 500 °C

(2). Entretanto, a massa nao se estabiliza, e continua caindo até chegar a
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aproximadamente 70 % da massa inicial e converter-se totalmente a 6xido. A Tabela
5.4 apresenta os dados de variacdo da massa ao longo da analise.

O comportamento desta Ultima etapa pode ser interpretado como a lenta
conversao entre 6xidos de estanho de diferentes valéncias.

A comparacdo entre as curvas de analises térmicas dos dois materiais
produzidos ressalta a maior facilidade de conversdo em o6xido do material com o
precursor do Ferro. Além disso, apenas este material parece alcancar a forma de 6xido

em temperatura comparavel aquela do seu cloreto precursor.

Tabela 5.4: Percentuais de perda de massa registrados no TGA da amostra Sn08P0

Sn08PO
Até (1) Entre (1) e (2) Apos (2)
Perda de massa (% ap.) 10 15 5
Massa ao final do evento (% ap.) 90 75 70

Em termos da perda de massa, o material preparado com estanho apresentou
7% menos perda de massa comparado com o preparado com Ferro, embora tenha

sido analisado até temperatura mais alta.

5.3 Difracéo de raios X (DRX) das amostras

A Figura 5.7 apresenta os difratogramas obtidos para as principais amostras
preparadas pela sintese do Poliol, 0 Fe24P0 e o Sn08PO0. Estes difratogramas séo
aqui apresentados a fim de ressaltar o carater basicamente amorfo das particulas
preparadas por este processo. Porém, neles ja € possivel encontrar um certo grau de
ordenamento estrutural uma vez que sao observados, ainda que mais largos,
correspondéncia dos picos (112) em 26° e o pico (122) em 34°, para a amostra
Fe24P0, tal como os picos (110), (101) e (211), respectivamente em 27°, 34° e 52°,

na amostra Sn08P0
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Figura 5.7: Difratogramas das amostras sintetizadas via Poliol, Fe24P0 e Sn08P0
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Os difratogramas das amostras Fe0O8P0 e Fel6P0 sdo semelhantes ao da
amostra Fe24PO0, por isso foram omitidos aqui. N&o foi realizado o difratograma de
raios X da amostra feita com tempo de refluxo menor de uma hora, visto que o material
coletado foi minimo.

Para o Sn08P0, com um grande teor de material amorfo e certo grau de
ordenamento, reproduz o encontrado em trabalho anterior (BREVE, 2014).

Pelos difratogramas foi possivel constatar que a técnica de sintese aqui

aplicada com os parametros adotados proporciona a reprodutibilidade necessaria do

material a ser obtido.
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A fim de obter maior grau de cristalinidade e de conversao maior para 0s 0xidos
desejados foi necessario tratamento térmico adequado, ao menos 400°C as amostras
de ferro e 650°C ao material de estanho, promovendo o surgimento da fase desejada
sem, contudo, promover o crescimento exacerbado dos seus cristalitos. Na proxima
secao serao apresentados os resultados sintetizados para as amostras tratadas com

as indexacdes dos respectivos picos de difracao.

5.3.1 DRX dos materiais preparados a partir do precursor com Ferro

As particulas obtidas a partir da sintese com o sal de ferro foram
submetidas a série de tratamentos em 350°C, 400°C, 500°C, 600°C e 800°C, por 1
hora em ar, a fim de determinar a temperatura mais adequada para a pretendida
aplicacéo, o que significa buscar uma temperatura na qual a fase desejada é formada
com um tamanho minimo de cristalitos. Na Figura 5.8 sdo mostrados os difratogramas
das amostras deste material submetidas a esses tratamentos térmicos.

Neste estudo observou-se que em 400°C os picos da fase a-Fe203 ja
estdo presentes (SADYKOV, ISUPOVA, et al., 1996) e pouca variagdo ocorreu com

os tratamentos em temperaturas mais altas.
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Figura 5.8: Difratogramas das amostras sintetizadas com o precursor de ferro e submetidas a
tratamentos térmicos por 1h em ar
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5.3.2 DRX dos materiais preparados a partir do precursor com

estanho

O material resultante da sintese feita para o 6xido de estanho também foi
analisado por difracéo de raios X em seu estagio inicial (Sn08P0) e ap0s o tratamento
a 650°C (Sn08P650).

Embora alguns experimentos tenham sido feitos com o intuito de determinar os
pardmetros no procedimento de sintese e na evolucdo dos difratogramas em fungéo
do tratamento térmico, os resultados sintetizados foram praticamente coincidentes
com aqueles ja encontrados em trabalho anterior (BREVE, 2014) e por isso tomou-se
agueles parametros como referéncia.

Vale a pena ressaltar, que, conforme ocorre para a maioria dos casos
deste método de sintese, o refluxo ndo produz diretamente o 6xido desejado como é
observado no difratograma Sn08P0 da Figura 5. 9. Mas, alguns dos picos principais
ja séo evidentes mostrando algum ordenamento no material quase amorfo.

Entretanto, um tratamento térmico a 650°C por 1 hora foi suficiente para a
formacao da fase cassiterita do SnO2, com caracteristicas adequadas para a aplicacédo
proposta. Ou seja, o tratamento promoveu a conversdao do Oxido evitando o
crescimento demasiado dos cristalitos, acima da ordem dos 100 nm.

Por meio do software match!, fez-se a comparacdo da amostra
Sn08P650 e os dados de trabalhos anteriores (BAUR, 1956, BERRY e GREAVES,
1981, BOLZAN, FONG, et al.,, 1997, SEKI, ISHIZAWA, et al., 1984), na qual
evidenciou-se a similaridade de mais de 80% dos picos correspondente a cassiterita.
O que assegura nao s6 a estrutura quimica de diéxido de estanho, como também a
cristalografia tetragonal, com os parametros de rede esperados.
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Figura 5.9: Difratograma das amostras Sn08P0 e Sn08P650, tratada por 1h em ar
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5.3.3 DRX dos materiais preparados a partir dos precursores Ferro

e Estanho para formacéo de compasito

O material preparado em sintese conjunta, Fe20; e SnO;, corresponde ao
nanocompadsito proposto neste trabalho. O material sintetizado condiz com as duas
fases observadas para as sinteses separadas. No entanto, o comportamento térmico
e, provavelmente, as propriedades, do compdsito sdo modificadas com relacdo aos
materiais preparados individualmente por este procedimento de sintese. E isto se

deve a interferéncia entre os sais no processo de precipitacdo e, mais tarde, na
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cinética de formacédo dos cristalitos dos respectivos Oxidos durante o tratamento
térmico. Em uma breve analise, o primeiro caso seria devido a concorréncia criada com
a presenca dos ions do segundo sal reduzindo a taxa de nucleacdo e crescimento dos
cristais. E no tratamento térmico, a reducéo da taxa de cristalizacdo seria consequéncia
da dificuldade de mobilidade e difusdo do ion de um metal quando cercado pela
proximidade de ions do outro.

Com relacdo ao material coletado nestas preparacoes, dificiilmente
obteve-se massa significativa para sinteses com tempo de refluxo abaixo de 24h, o
gue impossibilitou as suas caracterizagdes. Isto pode ser justificado pela citada
interferéncia negativa entre os processos de nucleacdo dos dois tipos de particulas.
De modo que, o sistema, necessitou de tempo mais longo para 0s rearranjos
estruturais necessarios.

Com relacdo ao material resultante da sintese conjunta sob refluxo por
24 horas, este foi observado ser completamente amorfo, diferentemente do observado
para os materiais preparados individualmente. Esta verificagcdo corrobora com a
analise feita acima na qual é proposto existir uma relacao entre os dois sais presentes
no mesmo meio, quando se refere a nucleacdo e crescimento de cada um dos cristais
dos oOxidos. Este difratograma néo foi inserido no presente texto.

Relatos desta sintese ndo sdo encontrados na literatura. Mas, o que se
espera é a obtencado dos dois 6xidos distintos distribuidos homogeneamente entre as
(nano)particulas ou como cristalitos pertencentes a cada particula. Procura-se com
iSso que haja uma interface grande entre os dois materiais, a qual promova a interagao
entre as bandas eletronicas (banda de valéncia e de conducéo) dos dois 6xidos de
forma a obter propriedades diferenciadas com relacdo a cada um dos materiais.

Para este material, por consequéncia, maiores informacgdes se fizeram
necessarias e estudos foram propostos. O primeiro deles foi quanto ao tempo de
refluxo, como ja descrito. O segundo estudo foi analisar as diferentes temperaturas de
tratamento pelo tempo de uma hora.

O tratamento térmico mais baixo aplicado foi na temperatura de 650°C,
tendo em vista a temperatura minima de tratamento para conversdo do material
baseado no estanho em seu O6xido. Os tratamentos aplicados foram 650, 850 e
1000°C, que correspondem as amostras C24P650, C24P850 e C24P1000.

Os difratogramas resultantes destes estudos de tratamento térmico sao

apresentados na Figura 5.10.
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Figura 5.10: Difratogramas de raios X do compésito tratado a 650°C, 850°C e 1000°C.

C24P650

(104)
(110)

(110)
7231 4 B R A AP S L

(012)

— WHEY - ST

C24P850

=)
= ~~
—
o S
hant i)
()} Picos SnO2
O | I ; .
4y] o . Picos a-Fe203
o o . : :
n r S o
O )
..q_'o) i ~
T —
— - 9

;wwwwwiJLmJJ . EMWNWNMKMJMJWA

I ; C24P1000

=)
—~
— ) .
o — o ‘
N \—| .
p— ‘
[~ — :
< '
B o /-\'
:L,\ :Z
- o :
— )
—
p—
- —~ |
N
— |
— o |
\/:
MM‘M |

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)



54
Capitulo 5 — Resultados e Discussfes

De pronto é possivel notar que a amostra C24P650 ndo atingiu 0 mesmo grau
de cristalinidade do diéxido de estanho nem do Oxido de ferro Ill observado para o
mesmo tratamento térmico dos materiais individuais, pois apenas alguns picos sédo
verificados, além do aspecto muito alargado dos picos presentes.

Por meio das linhas tracejadas em vermelho na figura observa-se que
ha alinhamento quase perfeito entre todos os picos das outras duas amostras,
mostrando cristalizacdes semelhantes para as duas temperaturas. Exceto talvez
guanto a largura destes picos, 0 que sera mostrado mais adiante.

As linhas tracejadas em cinza claro, por sua vez, mostram o alinhamento
de alguns picos comuns as trés amostras.

A avaliagéo feita pelo programa match! levou a identificagdo dos picos
do DRX da amostra C24P850 com aqueles caracteristicos da hematita, apresentada
em (SADYKOV, ISUPOVA, et al.,, 1996), bem como aqueles caracteristicos da
cassiterita apresentada em (BAUR e KHAN, 1971).

Uma comparacéo diferente foi feita entre os difratogramas dos 6xidos
preparados individualmente e tratados em suas mais adequadas temperaturas
(Fe24P400 e Sn08P650), e do compadsito proveniente da sintese conjunta e tratado a
850°C. Estes difratogramas sdo comparados na Figura 5.11. Para identificar os picos
com o respectivo Oxido tracou-se as linhas guias partindo das posicées dos picos

principais do compdésito
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Figura 5.11: Difratogramas das amostras Fe24P400, C24P850 e Sn08P650
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Desta forma fica evidente a presenca no composito de cada um dos

oxidos. As linhas apontam os trés picos principais do 6xido de ferro Ill e do dioxido de

estanho, sendo que uma delas perpassa pelos trés diagramas mostrando dois picos

praticamente coincidentes (20 ~34°) dos dois Oxidos, que é traduzido por um pico

bifurcado no composito.

Da figura observa-se também que o pico mais intenso, € pertencente ao

oxido de estanho. Outro dado importante, porém, ndao observavel na figura, é que as
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intensidades relativas dos picos para as amostras dos 0xidos sdo menores que as
intensidades dos picos observados no composito. Embora nenhum tipo de calibragéo
de intensidade tenha sido feito, este fato pode significar maior grau de cristalinidade
no composito comparado aquele nos préprios oOxidos, visto também que sua
temperatura de tratamento foi bem mais alta.

Na Figura 5.11 é mostrado mais uma vez o difratograma do compaosito
com a indexacédo dos picos para a fase SnO2 em rosa (mais claro) e para o a-Fe20s3
em verde (mais escuro).

Um ponto relevante é o fato de o pico mais intenso ser de um plano
pertencente ao SnO2. A cassiterita, possui sistema cristalino tetragonal, frente ao
sistema romboédrico do a-Fe203. Logo o sistema tetragonal se apresenta como o mais
favoravel ao crescimento dos cristais na formacéo deste compadsito.

Importante também é ressaltar que este difratograma comprova a
confecgdo do compdésito pelo método Poliol, visto que as duas fases, e somente estas,
estdo presentes no material sintetizado. A comprovagdo de que se trata de
nanocomposito s6 podera advir da observacdo ao microscopio eletrénico de
varredura. Da figura 5.12, picos mais intensos, inerentes ao SnO2em rosa (mais claro)
e ao a-Fe203 em verde (mais escuro). Esses dados indicam duas caracteristicas
importantes, a primeira caracteristica € que todos o0s picos sintetizados pela

caracterizacao, sao pertencentes a um 6xido que estrutura o compasito.
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Figura 5.12: Amostra C24P650 - picos indexados
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Esse fator, do ponto de vista qualitativo, indica que a técnica de sintese

poliol, empregada para a obtencdo do nanocompdsito provou ser eficiente.

5.4 Tamanho médio dos cristalitos

Utilizando-se a equacédo de Scherrer (SCHERRER, 1918), calculada para os
picos mais intensos, foi possivel fazer a estimativa do tamanho médio dos cristalitos
dos materiais preparados conforme apresentados na Tabela 5.5. Para o célculo foi

utilizado como ferramenta o programa ORIGIN 8 (OriginLab, Northampton, MA).
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Tabela 5.5: Valores médios de distribuicdo de tamanhos de cristalitos dos materiais sintetizados obtidos
pela equacéo de Scherrer

: Posicdo dos Tamanho

Amostra Material Picos/Plano FWHM (nm)

33,4°/(104) 0,21838 32,3

Oxido de 35,5°/(110) 0,21838 34,6

Fe24P400 Ferro Il 54,1° / (116) 0,25442 27,7
Média (nm) | 32+ 3

26,5°/(110) 0,63113 11,2

Dioxido de 33,9/(101) 0,63831 10,3

SIEHEE, Estanho 51,9°/(211) 0,70425 7,1
Média (nm) | 10+ 2

24,2° [/ (012) Fe 0,17321 41,8

33,2°/(104) Fe 0,17949 37,0

35,6°/(110) Fe 0,17985 35,9

C24P850 Composito 26,60 / (110) Sn 0,22210 31,9

(Fe203-Sn0Oy2) 34,0°/(101) Sn 0,23312 28,3

51,8°/(211) Sn 0,3062 16,0

Média (nm), por | 59 | 3 Fa | sn 25+ 8
oxido

Da Tabela 5.5, conclui-se que os cristalitos ndo ultrapassam a casa dos 50 nm,
0 que os faz estar dentro de uma faixa considerada em escala nanométrica. No
trabalho de CHA, LEE et al. (2013), no qual o método Poliol também é adotado para
a obtencdo nanoclusters magnéticos multigranulados , utilizando ajustes especificos
e materiais similares aos usados neste estudo, € demonstrado a presenca de clusters
cujas dimensdes vao de 50 a 500 nm.

No entanto, no caso dos dados apresentados por FENG, DUAN e LIU (2015),
as particulas de SnO:z sintetizadas por técnica hidrotérmica sob alta temperatura e em
situacao de alta pressao de vapor, a fim de controlar o crescimento dos cristais a um
custo energético elevado, sao relatados tamanhos médios de cristalitos similares aos
observados na Tabela 5.5. Ainda nesta tabela é possivel observar que o valor médio
do tamanho dos cristalitos de ferro € cerca de trés vezes maior que o do estanho.

Em imagens de MEV que s&o apresentados na proxima subsecao, também foi
observado a disparidade entre os tamanhos médios das particulas dos dois éxidos

preparados.
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5.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O primeiro conjunto de imagens € apresentado na Figura 5.13 e se referem a
amostra Fe24P400 observada em magnificacdes de 5.000x; 10.000x; 20.000x e
50.000x.

Figura 5.13: Imagens de MEV da amostra Fe24P400 sob
diferentes magnificagdes: A) 5.000x; B) 10.000x; C) 20.000x

Embora néo eha sido possive vsalizar a paticul primaria, ainda foi
possivel extrair das imagens de maior magnificacdo a informacédo da existéncia de
uma subestrutura de particulas submicroscopicas que constituem estes aglomerados.

O proéximo conjunto de imagens mostrado na Figura 5.14, se refere a amostra
Sn08P650. Apenas é possivel afirmar que os aglomerados presentes nesse material,
0 SnO2, sdo em média menores que 0s observados para o Fe203 nas imagens
anteriores.
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Figura 5.14: Imagens de MEV da amostra Sn08P650 sob
diferentes magnificagfes: A) 5.000x; B) 10.000x; C) 20.000x

A microestrutura observada nas imagens da Figura 5.15, obtidas para o
composito C24P850, é diferente das anteriores, sendo que o material aparenta ser
constituido de uma fase formada de aglomerados de particulas submicrométricas
suportadas por outro tipo de particula, possivelmente laminas, cujas dimensdes sao

acima de algumas dezenas de micrometros. .
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Figura 5.15: Imagens de MEV da amostra C24P850 sob diferentes
magnifica¢Bes: A) 5.000x; B) 10.000x; C) 20.000x e D) 50.000x

5.7 Espectroscopia de raios X por dispersao de energia (EDS)

As imagens da Figura 5.16 mostram o mapeamento dos elementos presentes
na amostra Fe24P400 e, dentro da &rea observada, constata-se a distribui¢céo do ferro
aparentemente idéntica aquela do oxigénio, que sdo os elementos formadores do

oxido de ferro lll. As imagens correspondem a magnificacdo de 10.000x.

Figura 5.16: EDS amostra Fe24P400 - A) Imagem MEV 10.000x B) Reflexo Oxigénio C) Reflexo Ferro

Electron Image 1 O Ka1 Fe Ka1
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O mesmo é observado no conjunto de imagens do Sn08P650 apresentado na

Figura 5.17, sendo neste caso relativo ao estanho e ao oxigénio.

Figura 5.17: EDS amostra Sn08P650 - A) Imagem MEV 10.000x B) Reflexo Oxigénio C) Reflexo
Estanho

A

Electron Image 1 0 Kai SnLal

O mapeamento para o composito C24P850 é apresentado na Figura 5.18, onde
confirma-se a presenca de ambos os oOxidos, porém com distribuicbes espaciais
diferenciadas. Aparentemente o o0xido de ferro esta bastante concentrado em algumas
regides, enquanto o 6xido de estanho se distribui homogeneamente por toda regido
com uma faixa mais estreita de tamanho de particulas. Este € um indicio da tendéncia
de formacéo de particulas bem maiores para o caso do 6xido de ferro. Além disso, em
havendo o revestimento destas particulas de Oxido de ferro com as particulas de
diéxido de estanho, € esperado que as caracteristicas que dependem da superficie

ativa do compdésito sejam determinadas pelas caracteristicas deste didxido.

Figura 5.18: EDS amostra C24P850 - A) Imagem MEV 10.000x B) Reflexo Oxigénio C) Reflexo Ferro D)
Reflexo Estanho

Electron Image 1 0 Kal Fe Kal

SnLai
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De forma geral, as andlises realizadas por MEV e EDS confirmaram a
preparacdo com éxito dos oxidos isolados e do nanocompaosito Fe203-SnOz2, uma vez
que é observado a caracteristica nanoscopica de pelo menos um dos o6xidos
preparados pelo método Poliol.

Estas andlises mostraram também tracos de cloro possivelmente residual dos
sais precursores utilizados. O reflexo do aluminio também foi investigado, embora
nao exposta nesta sequéncia de mapeamentos posto que corresponde a peca de

metal que suportava as amostras.

5.6 Segunda etapa de sintese

Ao fim dessas etapas de processamento e caracterizacdo dos materiais, acima
descritas, foram feitos ajustes em determinados parametros para que houvesse
otimizagdo na produgao dos materiais, visando sobretudo vantagens relacionadas ao
tempo de sintese e a temperatura usada para o tratamento.

Nesse sentido, para a sintese do 6xido de ferro foi testado tempos de refluxo
intermediarios tais como 1h e maximo de 8h. Sendo que o material da sintese com 1
hora de refluxo foi a selecionada para seguir com as caracterizacdes, uma vez que
um tempo de refluxo menor implica em limitacdo do crescimento dos nucleos
precipitados e deve maximizar a area superficial especifica do material resultante. O
tratamento térmico aplicado a esta nova amostra foi também de 400°C por 1 hora em
ar, identicamente a amostra Fe24P400. As amostras dessa rodada foram nomeadas
FeBO1P0O, material ndo tratado, e FeB01P400, para o novo material tratado
termicamente.

O processo de sintese do material de estanho, ja havia sido otimizado em
trabalho anterior (BREVE, 2014), e ndo foram testadas modificagdes da sintese e nem
do tratamento térmico. Esta amostra permanece nomeada nos préximos resultados,
igualmente, como Sn08P650.

O compdsito, no entanto, apresentou dificuldade de coleta de quantidade de
material significativo apés as sinteses com tempo de refluxo menores, e um tempo de
refluxo proximo de 24 horas foi novamente adotado. Esta dificuldade reflete a
influéncia na precipitacdo e crescimento de cada fase dentro de um meio no qual

ocorre a competicdo na disponibilidade dos cations metélicos.
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Quanto a temperatura do tratamento térmico do material produzido com ambos
0S metais, selecionou-se o tratamento em temperatura de 700°C baseado no fato de
que os tratamentos a 700°C realizados com a amostra C24P0 ja apresentavam a
formacdo da fase desejada. Com isso, o crescimento dos cristais dos Oxidos pode
também ser mais limitado. A esta amostra nomeou-se CB24P700, a fim de diferencia-
la da rodada de sinteses iniciais.

Os difratogramas das amostras sintetizadas com 0s novos parametros sao

apresentados na secédo em seguida.

5.6.1 DRX dos novos materiais sintetizados

A Figura 5.19 apresenta os difratogramas das amostras Fe24P0 e
FeB01P0. Embora as andlises tenham sido realizadas em equipamentos diferentes,
nota-se que a sintese com 1 hora refluxo produz um material levemente mais primario
gue aguele preparado com refluxo de 24h, mostrando pouco ordenamento de longo
alcance. Isto indica baixo numero de nucleacdes e limitagdo ao crescimento dos

cristais.
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Figura 5.19: Difratogramas dos materiais Fe24P0 e FeBO1P0O
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ApGs o tratamento térmico a 400°C a amostra FeB01P400 também ja
apresenta em seu difratograma a formagao da fase a-Fe203 semelhante ao material
feito anteriormente Fe24P400, como observado na Figura 5.20. Alguns picos de baixa
intensidade presentes em altos angulos surgiram neste novo difratograma, porém, nao

sdo mudangas significativas.
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Figura 5.20: Difratogramas dos materiais Fe24P400 e FeB01P400.

Fe24P400
1,0 -
05}
T
=) i :
O i
g ] i 1 l\ ’\I | ; | i |
© N FeB01P400
o 1,01 o) .
o i =
= s ||, §8¢ B
- <} T T &/
ol MWWWMW
| 1 | 1 | . | 1 | N | 1 |

0 10 20 30 40 50 60 70
20

Na Figura 5.21 é reapresentado o difratograma do compdsito C24P850
e comparado com o compésito CB24P700. Tudo indica que as fases foram igualmente
formadas mesmo com a reducdo de temperatura de tratamento. Contudo, no
levantamento dos tamanhos dos cristalitos, mostrado a seguir, a diferenca entre os

materiais é evidenciada.
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Figura 5.21: Difratogramas dos compésitos C24P850 e CB24P700.
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5.6.2 Tamanho médio dos cristalitos dos novos materiais

sintetizados

Utilizando a equacédo de Scherrer (5.5.1) e a largura & meia altura dos
principais picos calculou-se as estimativas do tamanho médio dos cristalitos das novas
amostras, cujos valores sao encontrados Tabela 5.6.

Para facilitar a comparacéo, na mesma tabela também sao reapresentados 0s
valores médios encontrados para as amostras Fe24P400 e C24P850.

Os dados mostram a reducdo do tamanho dos cristalitos com a reducdo do
tempo de refluxo (FeB01P400) e com a reducdo da temperatura de tratamento térmico
(CB24P700).

A sintese do 6xido de estanho ndo foi modificada, por isso permanecem na
Tabela 5.6 os mesmos dados ja apresentados na Tabela 5.5.

Os valores estimados para o tamanho médio de cristalito presentes nas
amostras das duas etapas de sintese, indicam que 0s materiais produzidos podem
ser nanoparticulados. Entretanto, a confirmacdo destes casos € obtida pela
microscopia eletrbnica de varredura, como € apresentado na sec¢ao seguinte.

O interesse em nanoparticulas e em um compadsito nanoestruturado esta no
fato de que materiais com estas caracteristicas costumam apresentar alta area
superficial especifica, que, por sua vez, € importante para a maximizacao da atividade

fotocatalitica.
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Tabela 5.6: Tamanhos médios dos cristalitos obtidos a partir do FWHM dos DRX dos materiais.

Amostra Material Posigéglc;ﬁz FEES FWHM Tamanho (nm)
33,2° / (104) 0,21683 30,6
. 35,8° / (110) 0,23455 27,8
FeBOLP400 ?:’é'ﬁg ﬂle 54,2° | (116) 0,31868 14,5
Média (nm) | 24 £ 9
Fe24P400 Média (nm) | 32 8
26,5° / (110) 0,63113 11,2
Di6xido de 33,9/ (101) 0,63831 10,3
SnO8PGS0 | “eqtanho 51,0°/ (211) 0,70425 7.1
Média (nm) | 10+2
24,3°/(012) Fe | 0,26448 27,3
33,4°/(104) Fe | 0,29001 22,9
35,8°/(110) Fe | 0,35868 18,0
CB24P700 | Compdsito 26,8°/(110) Sn 0,46144 15,3
(Fe203-Sn0Oz) | 34,2°/(101) Sn | 0,49450 13,2
52,1°/(211)Sn | 0,66742 7,31
i - (Fe)23+5((Sn) 12 + 4
C24P850 Média por oxido (nm) I~z 353 (sny 25 = 8

Como observado na tabela, os dados corroboram que os cristalitos estdo
em escala considerada nanométrica. Os novos materiais, inclusive, estdo menores
em relacdo a primeira rodada de sintese.

O tamanho dos cristalitos de ferro sdo 90% maiores que os de estanho
na média, reforcando a concluséo de o ferro ser um suporte aos cristalitos de estanho,
no compaosito.

Materiais abaixo de 80 nm séo considerados nanomateriais, segundo
consta em literatura, que ja foi discutido no capitulo 3 deste trabalho.

Com os dados de caracterizacao discutidos, permitindo a comparacéo
entre as duas rodadas de sintese, mostrando os novos materiais adequados a
aplicacdo, concomitantemente, a uma vantagem de custo-beneficio, quanto do
processo de sintese, decidiu-se, por aprimorar os dados com uma nova série de
caracterizagdo nas amostras FeB01P400, Sn08P650 e CB24P700. A seguir sera
discutido dados inerentes a espectroscopia e bandgap desses materiais.
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5.6.3 MEV e EDS dos novos materiais sintetizados

Nas Figuras 5.22 a 5.24 sao apresentadas as imagens de MEV
observadas para as amostras FeB01P400, Sn08P650 e CB24P700.

Para a amostra FeB01P400 observa-se que grande parte do material €
formado de particulas com estrutura de placas de contorno arredondada cuja
distribuicdo de tamanhos parece estar em torno de 100nm, sendo algumas ja
sinterizadas com placas vizinhas. Porém, por baixo destas placas, também se
visualiza algumas particulas esféricas de tamanho entre 10-20 nm. Caracteristica de
um material com duas distribuicdes de tamanho de particula. Nao é possivel inserir se
a razdo para isso se deve a sintese rapida ou outros fatores relacionados ao
tratamento térmico.

A amostra Sn08P650 mostrada na Figura 5.23 evidencia um aglomerado
de particulas esféricas com uma distribuicéo estreita de tamanhos em torno de 10 nm.
Este resultado corrobora com aqueles mostrados em trabalho anterior (BREVE, 2014),
e se aproximam dos valores encontrados pelos calculos do tamanho dos cristalitos
pela equacédo de Scherrer.

A Figura 5.24 mostra uma conjuncao clara dos dois materiais com suas
respectivas distribuicées de tamanho. Nao é possivel fazer uma estimativa mais
precisa do tamanho das placas de Fe20s3, visto que estdo completamente envolvidas
pelas particulas esféricas de SnO..

As caracterizacbes por EDS, mostradas a partir da Figura 5.25 até a Figura
5.28 feitas nas regides das placas e das nanoparticulas reforcam as observacfes

acima.
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Figura 5.22: Imagens de MEV da amostra FeB01P400 (100.000x).

— 100nm IQ-UNESP 7/1
¥ 100,000 2.00kV SEI GB LOW WD 5.3mm

Figura 5.23: Imagens de MEV da amostra Sn08P650 (100.000x)

E— 100nm IQ-UNESP 7/12/2021
X 100,000 2.00kV SEI GB LOW WD 5.4mm 10:15:29
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Figura.5.24: Imagens de MEV para a amostra C24P700 (100.000x)

I 100nm IQ-UNESP 7/12/2021
X 100,000 2.00kV SEI GB_LOW WD 5.2mm 11:02:48

Na Figura 5.25 temos o espectro EDS que demonstra a presenca dos
elementos ferro e oxigénio, constituintes do oxido de ferro 11l na amostra FeB0O1P400.

Figura 5.25: EDS da amostra FeB01P400
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A formacao do oxido de estanho também é comprovada na Figura 5.26,

com a presenca majoritaria do estanho e do oxigénio, apesar de contaminagfes de
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cloro e de sodio provindos do material usado (NaCl) para o ajuste do pH da solucao

de etilenoglicol.

Figura 5.26: EDS da amostra Sn08P650
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Nos proximos espectros de EDS, feita para o compdsito CB24P700,
utilizou-se duas regides, além de uma regiao aleatéria, para fazer a analise obtendo
mais evidéncias da distribuicdo das particulas de 6xido de estanho e de 6xido de ferro.

A primeira observagdo pertinente, feita a partir da Figura 5.27, € a
presenca dos elementos ferro e estanho, juntamente, ao oxigénio, o que estd em
acordo com a interpretacdo da formacao de dois 6xidos.

Em seguida, a partir da visualizacdo no MEV da regido especifica de
interesse, realizou-se a andlise de EDS de regido com mais placas (Figura 5.28) e de
regides com aglomeracao das particulas menores (Figura 5.29).

No primeiro caso evidenciou-se a presenca majoritaria do ferro,
identificando as placas deste 6xido como sendo o suporte das nanoparticulas.

E na dltima analise, Figura 5.28, onde as proporc¢des de ferro e estanho

se invertem, se identificou o 6xido de estanho como sendo as nanoparticulas
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Figura 5.27: EDS da amostra CB24P700
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Figura 5.28: EDS da amostra CB24P700 - Regido das placas maiores
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Figura 5.29: EDS da amostra C24P700 - Regido dos grdos menores
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Nessa configuracdo, espera-se que 0S materiais componentes do
composito tenham uma grande area de contato, ou seja uma boa interface, produzindo
interacdes que promovam efeitos positivos na excitacdo fotoativada e limitem a

recombinacao dos pares elétrons-buraco.

5.7 Adsorcéo gasosa — Area superficial BET
Os testes de adsorcéo foram realizados nas amostras FeB01P400, Sn08P650

e CB24P700, confeccionadas na nova rodada de sintese. As Figuras 5.30, 5.31 € 5.32

representam as isotermas (BET) de adsorcéo e dessor¢cao dos respectivos materiais.

Figura 5.30: Isoterma obtida para a amostra FeB01P400 (ADS — adsor¢éo; DES — dessorgéao).
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Figura 5.31: Isoterma obtida para a amostra Sn08P650 (ADS — adsorcao; DES — dessor¢ao).
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Figura 5.32: Isoterma obtida para a amostra CB24P700 (ADS — adsor¢ao; DES — dessor¢ao).
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As curvas obtidas possuem formato muito parecido para as trés amostras, e
sdo associadas a materiais ndo porosos ou que possuem macroporos (IUPAC). A
histerese das analises nessas amostras, possivelmente, esta relacionada aos

intersticios entre as particulas. As curvas foram utilizadas para determinar as areas
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superficiais especificas apresentadas na Tabela 5.7, sendo que seus desvios estédo

em cerca de 7%.

Tabela 5.7: Medidas da area superficial especifica (BET) das amostras FeB01P400, Sn08P650 e
CB24P700

Amostra Area Superficial (m?/g)
FeB01P400 18
Sn08P650 45
CB24P700 20

Os valores encontrados para os Oxidos preparados isoladamente estdo em acordo
com o observado pela microscopia eletronica de varredura (Figuras 5.22 e 5.23), visto
que as particulas do Sn08P650 sdo muito menores que as do FeB0O1P400, e
consequentemente, correspondem a uma area superficial especifica muito maior.
Contudo, a area encontrada para o compésito CB24P700 foi da mesma ordem da
obtida para a amostra com ferro, o que pode indicar que o material analisado néo

representa uma amostragem correta do material como um todo.

5.8 Espectroscopia UV-Vis

Na Figura 5.33 s&o mostradas as curvas de refletancia difusa obtidas para as
trés amostras trabalhadas nesta segunda etapa do trabalho. Nelas ficou evidente a
inversdo dos comportamentos do 6xido de estanho e do 6xido de ferro, quando
consideramos reflectancia crescente e maior em baixos comprimentos de onda e em
altos comprimentos de onda, respectivamente.

Para o caso das particulas do compdsito, o comportamento do 6xido de ferro
predominou, mas a curva se distingue a partir de 600 nm e possui uma ascendente
muito intensa para a regido de altos comprimentos de onda que expde a influéncia da
presenca das nanoparticulas de 6xido de estanho.

Na curva para o estanho nota-se um sinal intenso proximo a 490 nm, porém as
amostras de ferro e do compdsito possuem curvas similares, com picos proximos aos
800nm.
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Figura 5.33: Refletancia difusa dos materiais preparados em nova etapa de sintese.
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Levanta-se como hipotese a refletancia do compadsito ser parecida com a curva
do 6xido de ferro, por causa da formacao estrutural do compdsito, onde os graos de
ferro sdo maiores e, portanto, mais significativos a essa caracterizagéo, com base em
sua teoria base.

As curvas de reflectancia difusa UV-Vis permite, por meio da funcédo
matematica Kubelka-Munk, alcancar valores de reflectancia infinita (KUBELKA; MUNK,
2014).

Quando esses valores séo inseridos em um grafico de reflectancia infinita em
funcdo da energia é possivel extrair uma estimativa da energia do band gap dos
materiais analisados. Isto é feito por meio da extrapolacdo da tangente a curva na
regido da faixa mais linear até o eixo da energia (KUBELKA; MUNK, 2014)

Do termo [F(R~)hv)Y (reflectancia infinita) em funcdo da energia (y=2), os band
gap de cada um dos trés materiais estdo listados na Tabela 5.8, conforme

extrapolacéo nos graficos em seguida.
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Tabela 5.8 Energia do band gap determinados, com o0 modelo de Kubelka-Munk considerando y = 2
(banda direta) para os materiais estudados

Material Bang Gap (eV)* Band Gap (eV)
FeB01P400 aFe20s3 - 2,3 1,9
Sn08P650 SnO2 - 3,5 3,5
CB24P700 - 1,8

* Valores encontrados na literatura (MAMBA, 2016)

Na tabela observa-se que os valores dos band gaps encontrados para 0s
materiais sintetizados isoladamente sao préximos e abaixo dos encontrados na
literatura, em acordo com o esperado para uma estrutura de nanoparticulas (MAMBA,
2016).

O valor extraido para o band gap do compasito foi muito proximo do valor obtido
para o oxido de ferro, ndo havendo uma justificativa clara para esta coincidéncia
apesar das curvas de refletdncia apresentarem praticamente 0 mesmo
comportamento. No entanto, este band gap atenderia a uma larga faixa de excitacdo
por ondas de luz visivel de maior comprimento, caracteristica que € interessante para
a fotocatalise.

As representacdes graficas Kubelka-Munk das amostras FeB01P400,
Sn08P650 e CB24P700, encontram-se nas Figuras 5.34; 5.35 e 5.36,

respectivamente.
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Figura 5.34: Extrapolacdo para determinacao do band gap do FeB01P400
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Figura 5.35: Extrapolagéo para determinacdo do band gap do Sn08P650
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Figura 5.36 Extrapolacéo para determinacéo do band gap do CB24P700
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5. 9. Aplicacdo em Fotocatalise

Os materiais preparados na segunda etapa de sinteses foram testados com

relacdo ao desempenho no descoramento da Rodamina-B.

5.9.1 Ensaio fotocatalitico com FeB01P400 (a-Fe203)

Para esta amostra o ensaio fotocatalitico deu-se em 90 minutos, com

retirada de aliguota em cada 15 minutos. O gréfico de concentracdo relativa da

Rodamina-B em funcdo do tempo para o FeB01P400 é exposto na Figura 5.37.
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Figura 5.37: Descoramento da Rodamina-B na presenca do FeB01P400
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No gréafico, os primeiros 15 minutos sdo marcados por uma queda
bastante significativa na concentragcdo do corante, a qual pode ser atribuida a
adsorcao do corante sobre superficie das particulas do catalizador, além do processo
de descoramento. Em seguida a concentracdo do corante estabiliza em torno de 20%,
indicando saturacéo do processo de descoramento. O ensaio termina em 90 minutos
com a concentracao relativa levemente abaixo de 0,2.
Pela observacdo visual, a coloracdo das aliquotas mensuradas muda
progressivamente do seu rosa vivido original para um amarelo mais translicido,

comum aos ions de ferro, conforme visto na Figura 5.38
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Figura 5.38: Aliquotas da solucdo da Rodamina-B retiradas ao longo do ensaio com
FeB01P400

b

Na Figura 5.39 sdo apresentadas as curvas de absorbancia obtidas para um
segundo ensaio realizado até 70 minutos, no qual confirmou-se a tendéncia de
concentracdo estavel do grafico acima. Nestas curvas o pico relativo & Rodamina-B
na posicao de 554 nm se apresenta cada vez mais alargado. Este alargamento pode
estar associado a formacdo de outras moléculas em um processo de degradacéo

causado pelo catalizador em teste.

Figura 5.39: Aliquotas da solugdo da Rodamina-B retiradas ao longo do ensaio com FeB01P400
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5.9.2 Ensaio fotocatalitico com Sn08P650 (Sn0O2)
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A evolucédo da concentracao relativa obtida para o material constituido

do 6xido de estanho os resultados dos ensaios estdo expostos na Figura 5.40.

Figura 5.40: Descoramento da Rodamina-B na presenca do Sn08P650
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As aliquotas de teste foram analisadas a cada 15 minutos, até 120 min.
No grafico observa-se que ao longo do intervalo entre 15 e 90 minutos ocorre
descoramento lento de cerca de 20%. Em seguida, a taxa de descoramento cresce e
atinge cerca de 40% nos préximos 30 minutos. Isto indica a presenca de
aproximadamente 60% das moléculas do corante apds exposi¢ao de 120 minutos.

Entretanto, a tendéncia marcante de queda entre 90 e 120 minutos indica
gue o descoramento pode ainda avancar. A projecdo da queda de concentracdo
tomando os pontos nos ultimos 15 minutos extrapolam para uma concentracao nula
em 80 minutos adicionais.

Experimentalmente néo foi possivel seguir em tempos maiores visto o
término da solucao teste.

A relativa baixa atividade fotocatalitica deste material pode ser creditada
a concorréncia entre a molécula do corante e a de agua na superficie das
nanoparticulas visto que ambas séo polares.

A Figura 5.40 expbe a sobreposicdo quase perfeita das curvas de

absorbancia, com picos menos intensos nas curvas de 105 minutos e 120 minutos.
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Figura 5.41: Curvas de absorbancia da Rodamina-B, na presenca do Sn08P650
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Como observado nestas curvas, 0s picos sdo bem caracteristicos deste
corante, e ndo apresentam alargamento.
Visualmente, como mostra a foto das aliquotas na Figura 5.41, houve

leve descoramento ao longo de 120 minutos.

Figura 5.42: Aliquotas do ensaio de descoramento com Sn08P650

5.9.3 Ensaio fotocatalitico com o nanocompdsito CB24P700 (a-
Fe203-Sn02)
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Os dados obtidos para o CB24P700 séo expostos no grafico da Figura
5.42. Neste caso, ap0Os a retiradas de 5 aliquotas com intervalos de 15 minutos,
estendeu-se os testes para 120 e 180 minutos.

O gréfico revelou baixissima atividade nos 60 minutos iniciais. Entretanto, 60
minutos apos, observou-se um descolamento de pouco mais de 15% e cerca de mais
10% até completar a terceira hora. Em 180 minutos de analise o material apresentou
apenas cerca 25% de atividade de descoramento.

Credita-se esse comportamento fotocatalitico ao tipo de nanoestrutura do
composito. Como observados nas caracterizacbes MEV, o material é constituido de
uma fase de Oxido de ferro formado de cristais maiores (ou laminas) que sao
recobertos de nanoparticulas do 6xido de estanho. Nessa condi¢cdo os sitios da
superficie do ferro estdo ocupados pelo material de estanho. O 6xido de estanho, por
sua vez, mesmo com uma area superficial maior, ndo apresenta atividade catalitica
significante e ndo favorece no compdsito o processo de fotocatalizacdo do corante
nos moldes da interacéo entre as bandas dos dois 6xidos conforme proposto por NIU
et al. (NIU, HUANG, 2010).

Figura 5.43: Descoramento da Rodamina-B na presenca do compdsito CB24P700
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Ajuste de pH da solugéo de Rodamina-B, assim como a busca de melhor

proporcao entre os componentes do composito e adequacdes na sintese do material
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podem modificar a interacédo entre os 6xidos que compdem o0 nanocompaosito e elevar
sua capacidade fotocatalitica.

As curvas de absorbancia para este caso sdo observadas no gréfico da
Figura 5.44.

Figura 5.44: Curvas de absorbancia da Rodamina-B na presenca do CB24P700
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Mais uma vez, o decréscimo na altura dos picos que indica a queda na
concentragdo de corante é observado ocorrer de maneira ndo significativa. A
coloracdo praticamente constante das aliquotas reforca este resultado conforme

mostra a Figura 5.45.

Figura 5.45: Aliguotas do ensaio de descoramento com CB24P700

Em alguns trabalhos apresentados na literatura (CASBEER, SHARMA e LI, 2012;
KARUNAKARAN, SAKTHIRAADHA e GOMATHISANKAR, 2013; (PETRONELLA,
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TRUPPI, et al., 2017; ZHOU, YIN, et al., 2021) observou-se que o material a-Fe203
possui atividade fotocatalitica ao longo de 120 min. No trabalho ZHOU, YIN, et al., (
2021), os materiais obtidos, sintetizados via técnicas hidrotérmicas, demonstrou por
meio das andlises de descoramento realizadas frente corantes organicos, inclusive a
Rodamina-B que houve 30% de descoramento nos primeiros 15 minutos de analise,

atingindo 75% ao fim do periodo definido de testes.
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CAPITULO 6: CONCLUSOES

O estudo proposto neste trabalho se refere ao desenvolvimento de
nanomateriais e materiais nanoestruturados preparados ineditamente pelo método
Poliol. A escolha do oxido de ferro e do diéxido de estanho foi justificada pelas suas
propriedades semicondutoras multifuncionais.

A aplicacéo em fotocatalise foi avaliada em condi¢@es fixas de pH, temperatura,
concentracao e tipo de corante. Porém, esta avaliacdo da aplicacdo como dispositivo
fotocatalisador para a Rodamina-B néo foi promissora. Esta atuacdo ainda pode ser
reavaliada em novas condi¢ces de exposi¢do a luz, de preparacdo da solucdo de
corante.

Por outro lado, o material FeBO1P400 pode ser considerado um agente
importante para a adsor¢ao fisica do corante em questao, visto que parece coletar em
sua superficie cerca de 75% do corante nos primeiros 15 minutos.

Abaixo seguem algumas considera¢gBes especificas sobre o0s resultados
sintetizados neste trabalho.

1. A sintese do oxido de ferro Ill e do compdsito pelo método
Poliol foi inédita e comprovadamente eficiente por produzir
materiais de estrutura cristalina bem definida e com escala de
tamanho favoravel (nanoestruturado) a aplicagcdes que

requerem grande interface entre materiais semicondutores.

2. Do estudo de tempo de sintese, obteve-se os tempos de
refluxo minimos necessarios para a obtencdo dos materiais
pretendidos. Essa contribuicdo, otimiza o tempo e o trabalho
experimental para futuros estudos que se utilizem desses

protocolos.
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3. Os materiais coletados da sintese eram praticamente amorfos
e necessitaram de tratamento térmico para formacéo das fases
desejadas. O estudo do tratamento térmico foi realizado
indicando que a temperatura mais baixa para a obtencédo do
oxido de ferro é de 400°C, e de 700°C para o caso dos 6xidos

formadores do compdsito.

4. As analises termogravimétricas propiciaram o entendimento
do comportamento de degradacao dos materiais, e, subsidiou os

estudos de tratamento para as amostras.

5. As caracteristicas DRX apresentados na literatura e neste
trabalho sédo similares, incluindo a maior intensidade do pico
correspondente ao plano (110), pertencente ao Oxido de
estanho, na estrutura, indicando a mesma direcdo de

crescimento dos cristalitos.

6. Os materiais apresentam atividade fotocatalitica moderada,
frente & Rodamina-B, porém, trabalhos futuros, com devidos
ajustes de pH e proporcédo dos 6xidos na heteroestrutura, podem
demonstrar, uma maior eficiéncia para essa aplicagao.
Entretanto, a utilizacdo do FeB01P400 para adsorver em sua
superficie e, assim, retirar o corante do meio ambiente pode ser

considerada importante ja no atual estagio de estudo.
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CAPITULO 7 - Sugestéo de Trabalhos Futuros

Completar, com mais caracterizacdes, como Microscopia eletrbnica de
transmissdo, Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier,
espectroscopia Raman e potencial Zeta () os estudos dos materiais 6xidos e do

nanocompaosito;

Ajustar o processo de sintese, quanto a proporcdo dos oxidos formadores da
heteroestrutura, bem como, ajustar o pH durante os ensaios fotocataliticos, uma vez
que este parametro pode influenciar a reatividade do corante e aprimorar o efeito
fotocatalitico dos materiais. Os materiais preparados podem ainda ser testados com

outros corantes, tal como o azul de metileno e o alaranjado de metila.
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ANEXO A

Técnicas de Caracterizacao

Como ja salientado anteriormente neste trabalho, ndo faz parte dos objetivos
centrais, uma definicdo tedrica ampla sobre as técnicas de caracterizacdo. Além de
haver muitas técnicas, ha, ainda, adaptacfes possiveis para cada tipo de estudo,
fazendo com que se fosse necessério, ndo um, mais outros muitos trabalhos, para ser
possivel dar luz a compreensao dessas praticas.

Contudo, devido a importancia dos dados sintetizados com as técnicas de
caracterizacao, para este trabalho, jugou-se conveniente demonstrar, ainda que de
modo superficial, a ou as teorias em que se baseiam essas técnicas. Ao menos, as

técnicas aqui utilizadas.

1. Anélise Térmica Diferencial

(Textos Bases GALLAGHER, 2003, IONASHIRO, 2004)

As andlises térmicas é o estudo da correlacdo entre as transformacfes de
massa de uma dada substancia, conforme varia-se a temperatura de modo controlado
(GALLAGHER, 2003, v 1).

O comportamento reacional de uma dada substancia, conforme a variagéo de
temperatura em que esta esta submetida € motivo de pesquisas a muitos anos.
Determinar a temperatura em que uma substancia se decompde, que se desidrata, ou
outros fenbmenos, mostram-se importantes para a aplicagéo cientifica e tecnolégica
de diversos sistemas.

Remonta do inicio do século XX, os primeiros experimentos efetivos para a
mensuracgao da massa de dadas substancias, conforme se transformavam frente a
interacdo com a energia térmica. Mais precisamente, P. Turchot, em 1907. estudou o
comportamento térmico da Pirita (FeSz2). A metodologia, baseou-se em aquecer a
amostra do material até certa temperatura definida, quando o material se resfriava,

mensurava-se a massa da amostra em balancas analiticas.
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Depois desse experimento, outros tantos, tiveram dispositivos, elaborados
tecnologicamente, para facilitar estes procedimentos. Nesse contexto, desenvolveu-
se, principalmente as balancas e sistemas para suporte tecnolégico a estas.
Efetivamente, em 1915, o cientista japonés, Kotara Honda, criou a primeira
termobalanca, ou seja, dispositivo que mensurava a massa a0 mesmo tempo que
promove o aumento de temperatura, como um forno especialmente projetado. Essa
caracteristica, promove, dados mais precisos da variacdo de massa conforme a
variagdo de temperatura. A vantagem desse sistema, exatamente, esta no fato de
haver, controle concomitante e dindamico das variacbes da massa conforme a
temperatura. Nesta configuracdo de sistema, ha a possibilidade de se determinar o
grafico de variag6es na massa de uma amostra conforme a temperatura, ndo de modo
pontual, mas como uma curva continua, e, portanto, fisicamente mais precisa.

Desde entéo, principalmente no Japao, varios pesquisadores otimizaram esse
equipamento. Na Franca, mais ou menos na mesma época, dispositivos e
experimentos também promoviam os estudos termogravimétricos, incluindo sistemas
gue funcionavam como as balancas japonesas. Entretanto, nunca houve interesse,
pela parte dos franceses, reivindicar a autoria de invencéo das termobalancas. Ainda
assim, foi na Franca, que houve interesse em estudar a influéncia da atmosfera do
sistema estudado. Sendo em 1926, pelo pesquisador Marcel Guichard, que ja havia
projetado um sistema engenhoso para estudos nessa area, a aplicacdo de gases
diferentes como atmosfera de andlise.

Desde entdo, muitos outros pesquisadores, mundo a fora, utilizaram-se dos
dados sintetizados com esta técnica para alimentar seus diferentes estudos, ao
mesmo tempo, em que havia desenvolvimento tecnolégico para aprimorar 0s
equipamentos que executavam esse tipo de caracterizacdo (IONASHIRO, 2004)

No fim da década de 50 até o inicio da década de 70, cientificamente e,
consequentemente, tecnologicamente, as técnicas de analise térmicas, tornaram-se
muito presentes nos estudos cientificos, para as mais diversas areas. Especialmente
em 1958 (F. Paulik e col.) e em 1964 (H. G. Wiedemann), com inovacdes as
aplicacfes dessas técnicas. Na tabela a seguir a organizacdo de dados historicos,

principais, conforme o desenvolvimento tecnolégico.
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Tabela A.1: Dados de histérico de desenvolvimento cientifico e tecnolégico

Escola Japonesa Escola Francesa
1915 | K. Honda 1923 | M. Guichard
1920 | H. Saito 1934 | C. Rigolet
1928 | Z. Shibata 1935 | P. Vallet
1954 | T. Honda 1936 | P. Chevenard
1946 | P. Chevenard (Empresarial)

Trabalhos em nivel globalizado

1958 | F. Paulik e col (Derivatografia) TG, DTG e DTA

1961 | Por volta de 50 termobalancas foram apresentadas ao mundo
1964 H G Wiedemann (Metler) TG, DTG, DTA, e Txt com atomosféricas

dinAmicas e vacuo
Fonte: (IONASHIRO, 2004, p. 10-15)

Natabela A.1, observa-se que existem siglas (TG, DTG, DTA, etc). Estas siglas
sdo as representacdes simplificadas das conhecidas técnicas de caracterizacao
baseadas na termogravimetria.

Termogravimetria, (TG), é a analise que mensura a variagdo da massa da
amostra conforme varia-se a temperatura. A Andlise Térmica Diferencial (DTG) € a
derivada da variacdo de massa em relacdo ao tempo de exposicédo ou temperatura,
dm/dt = f(T) ou dm/dt = f(t).

As curvas obtidas por uma analise termogravimétrica possuem um formato,
como a de degraus. A derivada dessas curvas representa picos, cujo as areas sao
delimitadas, de modo que alguns dados possuirdo natureza quantitativa e qualitativa.
As andlises TG, sdo mais especificas e essencialmente quantitativos.

A andlises térmica diferencial (DTA) correlaciona o comportamento, frente a
variacdo de temperatura, de duas amostras, sendo uma dessas inerte. Como ha a
diferenca natural de resposta das substancias frente ao calor, as temperaturas de
ambas as amostras sao diferentes, e, a relagdo de Temperatura da amostra de
Referéncia (Tr) e da amostra de Analise (Ta), Tr - Ta=AT, é uma variagdo que pode
ser derivada em funcdo do tempo ou da temperatura. Como a variacdo da
temperatura, aquecimento ou resfriamento, é constante no sistema, dT/dt = cte.

Por fim, aqui, a Calorimetria Exploratdria, (DSC) que € a mensuracdo da
diferenca de energia da substancia analisada e uma de referéncia. Basicamente, o
fluxo de energia das substancias inseridas no equipamento, conforme a temperatura
varia, altera-se conforme certos eventos. Fisica e quimicamente, certas

transformacdes ocorrem na substancia, conforme esta interage com o calor.
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Internamente, em nivel atdmico-molecular. Podem ocorrer ligagdes quimicas entre 0s
atomos, que antes ndo estavam ligados ou ao mesmo tempo que outras ligacdes
dessa natureza, podem ser desfeitas. O mesmo ocorre as ligagdes secundarias entre
as moléculas. Essas transformagdes, nesse nivel interno dos corpos, podem absorver
calor (endotérmica) ou liberar calor (exotermia), e esta variacdo do calor, em ambas
as amostras sdo mensuradas por esta técnica. Nesse tipo de analise, pode-se prever
dados quantitativos e qualitativos de natureza tanto fisica quanto quimica.

Existe outras analises possiveis de serem realizadas, conforme a variagéo de
temperatura modifica as caracteristicas fisicas e até quimicas de uma amostra. Como
por exemplo:

EGA, Evolved Gas Analysis, que deve ser realizada em conjunto com outras
técnicas diferentes. Os dados sintetizados por essa técnica sdo de natureza quimica.

TMA, Thermomechanical Analysis, que analisa a dimenséo e deformacado da
amostra conforme submetida a temperatura.

DMA, Dynamic Mechanical Analysis, também uma analise de natureza
mecanica. Fornece dados de Rigidez e amortecimento da amostra conforme a
variacdo da temperatura.

TOA, Thermo-optical Analysis, mensura a capacidade de transmisséo de Luz,
na amostra conforme esta é submetida a uma variagéo de temperatura (GALLAGHER,
2003,v 1 ab).

Cientificamente, por meio do uso das técnicas de decomposicdo térmica, gera-
se dados que, se bem interpretados, auxiliam na caracterizacdo de rotas e
mecanismos de transformacdo quimica, bem como em gerar subsidios para
compreender diversas propriedades das amostras. Porém, as préprias curvas DTA
sé@o os objetos de estudos, sendo que as interpretacdes dessas funcdes dependem
de muitas teorias, e, todas estas partem de analisar as areas de delimitacdo dos picos
sintetizados nas curvas.

Equacbes comuns que interpretam a transferéncia de calor, alimentadas pelos
parametros préprios da amostra, da geometria do suporte e sua estrutura fornecem
as bases cientificas de intepretacdo para as curvas DTA. ApGs um desenvolvimento

histérico, que ndo sera aprofundado aqui, desenvolveu-se o seguinte estudo.
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m(AH)
mocC

AT = @)

Onde, m, é a fragdo molar da amostra que reage ao calor; ,mo € a massa geral
das amostras; H € o calor especifico da reacao (entalpia) e C é o calor especifico da

amostra.

m [ <2dt + gk [T (To — T)dt = mec(T —T,) @)

Dados:

m [Zdt 1B = gk [[(Ty = T)dte C = moc(T — Tp)

Observa-se entdo que a equacao 2, € a soma dos termos A com B, originando
C. Submetido ao mesmo sistema, e, portanto, com as mesmas geometria e natureza
de suporte, esta a amostra de referéncia, assim as equacdes da curva nesse material,

mesmo que inerte, sdo também validas.
B' = gk' [[(Ty—T)dteC' = m'oc'(T' — T'y)
Os dados entdo dao origem a equacéao:

gk f;(To =THdt= m'oc'(T' = T'y) 3)

7

t € tempo; mo, mo’ sdo, respectivamente, massa total da amostra e da
referéncia. Os parametros “c” e “c’ ” sdo os calores especificos (médios) da amostra
e da referéncia, e, “k” e “k’ “, sdo as condutividades térmicas da amostra e da
referéncia.

G é uma constante geométrica relacionada com a forma do suporte; To, Ta, Ta',
T e T', séo respectivamente as temperaturas do bloco do suporte, no centro da
amostra no instante em que foi atingida, em correspondéncia com o ponto A. O mesmo

para o ponto A da amostra de referéncia, temperatura no centro da referéncia quando



118
Anexo A — Técnicas de Caracterizacado

T = ao ponto inicial da curva de transformacédo, na curva, temperatura no centro da
amostra, e por fim, temperatura no centro da referéncia.

Na equacao dois, o termo A, indica a quantidade de calor consumida ou
liberada pela reagdo. A razdo dH/dt, indica essa natureza, se positivo a reagéo libera
calor, caso contrario, ha absorcdo dessa energia, a razdo é negativa. B € o calor
absorvido pela amostra em si e a soma dos termos A e B da origem ao termo C, como
salientado acima. Para a amostra de referéncia, ndo ha reacéo, pois, esta amostra
inerte ,de modo que se tem apenas os termos B’ e C’, Estes entdo dao origem a
equacao 3.

Os parametros, ¢’ e c, tal qual os termos k’ e k, sdo muito semelhantes, de
modo que:

¢’ =c+Ac (4)
k' =k+ Ak (5)

Tendo em vista a necessidade de seguir protocolos de rigor cientifico para

experimentacao, pode-se concluir que:
my = my (6)

Nessas condicdes, a equacéao 3 é redefinida:

gk + Ak) [7(To = Tdt = mg(c + Ac).(T' —T',) 7)

gk [ (T — T)dt + gbk [ (T — T)dt = mo{c(T —T,) + Ac(T" — T',)} (8)
Subtraindo a equacéo 7 da equacéao 2:

dH
m [ —dt + gk [ (T — T)dt — gAk [ (To = T)dt = my{|c(T = T,) -

(T —To) = Ac(T =TI} = mo{lc(T = T) = (Ta = T') = Ac(T" = T}
©9)
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As temperaturas obtidas pelos termopares (To -T') e Ac e Ak, serem variagdes

de valor pequenos, a equacdo 9 passa a:

m [Z2dt + gk [T ATdt = moc{(T = T) = (T, = T'))}  (10)

Pela figura a seguir, representando as equacdes até o momento indicadas:

Figura A.1: Curvas de (a) TGA e (b) DTA de uma hipotética analise

TG

DTA

(b)

w

endo b

I I 1 I L) I I I 1
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Fonte: (IONASHIRO, 2004, p 50)

Como observado na curva DTA (b) da figura, os pontos a e ¢, sdo os limites

do pico representado, e, consequentemente, da equacéo 10, reescrita com estes.

d ] I}
m [ S2dt + gk [ ATdt = moc{(T —T") — (T, — T'3)} (11)
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Na condicdo que os blocos de suporte das amostras de analise e referéncia
estejam simetricamente posicionados no dispositivo de medicéo, em relacéo a fonte
de calor, pode-se supor com boa margem cientifica que (Tc- T'c) e (Ta — T'a) séo
idénticos obedecem a (Tc- T'c) = (Ta — T'a) = 0. Essa condigdo geométrica no
dispositivo, € rigorosamente definido nos projetos dos equipamentos atuais.

Estas aproximacdes geram as seguintes equacoes:

(Ta—T'a) = (Tc—T'c) (12)
m (‘L dt = mAH (13)
a dt

Originando assim as equacoes:

mAH + gk [ ATdt = 0 (14)
Simplificado a

mAH = — gk [ ATdt (15)

mAH c

kel fa ATdt (16)

Na pratica, ocorre que o ponto a e ¢ da curva DTA, estéo alinhados linearmente,
de modo que a equacdo 13 é proporcional a area delimitada pelo pico abc. Esta
equacao, também é relacionada a porcentagem de amostra que reage ao calor.

Algumas aproximacgdes, foram realizadas para determinar as equacdes da
teoria que se aplica a interpretacdo das curvas DTA. De modo que, alguns ajustes
praticos podem melhorar ainda mais os resultados, como pré analises especificas
para gerar curvas de calibracdo no equipamento.

Buscando ainda mais exatiddo para os resultados sintetizados por essas
técnicas, ajustou-se as equacdes, com a insercdo de outros parametros, como a
interferéncia do formato do cadinho, ou mesmo sua natureza. Diversas pesquisas
foram desenvolvidas para apontar possiveis erros e falhas nas medicdes térmicas,
bem como propor inUmeras solucdes, trazendo hoje em dia grande precisdo aos

dados quantitativos e qualitativos sintetizados.
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2. Raios X - Difracao

Texto Base: (RODRIGUES, 2005)

Raio x € um conjunto de ondas dentro do espectro eletromagnético, que estédo
contidas na faixa de frequéncia compreendidas em 3x10'°® Hz a 3x10%3 Hz e que
possuem comprimentos 107 nm a 1078 nm.

A difracdo desses raios ocorre entre os comprimentos de 5 nm a 25 nm. Os
raios x foram descobertos Wihelm Conrad Rontgen(*). Tecnicamente os raios X sdo
gerados em dispositivos conhecidos como “tubos de raio x”, que hoje em dia, possuem
um baixo custo relativo, porém, para aplicacdes em niveis mais complexos e até na
medicina, as maquinas raio x sdo muito mais dispendiosas do ponto de vista
financeiro. Independentemente do tipo de dispositivo, os dados sintetizados por meio
desses aparelhos séo rapidos de serem sintetizados e possibilitam com imagens
identificar dadas caracteristicas do objeto de estudo.

O fenbmeno fisico em si é originado, quando um elétron, em movimento,
interage com um dado ndcleo atbmico, a particula entdo muda sua trajetéria, e,
concomitantemente, aumenta a sua velocidade. Esta interagdo emite uma onda
eletromagnética, cuja energia (hv) depende da intensidade da carga do nucleo, da
velocidade do elétron e de uma grandeza, chamada parametro de impacto (p), que é

mais bem representado no diagrama a seguir.

Figura A.2: Espalhamento do elétron

-..--__.-"-. -
D
p (paramebne de impacto) d____-"".- 1

1 S e il _
MO TG B ""'_.-'i__;
I""-\.--
= v
(fdton emitdo)

1 Wilhelm Conrad Réntgen, 1845-1923, Antiga Prissia, (Atualmente Alemanha), descobriu os raios X
em 1895, em Wirzburg. Motivou o Primeiro prémio Nobel de Fisica, em 1901. Curiosidade: Na
literatura, principalmente alemé, os “raios X” podem ser nominados de "raios Rontgen".
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Na figura observa-se que p € a distancia inicial entre as trajetorias,
paralelamente posta ao nucleo atdbmico (+z), anterior a mudanca de trajetéria
ocasionada pela interacao entre 0s corpos.

A emisséo do féton em si, é denominada emisséo de raio Xx. Em um sistema
projetado, como um grande dispositivo de raios X, havera um lancador de elétrons,
com aceleracdo pré-definida, que atingirda um dado alvo. Os elétrons, entao,
interagirdo com os atomos do alvo, originando o fendmeno da figura 15. Porém, devido
a diferentes parametros de impacto, uma vez que hd um numero significativamente
grande de elétrons disparados, em trajetos diferentes com relagcdo a um dado atomo
do alvo, havera, também, por consequéncia, fotons emitidos com diferentes energias,
de modo assim, formar um espectro. Este foi denominado Espectro Branco de
Emisséo de Raios X, ou simplesmente, Espectro Continuo.

Nesse mesmo contexto, existe ainda, aqueles elétrons que serdo incididos
frontalmente ao atomo do alvo, de modo que este possuira, portanto, um parametro
de impacto igual a zero. Uma vez que estes elétrons se chocam com o nucleo, a
energia cinética, no momento do choque iguala-se a zero, pois sera totalmente
convertida em energia fotonica @. A energia cinética E.. é entdo convertida totalmente
em energia fotbnica, no caso do choque frontal, sendo esta energia maxima possivel
para o féton. Obviamente, no caso da interacdo, onde havera apenas a mudanca de
trajetéria dos elétrons, bem como sua aceleracado, a energia cinética inicial do elétron
nao sera totalmente convertida e energia foténica, de modo que este ndo sera o féton
de energia maxima.

A relacdo entre a energia cinética inicial e a emissdo do foton é dada pela

equacao:

Cc

Ermax = h. = h.Vpmax = E¢ (1)

Amin

Onde:

Enax € a energia fotbnica maxima

h é a constante de Planck®

2 Energia Fotbnica é a energia vinculada ao fendmeno subatdémico da produgao dos fétons.
Macroscopicamente, é a energia vinculada a producéo de luz.

3 Max Karl Ernest Ludwing Planck, Fisico Alemé&o (1858 - 1847). Por ser considerado o primeiro fisico
a realizar estudos em mecanica quantica, deu origem a inimeras contribuicdes nessa area, de modo
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Amin € O COMprimento minimo de onda
Umax € @ frequéncia maxima de radiacéo
c é a velocidade da luz (¢ =~ 3x10% m/s)

E. é a energia cinética

Agora que se entende como origina-se a emissado do foton, e, como se da a
interacdo do feixe de elétrons com o alvo, compreende-se que o valor de energia,
obtido pela equacéo 1, cada uma dessas interacfes, formara um gréafico especifico.

Da mecanica quantica, tendo em vista o modelo atémico, onde os elétrons
ocupam espacos (orbitais) nas camadas envolta dos nucleos dos elementos, sabe-se
que mudanca das camadas, por estas subparticulas, ocorrem por meio da absor¢cao
de uma dada energia, e, que ao voltar a camada de origem, o elétron deve emitir essa
energia absorvida. Essa energia, €, portanto, chamada de féton.

Como discutido, a interacdo de elétrons em movimento com dados nucleos
geram esse fenbmeno. Na realidade, os elétrons disparados contra um alvo, chocam-
se com os elétrons da camada dos elementos, e, a energia desse choque, é
exatamente a energia que promove a mudanca de camada dos elétrons do atomo.
Para ser considerado um féton de raio x, a mudanca de elétrons deve ocorrer nas
camadas mais internas do atomo.

Como cada elemento possui uma dada configuracdo eletrénica especifica, a
emissao de fotons, para cada atomo sera caracteristico, de modo, que, obviamente,
os graficos serdo especificos para cada elemento. Esse fato entdo é a origem dos
espectros caracteristicos. A sobreposicdo dos espectros branco e caracteristico
formam o espectro total.

Com base nesses gréficos é possivel determinar a estrutura cristalina de um
dado material. Conforme o resultado obtido, compara-se com resultados ja
catalogados em dadas fichas, de modo assim a caracterizar a existéncia de um novo
material, a confirmacdo de material esperado ou até mesmo variacoes de fases
cristalinas dentro de um material conhecido. A técnica também possibilita
identificagBes quimicas da estrutura estudada (SHACKELFORD, 2008).

gue foi homenageado, ao ter seu nome vinculado a uma grandeza fisica utilizada em varias equacdes
dessa teoria. A constante de Planck h ~ 6,63 x 10734 J.s
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A difracdo do raio x incidente sobre a amostra € o resultado do espalhamento
da radiacao por dados centros de difusdo, regularmente dispostos, com distancias de
mesma ordem de grandeza que os comprimentos da onda de radiacdo. Tendo em
vista que os atomos possuem ordem de grandeza menores que as do nanémetro (0,1
nm), pode-se entender um solido como uma rede de centros de difusdo cujo
espacamento nesta mesma escala. A onda que possui esta escala de comprimento &
justamente a faixa do espectro eletromagnético que compreende a radiacdo X
(ATKINS e PAULA, 2006)

O feixe de raio x emitido sobre a amostra, difrata com o0 mesmo angulo 6 da
emissao. O angulo da abertura interna dos raios emitido e difratado é a soma desses
angulos 8, ou seja, 26. E importante relembrar que para haver a difracéo, das teorias
basicas da ondulatéria, os feixes de raio x espalhados pelos planos devem estar em
fase, para que haja interferéncia construtiva do sistema de ondas. Geometricamente,

o0 sistema é representado pelo diagrama a seguir.

Figura A.3: Diagrama de difragéo de feixes de raios X

Feixe de raios X incidente (em fase) Feixe difratado (em fase)

i

—o——o0 @ o o ——0—

ABC = n) (para interferéncia construtiva)

AB=BC=dsen6

Fonte: (SHACKELFORD, 2008, p. 70)

Da figura, AB = BC e esses lados dos respectivos tridangulos, equivalem ao

produto da distancia entre os planos cristalograficos e o seno do angulo 8. Como:

ABC =nile ABC = AB+ BC



125
Anexo A — Técnicas de Caracterizagdo

nd = 2.d.senf (2)

A equacédo é conhecida como Lei de Bragg®. O angulo 6 é conhecido como
angulo de Bragg e 0 26 é conhecido como angulo de difracdo. E exatamente este valor
o resultado obtido pela técnica. A distancia d, é a distancia interplanar, como ja citado.
Esta distancia relaciona-se como a geometria das células unitarias dos solidos
(SHACKELFORD, 2008, WILLIAN e CALLISTER, 2007).

Definido a origem da radiagdo de raio x, bem como esta interage com os cristais
do solido, e, por consequéncia, os resultados que serdo sintetizados com a técnica,
fica mais facil de entender o projeto de um dispositivo que caracterize um material por
meio dos raios x difratados. O diagrama a seguir € um sistema basico de dispositivo

gue caracteriza amostras solidas.

Figura A.4: Relacao entre os angulos de Bragg e o angulo de difracéo

Fonte de raios X Detector de raios X

lAngulo de Bragg = 51

’ Angulo de difragao = 26 7

Amostra

Fonte: (SHACKELFORD, 2008, p. 71)

A lei de Bragg, no entanto, ndo garante resultados de difracdo para células
unitarias que possuam corpos fora dos vértices, como por exemplo, uma amostra
metélica cubica de face centrada. Nesse caso, parte da difragdo que se espera como
resultado no detector do dispositivo, perde-se no sistema, absorvido, ou seja, feixes
fora de fase, cuja contribuicdo € destrutiva. A solucdo para este fator, depende de
configuracdes de pecas e certas solu¢cdes de natureza fisica dos dispositivos, como

por exemplo, as fontes moveis de raios X, variando o angulo de Bragg ou emitindo

4 Willian Henry Bragg (1862 a 1942) e Willian Lawrence Bragg (1890 a 1971), respectivamente pai e
filho, ingleses, foram os cientistas que primeiro aplicaram os célculos da equacéo que levam seus
sobrenomes para aplicacdo dos raio x.
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feixes concomitantes em varios angulos diferentes ao mesmo tempo. Entre outras de

aspectos muito especificos dos equipamentos.

3. EDS ou EDX - Energy Dispersive X-Ray

A Espectroscopia de Raios X por dispersao em energia, traducéo néo literal da
técnica empregada neste trabalho, € uma técnica analitica usada para caracterizagdes
elementar (composicdo atbmica) de amostras (HECTOR, OLIVERO, et al., 2019).
Bem como a anadlise de raio x, € uma das varias analises dentro do campo da
espectroscopia. Normalmente esta técnica é empregada via dispositivos acoplados a
equipamentos que executam andlises espectrofotométricas, como por exemplo, a
microscopia eletrbnica de varredura (MEV).

A discusséao dessa analise leva em conta a mesma natureza discutida no tépico
anterior. Com a promocédo do elétron a camadas mais energéticas, em seu salto
qguantico, de volta a sua camada de origem, ha a emissédo de féton, que, se na
frequéncia correta, é classificada como espectro de raio X. A necessidade de
acoplagem a outro dispositivo esta no fato de haver por parte do dispositivo primario
a origem dos fenbmenos que promovem a excitacdo eletrbnica da amostra. Para o
caso do MEV, citado acima, por exemplo, ao varrer a amostra com o feixe de elétrons,
h& a interacdo com a eletrosfera da amostra, gerando a descarga de fotons raio X. O
dispositivo secundario EDS, entdo capta essa emissao, e, no projeto do equipamento,
comparara as frequéncias com valores, em base de dados interno, dos elementos, de
modo que, pode entdo caracterizar a presenca dos atomos que compde o material da
amostra (CORBARI, CAMBON-BONAVITA, et al., 2008).



