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Resumo

O desenvolvimento de materiais cerdmicos e importante para o avan¢o de novas
tecnologias e o surgimento de novos materiais economicamente viaveis. Modificar o
método de sintese e relacionar as suas caracteristicas fisicas e quimicas com possiveis
aplicacOes industriais, faz parte do processo de melhoramento e oferece alternativas a
producdo atual em melhorar o produto final. No presente trabalho realizou-se o estudo da
sintese e a caracterizagdo estrutural de estanatos de estroncio e de zinco pelo método de
coprecipitacdo, sem e com tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas. O interesse
no estudo com a aplicacdo das micro-ondas é no sentido de reduzir o tempo e a temperatura
de obtencéo da fase principal, perovskita. Dos resultados de Difracdo de Raios X (DRX)
foi possivel identificar a formacédo de estanato de estroncio e de zinco, monofésico apos a
adicdo de polietilenoglicol. O estanato de estrdncio a fase perovskita foi obtida da
metodologia com e sem tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas ap6s calcinagéo
a 600 °C por 2 horas. O estanato de zinco com estrutura perovskita foi obtido pela
metodologia com e sem tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas sem calcinagao.
Dos resultados de UV-VIS foram obtidos valores de “gap” Optico utilizando teoria de
Wood e Tauc. Estes valores foram todos compativeis com materiais semicondutores,
valores entre 2 e 4 eV. As imagens da caracterizagdo por Microscopia Eletrénica de
Transmisséo (MET), mostram a formagdo de nano-tubos para as amostras de SrSnOs e a
morfologia de cubos para a amostra de ZnSnOz. O melhor desempenho foi apresentado
pela amostra de ZnSnO3 calcinada a 600 °C, apos tratamento hidrotérmico, apresentando

por DRX a formacdo fases secundarias, tais como a estrutura espinélio e rutilo.

Palavras chave: Materiais Ceramicos, Nanotecnologia, Estanatos, Coprecipitacéo,

Microondas, Fotocatalise.
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Abstract

The development of ceramic materials is important for the advancement of new
technologies and the emergence of new economically viable materials. Modifying the
synthesis method and relating its physical and chemical characteristics to possible
industrial applications is part of the improvement process and offers alternatives to current
production in improving the final product. In the present work, the synthesis and structural
characterization of strontium and zinc stannates by the co-precipitation method, with and
without microwave-assisted hydrothermal treatment, was carried out. The interest in the
study with the application of the microwaves is in the sense of reducing the time and
temperature of obtaining the main phase, perovskite. From the results of X-ray diffraction
(XRD) it was possible to identify the formation of strontium and zinc stannates,
monophasic after the addition of polyethylene glycol. The strontium stannate perovskite
phase was obtained from the methodology with and without hydrothermal treatment
assisted by microwave after calcination at 600 °C for 2 hours. The zinc stannate with
perovskite structure was obtained by the methodology with and without hydrothermal
treatment assisted by microwaves without calcination. From the UV-VIS results optical
values were obtained using Wood and Tauc theory. These values were all compatible with
semiconductor materials, values between 2 and 4 eV. The images of the Electronic
Transmission Electron Microscopy (ETM) characterization show the formation of nano-
tubes for the SrSnO3 samples and the cube morphology for the ZnSnO3 sample. The best
performance was presented by the sample of ZnSnO3 calcined at 600 °C, after
hydrothermal treatment, presenting by XRD the formation of secondary phases, such as
the spinel and rutile structure.

Key words: Ceramic Materials, Nanotechnology, Estanatos, Coprecipitation, Microwave,

Photocatalysis.
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1- Introducéo

1.1 Materiais Ceramicos Avancado

As ceramicas avancadas podem ser definidas como sélidos, produzidos por
tratamento térmico. O termo cerdmica vem da palavra grega keramikos, que significa
material queimado, indicando que as desejaveis propriedades destes materiais sdo atingidas
normalmente através de um processo de tratamento térmico de alta temperatura
denominado queima. Podemos dividir a ceramica em duas classes: ceramicas tradicionais
e avancadas. As tradicionais sdo aquelas para as quais a matéria prima béasica é a argila.
Produtos considerados como ceramicas tradicionais séo louga, porcelana, tijolos, telhas,
ladrilhos, azulejos, e em adicdo, vidros e ceramicas de alta temperatura. As ceramicas
avancadas sdo nanomateriais que sdo utilizados em aplicacdo de alta tecnologia e,
envolvem, entre outros, os semicondutores e isolantes (CALLISTER, 2001).

As caracteristicas de corpos ceramicos sdo decorrentes de sua composi¢ao quimica
e do processo de fabricacdo da ceramica que lhe deu origem, como temperatura de queima,
quantidade de determinados componentes e também tamanho médio de graos utilizados na
fabricacdo. O grande diferencial desses materiais cerdmicos € a potencializagdo de suas
propriedades fisicas e quimicas que refletem direta e indiretamente em suas aplicacfes em
diversas areas (SCHULLER, 2008).

A tecnologia de pds ceramicos, bem como a pesquisa de novos materiais tem
evoluido. E no estdgio atual, os pds nanométricos constituem uma das linhas de
investigagdo em que o nivel de conhecimento técnico e cientifico também tem evoluido
muito rapidamente, tanto em nivel de pesquisa como em aplica¢des industriais. Cada vez
mais se observa a presenca efetiva de pesquisadores no desenvolvimento de novos
nanomateriais, modificando o método de sintese e o processo, relacionando estas
investigacOes com possiveis aplicagdes industriais, com o intuito de melhorar o processo,
ou oferecer alternativas a producéo final. A qualidade da superficie, a presenca de defeitos,
0 uso de impurezas, assim como 0 processamento utilizado na obtengdo de sistemas
ceramicos tem forte influéncia no seu desempenho final (CALLISTER, 2001). Por esta
razdo o controle micro estrutural e morfoldgico, o estabelecimento de uma correlagdo entre
esses dois parametros e o processamento utilizado € um campo de fundamental importancia
(BEZERRA, 2015).
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A ceramica avancada desempenha um papel vital no aumento da seguranca, custo
efetivo e conforto na engenharia veicular e automotiva; é utilizada em todos os tipos de
dispositivos e equipamentos, como lithotripters e limpadores ultrassdnicos ou em produtos
odontologicos no campo da cerdmica dentaria; proporcionam seguranca, controle do
processo com baixo desgaste, reduzem as emissdes de gases poluentes e garantem 0 uso
eficiente de recursos em muitas areas de fornecimento de energia e tecnologia do meio
ambiente; nas aplicagdes industriais, quer sejam na tecnologia de moldagem, quimica ou
do meio ambiente, ou na engenharia de precisdo, os materiais de ceramica avancada fazem
uma contribuicdo decisiva para aumentar a vida Util operacional e a capacidade de
desempenho das maquinas e sistemas e extraordindria resisténcia ao desgaste, resisténcia
a temperatura e o alto nivel de resisténcia anticorrosiva (CIUCCIO et. al., 2010).

Assim, modificar o método de sintese e relacionar as suas caracteristicas fisicas e
quimicas com possiveis aplicacdes industriais, fazem parte do processo de melhoramento
e oferece alternativas a producdo atual no sentido de melhorar o produto final de aplicacao

industrial.

1.2 Nanomateriais

A Nanotecnologia é o estudo de manipulacdo da matéria numa escala atdbmica e
molecular. Geralmente lida com estruturas com medidas entre 1 a 100 nanémetros segundo
RATNER RATNER (2003) em ao menos uma dimensdo, e inclui o desenvolvimento de
materiais ou componentes. Essa ndo € uma tecnologia especifica, mas todo um conjunto de
técnicas, baseadas na Fisica, na Quimica, na Biologia, na Ciéncia e Engenharia de
Materiais, e na Computacdo, que visam estender a capacidade humana de manipular a
matéria até os limites do &tomo. A esséncia da nanotecnologia é a habilidade de trabalhar
nestes niveis, gerando estruturas maiores com uma organizacdo molecular mais bem
definida. Estas nanoestruturas, feitas a partir de blocos de construgéo, sdo em principio, 0s
menores sistemas feitos pelo homem, e apresentam novas propriedades fisicas, quimicas e
bioldgicas (BUZEA et. al., 2007).

O fisico Richard Feynman é considerado o pai da nanotecnologia. Em 1959, em
uma conferéncia no encontro anual da Sociedade Americana de Fisica, Feynman falou pela
primeira vez do controle e da manipulacdo da matéria na escala atdbmica. Feynman
defendeu que néo existia nenhum obstaculo tedrico a construcdo de dispositivos diminutos

constituidos por elementos muito pequenos, no limite formado por atomo-a-atomo. Ele
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defendeu que, num futuro ndo muito distante, os cientistas poderiam tomar atomos e
colocé-los onde bem entendessem, desde que nao fossem violadas as leis da natureza. Com
iSso, poderiam ser criados materiais com propriedades inteiramente novas (GRUPO ETC,
2005).

Esses materiais podem variar quanto ao tamanho, composi¢do quimica, forma e
superficie. Na escala nanomeétrica, as propriedades dos materiais podem mudar de forma
drastica, denominando-se “efeitos quanticos” a essas mudangas. Os atomos passam a
revelar caracteristicas peculiares, podendo apresentar condutividade elétrica, elasticidade,
maior reatividade quimica, maior resisténcia, cores diferentes, entre outras caracteristicas,
apenas reduzindo o tamanho, sem mudar a substancia (GRUPO ETC, 2005).

Na busca pelo controle da matéria para a producdo de novos materiais,
desenvolveu-se um crescimento significativo nas pesquisas em nanotecnologia,
representando um dos temas mais interessantes da atualidade, alcancando grandes
investimentos governamentais e causando mudancas dindmicas na medicina, informatica,
quimica, materiais e farmécia (FERREIRA, 2016). Neste sentido, no presente estudo serdo

desenvolvidos pds nanométricos voltados para aplicacbes como fotocatalise.

1.3 - Processos fotocataliticos: fotocatalise heterogénea

O processo fotocatalitico induzido pela luz tem recebido consideravel atencdo nas
ltimas décadas. As reacOes fotocataliticas em semicondutores tém sido utilizadas para
muitas aplicagdes, tais como filtros de ar (HOFFMANN et al., 1995), materiais auto-
limpantes (LIBBY, 1971) e materiais antibacterianos (WANG et al., 2010).

As industrias farmacéutica, de couro, de papel, cosméticos, embalagens e téxteis,
por exemplo, utilizam grandes quantidades de corantes em escala de producéo e consomem
agua limpa durante esses processos, retornando ao meio ambiente como efluente. O
descarte destes efluentes coloridos no ecossistema € uma fonte dramética de poluicéo
ambiental, de eutrofizacéo e de perturbagdes na vida aquatica (LUCILHA, TAKASHIMA,
2009).

Fotocatalise refere-se ao aumento da velocidade de uma fotoreacdo pela acédo de um
catalisador. Essa reagdo quimica é causada pela absorcdo de fotons de luz ultravioleta,
visivel ou infravermelho por compostos (catalisadores) e producéao de radicais livres como
mostra a Figura 1. Os POAs sdo metodos de fotocatalise avancgada que utilizam como fonte

de degradacao os radicais hidroxila (6 OH) os quais, sao altamente oxidantes e ndo seletivos
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capazes de reagir com quase todas as classes de compostos organicos (HOFFMANN et al.,
1995; HOUAS et al., 2001; HERRMANN et al., 2007; MACHADO et al., 2008). Os
radicais e os portadores de carga formados devido a presenca dos par e-/h+ sdo produtos
altamente reativos, pouco seletivos, com elevada capacidade de decomposicdo de
compostos quimicamente estaveis. Em vista disso, essa tecnologia tem sido aplicada em
remediacdo de sistemas aquéticos e atmosféricos, (GAYA,2008) como, por exemplo, no
tratamento efluentes industriais e domésticos (OZKAN,2004), descontaminacdo de
ambientes hospitalares (MANEERAT,2006), esterilizacdo de superficies entre outras
aplicacBes. Assim, o desenvolvimento dessa tecnologia poderd trazer grandes
contribui¢des nas questdes relacionadas ao meio ambiente e a salde. Geralmente, a reacao
reconhecida como fendmenos originados de elétrons e buracos excitados pela absorcao de
fétons com energia maior que a energia de intervalo de banda dos semicondutores. Os
buracos tém um forte potencial para extrair elétrons de contaminantes organicos e
inorganicos, resultando na decomposicdo de materiais perigosos, tais como corantes,
pesticidas (LAFI e AL-QODAH , 2006), fungicidas (FENOLL et al., 2011) e inseticidas
(KITSIOU e FILIPPIDIS, 2009) e muitos poluentes organicos (KONSTANTINOU e
ALBANIS, 2004).

Figura 1: Fotoativacdo de um semicondutor, e da producgéo de radicais livres.

Hs

o OOH — |

OH +*OH

OH

Reducio = BC e X\ H;

Recombinacao

Oxidacao

H;0, OH", RH

OH 0; OH, R, H'

Fonte: (Machado et al., 2012).
Materiais que visam esse principio sdo os semicondutores fotossensiveis como,
TiO2, CdS, ZnO, WO3, ZnS sdo alguns semicondutores fotossensiveis (HOFFMAN, 1995).
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Os semicondutores sdo caracterizados por duas regides que sao elas: a regido de energia
mais baixa (estados ligantes), onde se situa a banda de valéncia (BV) e a regido de energia
mais alta (estados antiligantes), onde se situa a banda de conducdo (BC) e espagos
desocupados de energia mais elevada, onde elétrons que se encontram nela podem gerar
campos deslocalizados sobre a estrutura cristalina do material resultando em condutividade
elétrica similar a dos metais (OLIVEIRA E SILVEIRA, 2011).

Alguns semicondutores séo utilizados na degradacéo de corantes. Um dos corantes
gue tem uma ampla gama de aplicacdo no meio industrial, o azul de metileno (AM), corante
aplicado nesse estudo, € comumente utilizado na producédo de papel e em outros materiais,
como fibras de poliésteres e nylons. Além destas aplicagdes citadas, 0 AM é também
utilizado como indicador em reagfes quimicas, nas analises bioldgicas e na industria
farmacéutica (HOUAS et al., 2001; LACHHEB et al., 2002; HONORATO et al., 2015;
PAL et al., 2016).

O azul de metileno é um composto aromatico heterociclico, sélido verde escuro,
solivel em  &gua, produzindo solucdo azul, inodoro, com férmula
molecular: C16H1sCINsS e massa molar 319.85 g/mol. E usado como um corante
bacterioldgico e como indicador.

O desenvolvimento de tratamentos quimicos tem mostrado que a fotocatalise
heterogénea, fazendo parte dos processos de oxidacdo avancados (POAS), representam
uma valiosa alternativa para reducdo de subprodutos e cor desses efluentes (NOGUEIRA
e JARDIM, 1998; PALFI et al., 2011; RAVELLI et al., 2011).

1.4 Teoria das bandas de energia

A condutividade elétrica em materiais é ocasionada por movimentos de elétrons e
buracos em condutores eletronicos ou de pares de cations e anions em condutores i6nicos,
pode ser classificada como intrinseca e extrinseca. A primeira ocorre com a absor¢éo direta
de fotons ou pelo aumento da temperatura, resultando promocéo de elétrons de banda de
valéncia para a banda de conducéo, enquanto que a segunda é decorrente da formacéo de
niveis na zona de energia proibida em funcdo da presenca de impurezas do material
(BLYTHE, 1980).

A Equacéo de Schrodinger nos mostra que ao confinar o movimento de elétrons a
uma regido limitada do espaco esses podem ocupar apenas estados discretos de energia,

dizemos que esses possuem energia quantizada. Os elétrons de cada &tomo em um solido
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estdo sujeitos a interacdo com os atomos vizinhos. Ao aproximarmos um atomo isolado a
outros, os niveis de energia de cada um sdo perturbados levemente pela presenca do
vizinho, pois o Principio de Exclusdo de Pauli ndo permite que ocupem niveis de energia
iguais. Assim, se aproximarmos um grande nimero de 4&tomos, teremos um grande nimero
de niveis de energia préximos uns dos outros, formando uma "banda de energia” quase
continua no lugar dos discretos niveis de energia que os atomos teriam individualmente
(GRIFFITHS, 2004).

Dentro de um sélido as energias possiveis dos elétrons estdo agrupadas em bandas
permitidas separadas por bandas proibidas (onde temos a energia de gap) devido a
periodicidade do potencial criado por ions em sélidos. A Figura 2 mostra a representacao
das bandas de energia em um sélido. Os orbitais interpenetram-se de tal modo que 0s niveis
de energia originais (bem definidos), separam-se uns dos outros (desdobram-se) e originam
as bandas de energia (LEVINE, 2000).

Figura 2: Representacdo esquematica dos niveis individuais de energia ocupados por

elétrons no zero absoluto.

EA Banda de Condugio B ¢

— E,  Bonda de Condusio
i
— Banda de Condugio

Ey

Band-gap | |
- —

L4 Banda de Valéncia

Banda de Valénecia

Banda de Valéncia

Fonte: Adaptado de SILVA, 2010.

As bandas de energia mais profundas completamente ocupadas por elétrons sao
chamadas de bandas de valéncia, essas sdo inertes do ponto de vista elétrico e téermico.

Correspondem aos niveis atdbmicos de energia mais baixa apenas levemente afetados pela
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presenca de outros atomos no cristal. A banda parcialmente preenchida é chamada de banda
de conducgédo (SOUZA, 2009).

Para um solido em que o nivel de energia mais alto ocupado Er no zero absoluto est4
localizado dentro de uma banda permitida os elétrons podem entdo ser acelerados
livremente desde que os niveis de energia mais altos sejam acessiveis a esses €
um condutor. Em um condutor os elétrons com mais alta energia se comportam
aproximadamente como se fossem particulas livres. No entanto, em um sélido em que o
estado fundamental € constituido por bandas permitidas inteiramente ocupadas, Er serad
entdo igual ao limite superior de uma banda permitida. Assim os elétrons nao podem ser
acelerados, pois 0s niveis de energia imediatamente superiores sdo proibidos. Esse é
um isolante (CARNEIRO, 2010).

Em um isolante os elétrons podem ser excitados apenas atravessando a banda
proibida. Um bom isolante em uma temperatura T qualquer deve ter AE >> kgT (constante
de Boltzmann). Analisando, se AE ¢ igual ou da ordem de kgT, certo nimero de elétrons
pode deixar a banda de valéncia para ocupar estados imediatamente superiores
desocupados das bandas permitidas (niveis que estariam completamente desocupados no
zero absoluto). O cristal possui entdo de elétrons de conducdo, porém em numero restrito,
este é um semicondutor intrinseco, ou semicondutor puro. Portanto, a condutividade de em
um semicondutor intrinseco cresce rapidamente com a temperatura (COHEN-
TANNOUDJI,1977).

As impurezas desempenham um papel muito importante nos semicondutores.
Através da presenca de impurezas quando em concentracdes pequenas e controladas
chamamaos de dopados. Tais impurezas quebram a regularidade da rede cristalina afetando
os niveis de energia e fornecendo novos portadores de corrente. As impurezas em
semicondutores apresenta-se de duas formas: Tipo-n e Tipo-p. A Figura 3 mostra a 0s
niveis de energia em semicondutores extrinsecos do (a) Tipo-n e (b) Tipo-p. (LEVINE,
2000).

Figura 3: Niveis de energia em semicondutores.
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Num semicondutor do tipo-n as impurezas introduzem na banda proibida um novo
nivel de energia proximo ao mais baixo nivel de energia desocupado. A este tipo diz-se
uma impureza doadora. Enquanto que em um semicondutor do tipo-p o novo nivel de
energia € introduzido proximo ao mais alto nivel de energia ocupado na banda de valéncia
A esse tipo diz-se que é uma impureza aceitadora por todo contorno. O que influéncia nos
valores da energia de gap. As bandas encontram-se separadas por o hiato de energia que é
0 que chamamos de “band gap ” e, portanto, quando em medidas entre 2 e 4 eV posso dizer

que o material € um semicondutor (PINTO, 2007).

1.5— Estruturas

Vaérias pesquisas tem sido propostas para avaliar a estrutura cristalina dos estanatos,
no sentido de se obter materiais monofésicos e com estruturas que permitam uma maior
aplicabilidade, visando melhorar fatores como a energia de “band gap” e mesmo
caracteristicas eletrénicas que envolvam por exemplo a recombinacdo do par elétron e
buraco. Varios métodos utilizados para se obter diferentes materiais nanométricos e
monofasicos. Independentemente do método utilizado busca-se encontrar a fase cristalina
de melhor aplicagéo. Especificamente neste estudo faremos uma reviséo das possiveis fases

que serdo encontradas a partir dos precursores: Perovskita, Rutilo e Espinélio.
1.5.1 Perovskita
A perovskita, assim chamada em homenagem ao mineralogista russo Lev A.

Perovskita (1792-1856), forma-se em ambientes sob pressdes e temperaturas elevadas e foi

descoberta nos montes Urais da Russia por Gustav Rose em 1839. No manto inferior
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podem variar de 23 a 135 gigapascal (1 gigapascal é cerca de 10 mil vezes maior que a
pressao na superficie terrestre) e 2.000 °C a 4.000 °C (FIORAVANT, 2012).

Figura 4: Esquema ilustrativo da estrutura do tipo perovskita.

Fonte: GLERUP et, al 2005.

A classe de compostos com estrutura perovskita, Figura 4, favorece as pesquisas
por acomodar uma grande quantidade de defeitos e aplicacBes elétricas, ferroelétricas,
piezoelétrica, magnéticas, entre outras (SOUZA, 2009).

Perovskitas do tipo ABO3s podem ser facilmente preparadas com impurezas como
as terras raras no sitio do céation A. Podem apresentar-se nos arranjos ortorrémbico,
tetragonal e cubico, conforme Figura 5.

A perovskita € um mineral isométrico relativamente raro ocorrendo na forma de
cristais ortorrombicos (pseudocubicos) (CHAVES, 2001).
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Figura 5: Estruturas cristalinas da perovskita. a) arranjo ortorrdmbico. b) arranjo
tetragonal. c) arranjo cubico

(a) (b)

Fonte: (GLERUP et al. 2005).

1.5.2 Rutilo (SnO2)

Dioxido de estanho é um semicondutor que apresenta uma estrutura cristalina
tetragonal do tipo rutilo e € bem conhecido para aplica¢cbes como sensor de gas (BRUNET
et.al. 2012), eletrodos condutores transparentes e varistores (CASSIA-SANTOS et.al.,
2001). A estrutura rutilo, Figura 6, € amplamente empregada em fotocatalise (MACHADO
et.al., 2012). Nos altimos anos, tém sido reportado que o SnO2 nanoestruturado possui

propriedades equivalentes & do material na forma de pastilhas. Nanoestruturas de SnO>
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foram primeiramente produzidas em 2001. Essas nanoestruturas possuiam seccao

transversal retangular (nanofitas) e eram monocristalinas (PAN, 2001).

Figura 6: Estrutura de Rutilo.

Rutilo

Fonte: SANTOS, 2017 (Modificado pela Autora).

1.5.3 Espinélio (Sn204)

Os espinélios sdo uma das estruturas cristalinas mais interessantes no
desenvolvimento de pigmentos estaveis e quimicamente inertes (COSTA et.al., 2010).
Nesta estrutura, ions de diferentes estados de oxidacdo estdo presentes tanto em sitios
tetraédricos quanto em octaédricos. Além disso, existem diversas formas de se arranjar os
cations nesses sitios (espinélio normal e inverso). Essas caracteristicas levaram ao
desenvolvimento de diferentes cores, sendo estas intensas e estaveis, adequadas ao uso
como pigmentos (KINGERY, 1976).

Espinélios, Figura 7, possuem estruturas cubicas e sdo os 0xidos de formula bésica
AB,0O,. Para um composto com estrutura tipo espinélio, ha 96 intersticios entre anions em
uma célula unitaria cubica de face centrada, sendo 64 intersticios tetraédricos e 32
intersticios octaédricos. Entretanto, somente 24 desses intersticios sdo ocupados por
cations na estrutura do espinélio, sendo que 8 ocupam intersticios tetraédricos e 16 sitios
octaédricos. Dessa forma, permanecem 56 sitios tetraédricos e 16 sitios octaedricos vazios
no espaco intersticial da estrutura que, conceitualmente, poderia conter um cétion
(COSTA, 2010).

A estrutura do espinélio pode ser observada de acordo com a Figura 7.
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Figura 7: Estrutura cristalina do Espinélio.
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Fonte: JOB, 2014.

Dentro do grupo de espinélio destacam-se titanatos e estanatos por possuirem grande
aplicagdo na area dos materiais ceramicos, como por exemplo sensores de umidade,
sensores de gas (FU et.al., 2002), material anodico de pilhas de litio (YU et.al., 2002),
fotocatalisador para poluentes organicos (CUN, et al., 2002) e corantes téxteis (FOLETTO,
et al., 2013) catdlise de hidrogenacdo (CHEN, et al., 1996) e propriedades
fotoluminescentes (CHAVES, et. al., 2006).

1.6 - Estanatos

Os estanatos de metais alcalinos terrosos, que possuem férmula geral MSnOs e
M2SnO4 (M = Ca, Sr e Ba) tém sido estudados, por apresentarem propriedades muito
interessantes, com grande potencial para aplicacdo em eletrénica, como em capacitores
termicamente estaveis com baixa permissividade, além de sensores de varios gases,
incluindo CO, NOx e H20, e catalisadores, visando reduzir a quantidade produzida de
substancias poluentes, tal como NOx (NASCIMENTO et al., 2008).

As propriedades dos estanatos tem atraido pesquisadores para o desenvolvimento de

novos materiais e a classe de compostos a base de estanatos com estrutura pirocloro
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favorece as pesquisas por uma grande quantidade de aplicacdes elétricas, ferroelétricas,
piezoelétrica, magnéticas, fotocataliticas, etc. Materiais sintetizados & base de estanatos
com Terras Raras tipo pirocloro vém sendo reportado pela literatura como
tecnologicamente importantes com grande potencial para aplicacdo (SCHULLER, 2008).

A perovskita em maior area de estudo é o estanato de estroncio, SrSnOs. E um material
dielétrico de grande importancia tecnoldgica, sendo sintetizado normalmente em
temperaturas acima de 1000 °C, por reacdo no estado solido entre SrCOz ou SrO e SnOs,
cristalizando-se no sistema pseudo-cubico, com estrutura perovskita (NASCIMENTO et
al., 2008).

Vérios trabalhos foram publicados, descrevendo a sintese de estanatos: reacdo do
estado solido, coprecipitacdo e combustdo, sintese hidrotermal, precursores peroxidos e
polimerizacdo pelo método complexo polimerizado (NASCIMENTO et al., 2008).

1.6.1 Estanato de estroncio (SrSnQO3)

Estanato de estrdncio tem sido relatado na literatura pelo seu vasto campo de
aplicacdo. Na literatura sdo citados alguns métodos de sintese para SrSnOs, tais como:
método de combustdo (WANG, 2007), coprecipitacdo (WANG, 2007) e precursor
polimérico (ALVES, 2009). Dentre esses métodos, um dos mais utilizados tem sido o
método do precursor polimérico que consiste na formacdo de uma resina polimérica com
cations distribuidos de forma uniforme partindo inicialmente de um poliacido (&cido
citrico) e um poli alcool (etilenoglicol). Neste estudo o método utilizado foi o de
coprecipitacdo com tratamento e sem tratamento hidrotérmico assistido por microondas.

O SrSnOs tem se destacado por suas propriedades dielétricas e, recentemente, por
suas propriedades fotoluminescentes, sensoras e fotocataliticas (LUCENA, 2013).

O estudo envolvendo as ceramicas a base de SrSnO3 também tem se destacado pela
avaliacdo de suas aplicacfes com a adicdo de impurezas, tais como descritos abaixo no
trabalho de (BEZERRA, 2015):

Ba** - UDAWATTE (1998) sintetizou 0 SrSnO3 puro e com a adi¢do de bario
utilizando o método Pechini (modificado). Em analise ao difratograma mostrou transigdes
de fase com desvios da rede cubica perfeita para a formacdo de uma estrutura pseudo-

cubica. Dentre as vantagens da adi¢édo do bario neste estudo esta a formacao de uma solucéo
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solida em temperaturas reduzidas (500-600 °C) quando comparado ao sistema puro (700
°C).

Ca2* - ALVES (2007) observou modificacdes na ordem a curto e longo alcance ao
substituir o calcio pelo estréncio. A adicdo de calcio proporciona uma maior ordem a curto
alcance e maior facilidade no processo de cristalizacéo.

Ni%* - NASCIMENTO (2007) observou que a adi¢do de niquel a matriz SrSnOs3
ocasiona a formacdo de fase secundaria. A 700 °C, o SrSnOs apresenta fase ortorrombica.
Com a adicao de niquel a rede foi observado uma transicdo de fase para pseudocubica.
Com a presenca do dopante, ocorreu uma desordem a curto alcance e uma diminuicdo na
ordem a longo alcance. Além disso, 0 dopante provoca a saida parcial do estanho da
estrutura e consequentemente ocorre a precipitacao da fase secundaria (cassiterita).

Nd3* - SOUZA (2009) demostra que a adicdo de neodimio ao SrSnOs ocasiona
uma maior organizacao do sistema a curta distancia. A estrutura perovskita no estanato de
estroncio é formada a partir de 600 °C para os sistemas dopados com 0,1 e 0,2 %, nos quais
se observa o inicio da cristalizacdo a temperaturas a partir de 250 °C.

La®** - CASSIA SANTOS (2007) observou da adicdo de lantanio no SrSnOs, a
estrutura perovskita se mantém estavel. O tamanho de cristalito diminui com a adicdo de
lantanio, o que indica que o lantanio pode estar agindo como possivel inibidor de
crescimento de particula e, consequentemente, diminuindo o tamanho de cristalito. Os
resultados de area de superficie especifica mostram que a adicdo de lantanio favorece, de
forma geral, a formacdo de solidos com maior area. Os valores de "band gap” Optico
obtidos pela teoria de Tauc estdo entre 3,81 e 3,98 eV, apresentando um aumento gradativo
em funcéo da adicdo de lantanio.

As propriedades dos materiais podem ser modificadas a partir da adicdo de um
elemento dopante. Em sistemas com estrutura perovskitas a substituicdo total ou parcial
dos sitios A/B podem ocasionar mudancas significativas no produto final, como, o0 BaTiO3
que apresenta modificacGes em suas propriedades elétricas pela a adi¢do do lantanio como
dopante (VIJATOVIC, 2010).

1.6.2 Estanato de zinco (ZnSnO3)

O Estanato de Zinco tem sido estudado por apresentar atividade fotocatalitica (LI,
et.al., 2000); (YUAN, et.al., 2011); (CHEN, et.al., 2014); (COSTA, 2015). O processo
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fotocatalitico induzido pela luz tem recebido consideravel atencdo nas Ultimas décadas
(COSTA, 2015). As reacgdes fotocataliticas em semicondutores tém sido utilizadas para
muitas aplicagdes, tais como filtros de ar (HOFFMANN et al., 1995), materiais auto-
limpantes (LIBBY, 1971) e materiais antibacterianos (WANG et al., 2010). Além disso
aumenta a possibilidade de reutilizacdo da &gua com sua acao fotocatalitica.

Geralmente, a reagdo reconhecida como fendmenos originados de elétrons e
buracos excitados pela absorcéo de fétons com energia maior que a energia de intervalo de
banda dos semicondutores. Os buracos tém um forte potencial para extrair elétrons de
contaminantes organicos e inorganicos, resultando na decomposicdo de materiais
perigosos, tais como corantes, pesticidas (LAFI E AL-QODAH , 2006), fungicidas
(FENOLL ET AL., 2011) e inseticidas (KITSIOU E FILIPPIDIS, 2009) e muitos poluentes
organicos (KONSTANTINOU E ALBANIS, 2004).

Outros trabalhos reportam a degradacdo de diversos corantes e outros poluentes
organicos a partir do estanato de zinco, sendo alguns deles representados na Tabela 1.
(COSTA, 2015).

Tabela 1: Estanato de Zinco na degradacdo de diversos corantes e poluentes organicos.

Material Método Poluente Degradagdo | Tempo
(%) (min)

Zn2Sn04 Hidrotérmico | Alaranjado de | 70,3 100
metila

Zn2Sn0a4 Hidrotérmico | Azul de metileno 70,0 60

Zn2Sn0s4 Hidrotérmico | Vermelho congo 85,0 245

Zn2Sn04 Hidrotérmico | Azul turquesa 91,0 120
Preto reativo 95,0

Zn2Sn04/5n02 | Hidrotérmico | Azul de metileno 90,0 120

Fonte: COSTA, 2015 (Modificado pela Autora).

FOLETTO et al. (2013), sintetizaram o Zn,SnO, pelo método hidrotérmico

assistido por micro-ondas e avaliaram as propriedades fotocataliticas frente & degradacéo
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do corante vermelho reativo sob radiacdo solar. Ap6s um tempo de 270 min, a taxa de
descoloracao foi de 50% para o espinélio sintetizado em 10 min e de 38% para o tempo de
sintese de 5 min.

Segundo COSTA (2015), o melhor resultado de degradacéo pode ser atribuido a
uma serie de fatores, tais como: elevada area superficial e tamanho do poro. Devido a sua
alta mobilidade eletronica, alta condutividade elétrica e baixa absor¢do no visivel, o
estanato de zinco apresenta aplicagcbes promissoras sendo um importante membro da
familia dos estanatos e vem ganhando grande destaque nos Ultimos anos devido sua vasta
aplicacdo, em dispositivos fotoeletronicos, material de deteccdo de gas, material anddico
para pilhas de litio, células sensibilizadoras para deteccdo de corantes, adsorvente para
remocdo de corante e como fotocatalisador para degradacéo de benzeno, fenol e corantes
téxteis (COSTA, 2015).

1.7 Coprecipitagdo

Na literatura quimica, o termo coprecipitacdo refere-se a uma contaminacdo do
precipitado por cations indesejaveis, que normalmente sdo sollveis nas condi¢des da
precipitacdo dos céations, os quais se deseja precipitar. Assim, o coprecipitado é um
componente que contamina o precipitado de interesse. Na area de ciéncias e engenharia de
materiais, o termo coprecipitacao é utilizado para designar o método de preparacdo de pds
precursores, onde a solucéo contendo a mistura de cations é condicionada de tal maneira
que estes precipitem juntos. Portanto, o método da coprecipitacdo, a rigor, é o da
precipitacdo simultanea de cations de interesse (YAMAGATA, 2000).

De acordo com SOUSA FILHO (2015), as reacGes de coprecipitacdo envolvem a
formacéo de espécies de baixa solubilidade em situacGes de supersaturacdo, sendo que tais
condicdes séo atingidas, geralmente, por meio de reagdo quimica. No ambito da sintese de
nanomateriais inorganicos, a coprecipitagdo de nanoparticulas a base de 6xidos, oxossais,
calcogenetos e haletos tende a envolver mecanismos consideravelmente mais complexos
que as reacOes de formacdo de nanoparticulas metalicas. Ao contrario dos metais, 0s
compostos mencionados cristalizam-se com menor facilidade nas condigdes de sintese em
solucdo que, normalmente, levam a formacgdo de precipitados amorfos. Além disso, de
maneira geral, agentes para o recobrimento de superficie ou estabilizantes sdo necessarios

para a minimizacdo da aglomeracdo de particulas. Embora a cristalizacdo direta dessas
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nanoparticulas inorganicas seja possivel, normalmente a reacdo de coprecipitacdo leva a
formacéo de um precursor que, ap6s uma etapa de secagem ou calcinacao, gera os produtos.

O método da coprecipitacdo consiste na preparacao de pos onde mistura-se a solucao
de cations com uma outra solucao contendo o agente precipitante, tais como, hidroxido de
potassio utilizada neste trabalho, podendo ser também hidrdxido de amonia, hidroxido de
sodio. O coprecipitado é separado do liquido sobrenadante por filtracdo a vacuo e lavado
com agua destilada, seco em estufa e calcinado para obtengdo do éxido correspondente aos
cations, e como proposto por esse trabalho levado também parte para o tratamento
hidrotérmico assistido por micro-ondas antes da calcinacdo. Neste método (Sintese
hidrotérmica assistido por micro-ondas) os cations presentes na solugdo sao precipitados
em condicdes de temperaturas superiores a 100 °C e pressdo acima do normal. O pé obtido
é ultrafino, ideal para ser utilizado como precursor de ceramicas de alto desempenho
DELL’AGLI, et al., (2001).

Na obtencdo de p6s cerdmicos nanométricos existem varios processos, podendo
inclusive ser utilizado a combinacdo de mais de um tipo de método, como apresentado no
presente trabalho em que se prople a utilizacdo do método coprecipitacdo seguida de
tratamento hidrotérmico onde busca-se por uma qualidade melhor do p6 final, bem como
obtencédo do p6 a custo menor. A proposta fica de acordo com as caracteristicas do produto
final que se deseja obter.

O processo de coprecipitacdo possui varios parametros que influem ndo s6 no
equilibrio quimico envolvido, como também na pureza e propriedades fisicas do
precipitado. A concentracdo dos ions presentes, 0 pH, a sequéncia e o procedimento de
adicdo do agente precipitante, a temperatura, os anions presentes e a lavagem do
precipitado sdo alguns destes parametros (YAMAGATA, 2004).

MATIJEVIC (1978) ressalta a grande importancia dos efeitos dos parametros da
precipitacdo na preparacdo de precursores de pds ceramicos, a partir de hidroxidos. Isto se
deve a complexidade do comportamento das solucdes de sais precursores, nas quais sao
efetuadas as precipitagdes, principalmente aquelas constituidas por ions polivalentes.
Também de acordo com o autor, as caracteristicas finais dos precipitados sdo extremamente
sensiveis aos parametros do processo de precipitacéo.

O método da coprecipitacdo apresenta a vantagem da facilidade no controle dos
parametros do processo e a obtencao de pds com particulas finas, elevada area superficial
especifica e homogeneidade quimica. As caracteristicas do po6 resultante do método da
precipitacdo permitem a obtengdo de ceramicas densas em temperaturas de sinterizacao
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inferiores as temperaturas necessarias para pos obtidos por outros métodos. Outra
vantagem do método da precipitacdo € o uso de reagentes de baixo custo (YAMAGATA,
2004).

1.8 Glicbis

Glicol é um tipo de composto orgénico que apresenta em sua estrutura dois
grupamentos hidroxila (OH ") ligados a &tomos de carbono separados. Outro nome desses
compostos € diol. Os glicois estdo relacionados aos alcoois, que possuem um grupamento
hidroxila ligado a um &tomo de carbono (ALVES, 2013).

Nesta pesquisa foram realizadas sinteses utilizando etilenoglicol e polietilenoglicol.
A solucdo é misturada com o alcool polihidroxilico e entdo aquecida para promover
reacdes. O aumento de temperatura promove esterificacdo da solugdo. Os ions metalicos
sdo quelados pelos grupos carboxilicos e se distribuem homogeneamente por toda a rede.

Etilenoglicol (monoetileno glicol - MEG, nome IUPAC: etano-1, 2-diol) é um
alcool com dois grupos-OH (um diol), um composto quimico (ELERT, 2007).

Poli (etileno glicol) (PEG) é um homopolimero sintético, linear, cuja férmula
molecular é H-(O-CH-CH>) n-OH, onde n é o numero médio de grupos de éxido de etileno
presentes na molécula, chamado grau de polimerizacdo. E um polimero levemente
higroscépico, solivel em agua, em acetona, em etanol, miscivel em outros glicois e em
hidrocarbonetos aromaticos, insolivel em éter e hidrocarbonetos alifaticos. Os PEGs
liquidos, de baixa massa molecular, podem ser diretamente utilizados como solventes, com
ou sem a adicdo de dgua (GASPAR, 2007).

De acordo com SOUZA FILHO (2015)a utilizacdo de diferentes agentes
estabilizantes em solugdo durante as sinteses hidrotermais tende a permitir um controle
mais amplo da morfologia dos solidos finais. Preferencialmente, tais aditivos devem tanto
possuir alta afinidade pelos cations em solugdo quanto capacidade de se adsorver a
superficie das particulas e impedir seu crescimento e agregacao posteriores, sendo, ainda,
estaveis ou indcuos em relacdo a hidroélise (isto é, ndo sofrer hidrolise ou, se sofrer, gerar
produtos que ndo contaminem as particulas finais). Nesse contexto, diversos estabilizantes
podem preencher tais caracteristicas e se adaptar as condi¢cOes de sintese, como, por
exemplo, &cido citrico (H3cit), acido lactico (Hlat), acido etilenodiaminotetraacético
(H4edta), acetilacetona (Hacac), além de polimeros como poli (acido acrilico) (PAA) e

poli(vinilpirrolidona) (PVP), entre outros.
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Outro solvente comumente utilizado em condi¢6es solvotermais, combinado ou nao
com agua ou aditivos, € o etilenoglicol. Suas principais vantagens consistem, inicialmente,
em seu poder coordenante; por se tratar de um 1,2-diol, sua acdo quelante é capaz de
estabilizar eficientemente cations em solucdo, além de sua habilidade em se adsorver a
superficie das particulas e diminuir sua taxa de agregacdo. Além disso, seu alto ponto de
ebulicdo (197 °C) permite que as sinteses sejam realizadas em temperaturas bastante
elevadas com relativa seguranca devido as menores pressoes geradas (SOUZA FILHO,
2015).

Entretanto, tal como outros (propilenoglicol, PG, dietilenoglicol, DEG,
trietilenoglicol, TEG, polietilenoglicol PEG, etc.), seu uso normalmente deve considerar a
atividade oxidorredutora das espécies em solucdo, pois, trata-se de um solvente de facil
oxidacdo. Pelo mesmo motivo, comumente é conveniente que o sistema de reacdo
solvotermal seja desaerado (com fluxo de argbnio ou nitrogénio), a fim de que se elimine
0 O dissolvido no solvente e presente no volume morto do frasco reacional. Contudo, o
emprego do etilenoglicol normalmente resulta em um alto controle da morfologia e
cristalinidade dos materiais, sendo, portanto, um dos solventes mais empregados em
sinteses solvotermais (SOUZA FILHO, 2015).

1.9 Método hidrotérmico assistido por micro-ondas

Desde a década de 60 a utilizacdo de micro-ondas tem crescido na area cientifica e
tecnoldgica, visando ao processamento de materiais, em virtude de uma série de vantagens
em relacdo aos métodos convencionais de aquecimento. No processamento de materiais
ceramicos, o forno de micro-ondas vem ganhando cada vez mais destaque e importancia
em diversas aplicagbes como: sintese, secagem, calcinacdo e sinterizacdo, devido as
vantagens oferecidas, tais como a reducao de energia, 0 tempo menor de processamento e
a melhoria da microestrutura dos materiais (MENEZES, 2007; SANSEVERINO, 2002;
VOLANTI et al., 2007; MARINHO, 2017).

A técnica de sintese hidrotérmica tem se tornado mais atrativa, devido ao interesse
dos cientistas por diferentes rotas sintéticas, particularmente nos ultimos quinze anos. O
termo hidrotérmico tem puramente sua origem a partir de estudos geoldgicos. Foi usado

pela primeira vez pelo gedlogo britanico, Roderick Murchison (1792-1871), para descrever
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a acdo da agua a elevada temperatura e pressdo onde esta provocara mudancas na crosta
terrestre, conduzindo & formacao de varias rochas e minerais (RABENAU, 1985).

Um melhor entendimento da formacdo dos minerais na natureza sobre elevadas
condicbes de pressbes e temperaturas permitiu o desenvolvimento da técnica de
processamento hidrotérmico. Isto foi adotado com sucesso por Schafthaul (1845) para a
obtencdo de cristais de quartzo a partir de um precipitado acido de silicio (LAUDISE,
1961).

Portanto, como sumario sobre o processamento hidrotérmico, nada mais é que o
tratamento térmico de materiais em altas press@es e temperaturas, em sistemas fechados
(HUANG et. al., 2003). Nestas condicdes, varios autores observaram a tendéncia a
cristalizacdo de fases amorfas (ROSSETTI et al.,1992) principalmente 6xidos em formatos
ndo usuais e, principalmente, em fases metaestaveis. O conceito como descrito
anteriormente, é inspirado no geohidrotermalismo, processo no qual 0s minerais sao
cristalizados na crosta e manto terrestre. Observando as etapas de formagéo mineral, Penn
e Banfield (YANAGISA e OVENSTONE,1999), (BANFIELD et al.,2000) sugeriram
recentemente que o crescimento de nanocristais nestas condicdes seria fortemente
influenciado pelo mecanismo de coalescéncia orientada epitaxial de monocristais por
ajuste da orientagcdo relativa entre estes. Em outro trabalho, (RIBEIRO et al.,2003)
sugeriram, através de um modelo cinético simples, que este processo estaria associado a
formacdo de estruturas anisotropicas nanométricas, tais como nanofitas e nano bastdes.

Os processos de cristalizacdo de fases amorfas e crescimento de cristais associados
ao processo hidrotérmico foram investigados por autores, inclusive observando-se a
cristalizacdo de fases metaestaveis. A proposta de uso da técnica vai desde a cristalizacao
de filmes calcinados até a associacdo a métodos de sintese sem residuos organicos, como
o0 recente método dos peroxidos oxidantes, proposto por Camargo e Kakihana (BANFIELD
et. al. 2000) e os metodos de precipitagdo de 0xidos nanométricos por hidrélise de sais
solaveis e dialise.

Os materiais ceramicos sao em geral transparentes as micro-ondas, sdo também
materiais dielétricos e o aquecimento do dielétrico é obtido atraves da interacdo do material
com as ondas eletromagnéticas. A transformacdo da energia eletromagnética em calor, no
interior do material, ocorre por um conjunto de mecanismos em escala atbmica e molecular,
entre os quais, sobressaem-se a conducdo ibnica e a rotacdo dipolar. Em processos de
secagem de materiais em fornos de micro-ondas, o principal fenébmeno responsavel pelo

aquecimento e consequente extracdo de agua, € a rotacdo dipolar. Pode-se descrever
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sucintamente esse fenémeno admitindo-se que a molécula de agua apresenta-se como um
dipolo elétrico. Sob a acdo de um campo elétrico externo, esse dipolo tende a girar,
orientando-se na direcdo do campo elétrico. Essa rotacdo do dipolo encontra resisténcia e
resulta em dissipacdo de energia sob a forma de calor, com o consequente aumento da
temperatura (KINGSTON, 1988).

As micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas confinadas a uma faixa do espectro que
se estende de 300 a 300.000 Hz. A utilizacdo da tecnologia de micro-ondas tem sido
verificada no tratamento térmico de muitos materiais (KEYSON, et al., 2006).

Uma das principais ocorréncias do uso do forno micro-ondas em aplicacdes que ndo
0 aquecimento de alimento, remonta da década de 60 quando foi utilizado pela primeira
vez para secagem de ceramicas vermelhas (KEYSON, et al., 2006).

Devido ao curto tempo gasto durante o processo de cristalizacdo desses materiais,
sinteses por micro-ondas provém métodos sintéticos de materiais porosos com economia
de tempo de reacdo dentro de alguns minutos, oferecendo seletividade de etapas e
facilidade no controle morfolégico (WANDERLEY, 2011)

2 - Objetivo

2.1 Geral
O objetivo deste trabalho foi estudar a formacédo de estanatos, como de estroncio e
de zinco, estanato de zinco com etilenoglicol e polietilenoglicol, estanato de estréncio com
polietilenoglicol pelo método de coprecipitacdo seguido de tratamento hidrotérmico e sem

o tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas.

2.2 Especifico
e Avaliar a formacdo da estrutura cristalina por DRX (difragdo de Raio X);
e Avaliar a morfologia dos compostos por MET (Microscopia Eletronica de
Transmissao);
e Averiguar caracteristica de semicondutor por espectroscopia no Visivel (calculo do
Gap Optico) pelo Método de Wood e Tauc;
e Estudar a possibilidade destes materiais apresentarem resultados fotocataliticos

frente a degradacgéo de corantes.
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3 - Materiais e métodos

3.1 Reagentes

O sistema proposto nesse trabalho foram preparados pelo método de coprecipitacéo

sem e com tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas. Os reagentes utilizados para

a sintese dos p6s ceramicos e suas especificacdes encontram-se descritos na Tabela 2.

Tabela 2 — Reagentes Especificacdes dos reagentes utilizados na preparacao dos pos.

Reagente Férmula M.M Pureza Fornecedor
Quimica '\I\;'Iafsa (Teor
olar .
(g.Mol-1 min.%
Cloreto de estanho
(OSO)P.A. - A.CS. SnCl,.2H20 225,65 98,0 - Synth
103,0%
Nitrato de estroncio
P.A.—AC.S. Sr(NO3) 211,63 99,0% Synth
Nitrato de zinco P.A.
Zn(NO3),.6H20 297,49 96,0 - Synth
103,0%
Hidroxido de KOH 56,11 85% Synth
potassio
Acido nitrico HNO3 63,01 65% Synth
Etilenoglicol C2HeO2 62,07 99% Synth
Polietilenoglicol (C2H40)n H20 PEG 300 99% Sigma
Azul de metileno C16H18CIN3S3H20 373,90 Quimios

Fonte: A Autora.
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3.2 Instrumentacao

Tabela 3 — Equipamentos e instrumentos utilizados.

Equipamento Marca Modelo Localizagéo
Micro-ondas Panasonic NNST357WRPK LMN - UFG
Hidrotérmico (Adaptado) Regional Catalao
Estufa Quimis Q317M-32 LMN - UFG
Regional Cataldo
Agitador magnético | Alfa Mare IKAC-MAGHS4 |LMN - UFG
Regional Catalao
Purificador de agua Quimis QB42-210 LMN - UFG
Regional Cataldo
Balanca analitica BioPrecisa FA2104N LMN - UFG
Regional Catalao
Espectrofotometro Shimadzu UV -1201 LAFOT - UFU
UV-Vis
Difratbmetro de raios | Shimadzu XRD-6100 (LC-RX) UFG-
X Regional Cataldo
Bomba a vacuo Biomec B2P-740/SCN LMN - UFG
Regional Catalao
MET  (Microscopio | Jeol JEM-2100 LabMic — UFG
eletrbnico de Campus
transmisséo) Samambaia
Mufla - - LMN - UFG
Regional Cataldo
Centrifuga Quimis Centrifuga para | Laboratorio 1 —
tubos 02227296 Ensino de
Quimica UFG
Banho maria AAKER Laboratorio 1 —
- Ensino de
Quimica UFG
Fotocatalise Laboratorio 1 —
- - Ensino de
Quimica UFG
Laboratério 1 —
Fita de pH - - Ensino de
Quimica UFG

Fonte: A Autora.
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3.3 - Sintese de Estanato de Estroncio

O SrSnOs foi preparado pelo método de coprecipitacdo utilizando como agente
mineralizador o hidroxido de potéssio (KOH) adicionado diretamente sobre a solucéo
contendo estanho e estréncio. Para preparar a solugédo, apds os calculos estequiométricos
pesou-se 8,869 de SnCl,.2H,0 e dissolveu-se em 50 mL de agua e deixou sob agitacao por
10 minutos a 80 °C; e pesou-se 8,31g de Sr(NO3) e também dissolveu-se em 50 mL de
agua destilada e deixou sob agitacdo magnética por 10 minutos de agitacdo. Posteriormente
misturou-se as duas solu¢des continuando por agitacdo por mais 10 minutos, para entdo
colocar o agente mineralizador (sol. Bésica) de KOH puro diretamente na solucdo até
atingir pH 12 medido em fita de pH. Assim formou-se o precipitado da solu¢do. Logo em
seguida dividiu-se a solucdo em duas partes de 50 mL. Metade da solucdo preparada foi
para o tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas (130 °C/1 hora) e a outra metade
do precipitado foi lavado com auxilio de uma bomba a vacuo até atingir pH 7 (neutro)
medido em fita de pH. Ambas as amostras foram colocadas para secar em estufa a 80 °C/24
horas depois de serem lavadas. Apos a sintese as amostras foram levadas para tratamento
térmico, calcinacdo, por 4 horas na mufla, nas temperaturas de 200, 400, 600, 800 e 1000

°C e posteriormente 0s sistemas em estudos foram caracterizados.

Figura 8: Fluxograma de sintese para o SrSnOz obtido por coprecipitacdo, seguido de

tratamento hidrotérmico e tratado termicamente.

[ Sﬂclg .2H30 | [ EE{ND3)
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|
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[ Precipitado .
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Lavagem —Tsoecim ILavEem
[ Secagem | [ Secagem |
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[
[Caracteriza;ﬁc

Fonte: A autora
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3.4 Sintese de Estanato de Estroncio com Polietilenoglicol

O SrSnO:z foi preparado pelo método de coprecipitagdo, sendo que, para preparar a
solucdo primeiramente realizou-se a abertura do estanho com &cido nitrico. Pesou-se 8,89
g de SnCl,.2H20, adicionou-se diretamente o &cido nitrico e um pouco de agua e assim
realizou-se a abertura do estanho. Posteriormente, em um béquer, adicionou-se uma
mistura de 50 mL &gua destilada e 8,32g SnCl, 2H,0 a 80 °C. A solucéo foi agitada até
completa solubilizagdo sendo aproximadamente 10 minutos. Posteriormente misturou-se
as duas solucBes e entdo acrescentou-se 0 agente mineralizador o hidroxido de potassio
(KOH) puro diretamente na solucdo até atingir pH 12 (basico) adicionado diretamente
sobre a solugéo contendo estanho e estroncio formando-se entdo o precipitado da solugéo.
Em seguida acrescentou-se 3,67 mL de polietilenoglicol com auxilio de pipeta automatica.
Logo em seguida dividiu-se a solucdo em duas partes de 50 mL. Metade da solucao
preparada foi para o tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas (130 °C/1 hora) e
a outra metade do precipitado foi lavado com auxilio de uma bomba a vécuo até atingir pH
7 (neutro) medido em fita de pH. Ambas as amostras foram colocadas para secar em estufa
a 80 °C/24 horas depois de serem lavadas. Apds a sintese as amostras foram levadas para
tratamento térmico, calcinacdo, por 4 horas na mufla, nas temperaturas de 400, 600 e 1000
°C e posteriormente os sistemas em estudos foram caracterizados por difracdo de raios X
bem como posteriores caracterizagdes propostas nesse estudo.

Para calcular o volume de polietilenoglicol a ser utilizado dividiu-se o nimero de
mols do SrSnOz por dois para que se tenha ao final 50% de polietilenoglicol, em relacéo

ao produto desejado.
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Figura 9: Fluxograma de sintese para o SrSnOs obtido por coprecipita¢cdo, com PEG e

seguido de tratamento hidrotérmico e tratado termicamente.
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Fonte: A autora

3.5 — Sintese do Estanato de Zinco

Para sintese do estanato de zinco primeiramente realizou-se a abertura do estanho
com acido nitrico e entdo adicionou-se em um béquer uma mistura de 50 mL &gua destilada
e 9,72 g de SnCl, 2H,0 aberto em &cido nitrico. A solucdo foi agitada em um agitador
magnético até sua solubilizacdo com temperatura de 80 °C por 10 minutos. E em outro
béquer adicionou-se a mistura de 50 mL de agua destilada a 12,81 g de Zn(NO3) 2.6H,0
e levou-se para agitacdo magnética também por 10 minutos. Posteriormente, as duas
solucdes sdo misturadas e acrescentados agente mineralizador (sol. Basica) de KOH puro
diretamente na amostra. Foram adicionados aproximadamente 5 g de KOH a amostra e
observou-se a formacdo do precipitado. Apds esse procedimento metade da amostra foi
lavada com agua destilada com auxilio de bomba a vacuo até ficar com pH 7 (neutro)
medido em fita de pH e colocada juntamente com o filtro em estufa a 80 °C por 24 horas.
A outra metade da amostra foi para o tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas a

(130°C/1 hora) e posteriormente lavada ate ficar com pH 7 (neutro) para entéo ser colocada
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na estufa a 80 °C por 24 horas. Com 0s pds obtidos realizou-se calcinagdo a 400, 600 e
1000 °C por 4 horas na mufla para entdo caracterizar por difracdo de raios X (DRX) as
amostras sem tratamento térmico e apds tratamento térmico, bem como posteriores

caracterizacoes.

Figura 10: Fluxograma de sintese para 0 ZnSnOz obtido por coprecipitagdo e seguido de

tratamento hidrotérmico e tratado termicamente.
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Fonte: A autora

3.6 Sintese Estanato de Zinco com Etilenoglicol

Para realizar a sintese do estanato de zinco com etilenoglicol, primeiramente realizou-
se a abertura do estanho com &cido nitrico. Pesou-se 9,72g de SnCl,.2H:20, adicionou-se
diretamente o acido nitrico e um pouco de adgua e assim realizou-se a abertura do estanho.
Posteriormente, em um béquer, adicionou-se uma mistura de 50 mL &gua destilada e o
SnCl; 2H,0 a 80 °C. A solucdo foi agitada até completa solubilizacdo por
aproximadamente 10 minutos. Em outro béquer fez-se a mistura de 50 mL de &agua
destilada a 12,81 g de Zn(NOs) ,.6H,0 sob agitagdo (10 minutos). Apos solubilizagdo das
duas amostras em béqueres separados, realizou-se a mistura das duas solugdes e
acrescentou-se o agente mineralizador (sol. Basica) de KOH puro aproximadamente 20 g

de KOH e mais 50 mL de agua destilada a amostra para deixa-la com pH 12 (basico) e
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ficou sobre agitacdo por mais 10 minutos. ApoOs isso acrescentou-se 1,20 mL de
etilenoglicol, mais 10 minutos de agitacdo e observou-se entédo a formacéao do precipitado.
Apos esse procedimento metade da amostra foi lavada com agua destilada com auxilio de
bomba a vacuo até pH 7 (neutro) medidas em fita de pH e colocada juntamente com o filtro
em estufa a 80 °C por 24 horas. A outra metade da amostra foi para tratamento hidrotérmico
com micro-ondas a (130 °C/1 hora) e posteriormente lavada para entéo secar em estufa a
80 °C por 24 horas. Apds secagem em estufa as amostras foram levadas a tratamento
térmico, calcinacdo por 4 horas na mufla nas temperaturas de 400, 600 e 1000 °C para
posteriores caracterizacdes propostas nesse estudo.

Para calcular o volume de etilenoglicol a ser utilizado dividiu-se o nimero de mols
do Zn2SnO4 por dois para que se tenha ao final 50% de etilenoglicol, em relagéo ao produto

desejado.

Figura 11: Fluxograma de sintese para 0 ZnSnOsz obtido por coprecipitagdo, com

etilenoglicol e seguido de tratamento hidrotérmico e tratado termicamente.
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Fonte: A autora

3.7 Sintese Estanato de Zinco com Polietilenoglicol

Para realizar a sintese do estanato de zinco com polietilenoglicol, primeiramente
realizou-se a abertura do estanho com &cido nitrico. Pesou-se 9,72 g de SnCl2.2H-0,

adicionou-se diretamente o acido nitrico e um pouco de agua e assim realizou a abertura
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do estanho. Posteriormente, em um béquer, adicionou-se uma mistura de 50 mL &agua
destilada e o SnCl> 2H,0 a 80 °C. A solucgéo foi agitada até completa solubilizagdo sendo
aproximadamente 10 minutos. Em outro béquer fez-se a mistura de 50 mL de agua
destilada a 12,80 g de Zn(NO3),.6H,0 sob agitacdo (10 minutos). Apos solubilizacéo das
duas amostras em béqueres separados, realizou-se a mistura das duas solugdes e
acrescentou-se o agente mineralizador (sol. basica) de KOH puro aproximadamente 20 g
de KOH e mais 50 mL de agua destilada a amostra para deixa-la com pH 12 (basico) e
ficou sobre agitagdo por mais 10 minutos. ApoOs isso acrescentou-se 4,02 mL de
polietilenoglicol, mais 10 minutos de agitacdo e observou-se entdo a formacdo do
precipitado. Apos esse procedimento metade da amostra foi lavada com agua destilada com
auxilio de bomba a vacuo até pH 7 (neutro) medido com fita de pH e colocada juntamente
com o filtro em estufa a 80 °C por 24 horas. A outra metade da amostra foi para tratamento
hidrotérmico com micro-ondas a (130 °C/1 hora) e posteriormente lavada para entdo secar
em estufa a 80 °C por 24 horas. Apds secagem em estufa as amostras foram levadas a
tratamento térmico, calcinacdo por 4 horas em mufla nas temperaturas de 400, 600 e 1000
°C para posteriores caracterizacGes propostas nesse estudo.

Para calcular o volume de polietilenoglicol a ser utilizado dividiu-se 0 nimero de
mols do ZnSnOs por dois para que se tenha ao final 50% de polietilenoglicol, em relacéo

ao produto desejado.

Figura 12: Fluxograma de sintese para 0 ZnSnOsz obtido por coprecipitacdo, com PEG e
seguido de tratamento hidrotérmico e tratado termicamente.
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4. Caracterizacoes

4.1 Difracéao de Raios X

A caracterizacdo da estrutura cristalina foi feita por DRX em um Difratdmetro XRD-
6100 SHIMADZU, e uma fonte monocromatica CuKa. (A = 1,54148 nm), no intervalo
angular compreendido entre 20°< 26 < 80°. O passo para contagem foi de 0,02° e o tempo
de contagem 3 segundos. Como padrdo de difracdo foi utilizado o silicio cristalino. Esse
Difratbmetro encontra-se na Universidade Federal de Goias — Regional Catal&o.

As fases cristalinas foram identificadas através da ficha cristalografica ICDD
(International Center for Diffraction Data), em comparacdo com o0s resultados
experimentais. A atribuicdo dos picos de Bragg no difratograma experimental e sua
correlacdo com o tamanho do cristalito foi estimada a partir do pardmetro da largura de
banda e meia altura dos picos. O material obtido pela sintese foi caracterizado por DRX,
célculo de Scherrer (tamanho de cristalito) e calculo de FWHM (largura a meia altura). Os
difratogramas foram obtidos em um difratdmetro Siemens D-5000, com radia¢do Cu K «
e um monocromador de LiF 100 com as amostras na forma de p6 (Equacdo 2). Esses
difratogramas foram comparados com os padrdes do arquivo ICDD (International Centre
for Diffraction Data) (CAMARA, 2004).

— 0,91
(/Bm2— Bs? )cos6
1

TC Equacéo

onde, t € o tamanho meédio dos cristais, A o comprimento de onda do feixe de Raio X do
equipamento, BM e BS a largura em radianos dos picos de difracdo medidos a meia altura
da amostra e do padrao de silica, respectivamente (CALLISTER, 2008).

Particulas menores que 1 nandmetro apresentam intensidades difratadas com
valores 260 um pouco superiores ou inferiores ao valor do angulo de Bragg, causando
alargamento do pico difratado. Tal fato se deve ao menor nimero de planos de difracdo
que ndo cancelam os angulos préximos ao de Bragg.

O alargamento do pico B pode ser relacionado as dimensdes do cristalito L atraves

da equacéo de Scherrer (1918):
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kA
Brki €0s Opkl

Ly = Equagio 2

K = fator de forma, usualmente o q (supondo esfera);

A = comprimento de onda dos Raios — X incidentes;

0 = angulo de Bragg do pico hkl em graus;

Brki = alargamento de linha devido ao efeito do cristalito pequeno, dado em radianos.
Bkt = B — Bo

B = largura total a % altura da intensidade maxima (FWHM) da linha de difracdo

observada.

Bo = alargamento do pico devido ao instrumental ou FWHM do pico padrdo do tamanho
do cristalito maior que 1 nanébmetro, que ndo apresenta alargamento de pico além do

instrumental.

Supondo que a convolucdo dividido pelo alargamento causado pelo tamanho de
cristalito e pelo instrumento de medida, ¢ uma fungdo gaussiana, o valor de Prk pode ser

calculado pela equacao de Warren (1941):

Brri = VBa? — B0? Equacéo 3

A equacdo de Scherrer ndo é valida para cristalitos muito pequenos ou muito
grandes. Para cristalitos grandes a largura de pico é governada pela coeréncia dos raios
incidentes e ndo pelo tamanho de particulas. Para nanocristais, a lei de Bragg falha e deve-

se usar a equacao de Debye:

KA
Lcos@

Scherrer (1918): B (20) = Equacéo 4
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O tamanho representa a extensdo dos dominios coerentes. Esta relacionado com a

largura dos picos de difragdo no espago reciproco.

KA

Equacdo de Scherrer: Drki= 5G8ve0s0

Equacéo 5

D = didmetro médio das particulas;

K = Constante que depende da forma das particulas e planos de incidéncia e reflexdo;
A = Comprimento de onda da radiacao eletromagnética;

0 = angulo de difracdo (posicao do pico em graus)

B (20) = largura na % altura do pico de difragdo devido ao efeito de cristalito pequeno em

radianos

4.2 UV-vis

Na espectrometria de UV-Visivel um feixe de radiacdo eletromagnética de energia
relativamente alta, na faixa de 200 a 800 nm, € incidida em uma amostra para promover
transices eletronicas.

A espectroscopia de UV-Visivel somente é possivel porque esse tipo de radiacao
fornece energia suficiente para transferir os elétrons dos orbitais moleculares ligantes para
orbitais antiligantes levando a molécula a um estado eletronico excitado. Onde, através de
um detector € possivel obter dados como a absorbancia, transmitancia e reflectancia. Na
area de materiais € uma técnica muito utilizada na caracterizacdo/validacdo do “band gap”
optico do material possibilitando identifica-lo como condutor/semicondutor/isolante. Para
esta caracterizagdo um método muito utilizado e que apresenta excelentes resultados
experimentais é o0 método de WOOD e TAUC (WOOD e TAUC, 1972; LUCENA,2004).

ahv a (hv - Eg)? Equacéo 6
Onde: a = Coeficiente de Absor¢ao;
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hv = Foton de energia incidente;

Eg=“Band gap”.

Os resultados das medidas de UV-vis para as amostras SHT e HT. Estes espectros
de absorcdo foram obtidos em parceria com LAFOT da UFU — Universidade Federal de
Uberlandia, utilizando um feixe duplo UV-Vis-NIR, com espectrofotobmetro UV no modo
refletdncia. As amostras séo analisadas no modo continuo variando o comprimento de onda
de 190 a 900 nm. Os resultados de absorcdo Optica por reflectancia permitem avaliar o

material como condutor, semicondutor ou isolante.

4.3 MET (Microscopia Eletronica de Transmisséo)

A técnica possibilita a aquisi¢do de imagens com resolucdo muito superior as obtidas
com microscopios Opticos comuns, em consequéncia da utilizacdo de elétrons para a
formacdo das imagens. O fundamento da técnica consiste em um feixe de elétrons atravessa
a amostra sofrendo diversos tipos de espalhamento que dependem das caracteristicas do
material. Imagens de campo claro sdo formadas por elétrons que sofrem pouco desvio,
enquanto as de campo escuro sao formadas por elétrons difratados pelos planos cristalinos
do material. InteracBes do feixe com o material geram raios X caracteristicos que fornecem
informacdes sobre os elementos quimicos presentes na amostra (RUNYAN, 1998).

As medidas sdo feitas a partir de suspenses dos materiais em acetona. Adiciona-se
uma gota da suspensao no substrato de silica.

O MET é um dos principais métodos de analise em uma vasta gama de campos
cientificos, tanto em ciéncias fisicas quanto bioldgicas. (RUNYAN, 1998)

Nas pequenas amplia¢Ges, 0 (contraste) na imagem deve-se a absorcao de elétrons
pelo material, como consequéncia da sua espessura e composi¢cdo (PORTER, 1953). A
ampliacGes maiores, a intensidade da imagem é resultante de um conjunto complexo de
interacBes de ondas, 0 que requer a analise das imagens obtidas por parte de peritos. A
alternéncia entre estas formas de uso permite observar através do MET modulag¢fes na
composi¢do quimica, orientacdo de cristais, estrutura eletrénica e a indu¢do da mudanca da
fase eletronica bem como as comuns imagens baseadas na absor¢cdo do material
(GOLDSTEIN, 1981).
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A analise foi realizada no Laboratorio Multiusuario de Alta Resolucdo (LabMic), da

Universidade Federal de Goids — Campus Samambaia.

4.4 Degradacao por fotocatalise heterogénea

Os ensaios foram realizados utilizando como valor padrdo do fotocatalisador de
0,03 gramas e solucdo do corante azul de metileno e adicionados a 300 mL de &gua
destilada. Apds preparo da solucdo fotocatalitica, este foi transferido para um reator de
vidro borosilicato que possui fluxo de dgua para resfriamento da solugdo durante o tempo
de fotodegradacao sob constante agitacéo.

Apos preparo da amostra, a mesma foi colocada em repouso dentro da caixa reatora
fotoquimica por 15 minutos. Apos, foi coletada uma aliquota da amostra e realizada leitura
de absorbancia. A lampada de vapor de mercdrio € entdo ligada para iniciar o processo de
fotodegradacdo. Uma pequena aliquota de solucdo era coletada a cada 15 minutos e
realizada leitura no UV-vis em um comprimento de onda correspondente ao corante de 664
nm, com tempo de reacdo equivalente a 120 minutos. Os poOs catalisadores foram
recuperados a cada sintese com o intuito de se avaliar a eficiéncia catalitica apos dois
reusos.

A porcentagem de descoloragéo do corante azul de metileno foi calculada usando a

equacdo a seguir:

% Descoloracéo = 100 — (Ar x 100) / Ai Equacédo 7

Onde: Af corresponde ao ultimo valor de absorbancia da reacéo fotocatalitica;

Ai corresponde ao primeiro valor de absorbancia da reacao fotocatalitica;
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5. Resultados e Discussoes

5.1 Estanato de Estréncio (SrSnQOs)

As medidas de DRX para o sistema SrSnOs foram realizadas em funcéo da sintese
(sem hidrotérmico, SHT, e com hidrotérmico, CHT) e da temperatura do tratamento
térmico 200, 400, 600, 800 e 1000 °C por 4 h.

Dos resultados DRX para as amostras de SrSnO3, sem tratamento hidrotérmico,
Figura 13, observa-se a 25 °C apenas indicios da formacgdo da estrutura cristalina da
perovskita, SnO3. O aumento da temperatura de calcinagdo, ap0s sintese, para 200 °C/4h
promove a formacdo de picos de difracdo caracteristicos de fases do tipo perovskita
(difragéo do pico 100% em 26 em 31°) e rutilo, SnO, (ICDD 00 041445 com difragdo do
pico 100% em 260 = 26,9°). A partir de 400 °C se observa a defini¢do da fase de SnO, como
fase majoritaria. Nestas amostras 0 aumento da temperatura de calcinagdo promove o
aumento da cristalinidade do sistema, tal como se esperava pelos valores de FWHM
(Tabela 5).

Os valores de FWHM de 25 a 200 °C diminuem em funcéo da passagem de um
material totalmente amorfo, desordenado, para um material com picos de difracdo
caracteristico de maior ordenamento cristalino, porém ainda com picos de mais de uma
estrutura cristalina, mostrando nos demais difratogramas a mais alta temperatura, um
menor grau de ordenamento. Para calculo do FWHM foi utilizado o pico de difragdo 100%
de SnO2 que € a estrutura cristalina que se mantém nas demais temperaturas. Em 400 °C
ndo se observa as mesmas fases da temperatura de 25 e 200 °C, ha uma melhor definicdo
das fases cristalinas, motivo pelo qual ndo se observa uma linearidade no
ordenamento/desordenamento das amostras até essa temperatura. Resultado que se mantém
para temperaturas acima de 400 °C. De 800 a 1000 °C a amostra esta com estrutura definida
e 0 aumento da temperatura também promove o aumento da cristalinidade do material
conforme se pode observar na Figura 13 e também nos resultados de FWHM e tamanho de

cristalito desta amostra na Tabela 4.
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Figura 13: Difratogramas de Raios X para amostras de estanato de estréncio sem
tratamento hidrotérmico.
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Figura 14: Difratogramas de Raios X — Estanato de estréncio com tratamento
hidrotérmico.
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A amostra de estanato tambeém foi sintetizada com a adicdo da interferéncia das
micro-ondas pelo tratamento hidrotérmico a 130 °C/1h. Os resultados da difragdo de raios
X para estas amostras ap0s tratamento térmico de 200 a 1000 °C/4h, em forno tipo mufla
estdo apresentados na Figura 14. Desta figura observa-se que a 200 °C a amostra apresenta
alto grau de cristalinidade com picos de difracdo intensos e estreitos. Estes picos de
difracdo sdo caracteristicos da estrutura cristalina tetragonal de SnO (ICDD n° 00 055 0837,
pico 100% em 29,8°). Em 200 e 400 °C a fase majoritaria é a de SnO. No entanto, em 600
°C é que se tem maior definicdo da cristalinidade da amostra sendo suprimida a fase do
SnO dando maior margem de quantidade a fase do SnO.. Ou seja, 0 aumento da
temperatura promoveu o decréscimo da concentracdo de SnO e aumento das fases SnO> e
SnOs. Com aumento da temperatura de calcinacdo observa-se que ha influéncia da
temperatura em tornar o material mais préximo de cristalino, a 800 °C. A fase majoritéria,
a maior temperatura, € de SnOz, porém observa-se ainda o pico de 100% em
aproximadamente 34° referente a fase de SnO4. A 1000 °C esperava-se a obtencéo de picos
de difracdo mais estreitos e mais intensos que seriam relativos a um alto grau de
cristalinidade nesta temperatura, no entanto, observa-se que esses picos ainda estdo baixos
e alargados o que se deve a presenca das linhas de difracdo das trés fases muito proximas,
a citar: SnO, SnO2 e SnO4 possuem difragdo em aproximadamente 26,9, 29,9 e 34° (os
demais com baixa intensidade também apresentam essa proximidade de difracdo o que
dificulta a separagéo e identificacdo da porcentagem de fases.

Os valores de FWHM, Tabela 5, séo diferentes e ndo apresenta linearidade, tal
como esperado, pois nas temperaturas de 200 e 400 °C foi obtido o valor para o pico de
difracdo de 100% da estrutura tetragonal do SnO, 20= 29, 987°. Para 600 °C 0 aumento da
desordem ocorre em funcdo do aumento da presenca de fases secundarias no sistema em
estudo. Observa-se dos dados de FWHM que a fase de SnO- esta se ordenando com o
aumento da temperatura, aumenta a cristalinidade e a intensidade dos picos. No entanto a
fase referente ao SnO se organiza de 200 a 400 °C, temperatura a partir da qual volta a um
maior grau de desordem, pois 0 aumento da temperatura estd promovendo o decréscimo
quantitativo desta fase em detrimento do surgimento/aumento da porcentagem das outras
fases. A desordem nesta temperatura esta relacionada com a quantidade/presenca de fases
secundarias no sistema.

O tamanho dos cristalitos foi determinado em relacéo a largura das linhas obtidas no
difratograma de raios X (Figura 13 e 14), utilizando a Equacédo de Scherrer (2-5). O pico

de difracdo de maior intensidade (100%) na amostra com tratamento hidrotérmico esta em
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34°, portanto, o plano (200); e na amostra sem tratamento hidrotérmico esta em torno de
26°, portanto o plano (110), sendo, a 34° SnO4 e em torno de 26° SnOa.

Da Tabela 4 e 5 tém-se os valores de tamanho de cristalito das amostras SHT e CHT.
Esses valores séo altamente dependentes dos valores de FWHM e do angulo (26) do pico
de difracdo 100% de cada estrutura cristalina presente na amostra. Por este motivo, o
tamanho de cristalito foi calculado em fungdo da temperatura e de cada uma das fases
presentes no sistema. Para as amostras sem HT foi realizado o calculo somente para a fase
de SnOa. Para as amostras com HT foi realizado o calculo considerando as trés fases que
foram possiveis de identificar. Dos tamanhos de cristalito observa-se que as particulas sdo
nanomeétricas, mantendo-se na média entre 50 e 120 nm. Valores de “Band gap ”’, Tamanho
de Cristalito (TC) e Largura a meia altura (FWHM) para as amostras de SrSnO3 em funcéo

da temperatura encontram-se nas Tabelas 4 e 5.

Tabela 4: SrSnOs3 sem HT

Temperatura (°C) “Band gap” Tamanho de Cristalito FWHM
(eV) SnO2z (hm)
25 2,50 - --
200 3,66 113,33 0,74
400 3,04 52,72 1,57
600 3,11 60,72 1,35
800 3,39 108,20 0,77
1000 3,47 115,15 0,73

Tabela 5: SrSnO3 com HT.

Temperatura | “Band | Tamanho de Cristalito (nm) FWHM
(°C) gap” (eV) SnO SnO2 SnO4 SnO | SnO2 | SnO4
130 0,81 -- -- -- - - _-
200 1,13 83,84 -- -- 0,17 -- -
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400 1,31 112,92 | 101,50 | 78,94 0,75 0,82 1,06

600 1,68 110,01 | 109,61 | 97,61 0,77 0,76 0,87
800 2,83 110,76 | 118,75 | 122,19 | 0,76 0,71 0,70
1000 3,07 -- 121,49 | 124,62 -- 0,69 0,69

O modelo Wood e Tauc (1972) foi utilizado para obter os valores experimentais do
“band gap” dptico das amostras em funcdo da temperatura de tratamento térmico e em
funcéo dasintese (HT e SHT). Esses valores foram apresentados nas Tabelas 4 e 5 e Figuras
15 e 16.

Para a amostra de estanato de estroncio sem tratamento hidrotérmico, apds a primeira
calcinacdo, a 200 °C, se observa um “band gap” caracteristico de semicondutor (“band
gap” = 3,6 eV). Esse valor se mantém praticamente inalterado com o aumento da
temperatura. O menor valor de “band gap” a 25 °C para a amostra SHT esta relacionado
ao fator do alto grau de desordem estrutural caracteristico da amostra ainda em estado
amorfo. Apesar de haver um indicio de formacéo de fase cristalina, ndo ha a defini¢do da
mesma podendo coexistir varias fases promovendo o alto grau de desordem e por
consequéncia a insercdo de defeitos entre a banda de valéncia e a banda de conducéo,
levando a valores baixos de “band gap”, ou seja, proporcionando o carater condutor da
amostra. A medida que se define as estruturas cristalinas, 400 °C, e aumenta-se a
temperatura ocorre o reordenamento dos defeitos e os valores de “band gap ” sdo maiores
e caracteristicos de semicondutor, acima de 2 eV.

As amostras com tratamento hidrotérmico apresentaram maior ordenamento
estrutural a 200 °C e apresentaram baixos valores de “band gap ”. Este resultado pode estar
associado a quantidade de fases cristalinas presentes nessa amostra (SnO, SnOz e SnOa). A
presenca de trés fases coexistindo simultaneamente na amostra leva a formacao de defeitos
no “band gap” permitindo a obtengéo de baixos valores mesmo em amostra com alto grau
de cristalinidade, visto que os defeitos surgem pela desordem intrinseca ou extrinseca. No
entanto, o0 aumento da temperatura para estas amostras promove o aumento do “band gap ”
e o ordenamento estrutural. Apos a calcinacdo a 1000 °C esse valor se altera evidenciando

a formacdo de um material com caracteristicas semicondutoras, gap = 3,07 eV.
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Figura 15: UV vis SrSnO; sem HT.
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Figura 16: UV vis SrSnO; com HT.
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Dos resultados DRX para as amostras de SrSnO; com PEG, sem tratamento
hidrotérmico, Figura 17, observa-se a 25 °C apenas indicios da formacéo de fase SnO.. O
aumento da temperatura de calcinagdo para 400 °C/4h promove a formagao de picos de
difracdo parecidos com material amorfo, porém isso pode ser explicado como desordem
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das particulas para iniciar o processo de organizacao estrutural. Essa temperatura promove
a excitacdo das particulas que passam a se organizar apresentando indicios da fase
perovskita. As medidas de DRX para o sistema SrSnOs foram realizadas em fungéo da
sintese (SHT e CHT) e da temperatura do tratamento térmico (no geral: 400, 600 e 1000
°C por 4 h).

Para essa amostra acrescentou-se PEG por ser um estabilizante que apresenta uma
molécula maior, e isso faz com essa estrutura complexa organica estabilize os nucleos
criticos, pois por ser estabilizante a precipitacdo fica mais lenta e assim obtenha-se
melhores resultados de material nanométrico.

Nas amostras de SrSnOz; com PEG e SHT (Figura 17) a calcinacdo a 600 °C pode-
se entdo observar a formacdo do material monofésico da fase perovskita conforme a ficha
ICDD 01-074-1298. O aumento da temperatura para 1000 °C promove um perda na

cristalinidade do material, porém ainda observa-se a fase perovskita.

Figura 17: Difratogramas de raios X — Estanato de estroncio com PEG sem tratamento

hidrotérmico.
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Nas amostras de SrSnO; CHT, com PEG (Figura 18) a calcinacdo a 600 °C pode-
se entdo observar a formagdo do material monofasico da fase perovskita conforme a ficha
ICDD 01-074-1298. O aumento da temperatura para 1000 °C ndo modifica a fase do

material e se mantém cristalino.
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BOHNEMANN, et. al. (2009) relata que 0 método hidrotérmico € eficiente para
este tipo de sintese por estar relacionado a um processo de transferéncia de calor e devido
a irradiacdo de micro-ondas ser distribuida de forma mais uniforme dentro da amostra,
favorecendo a cristalizacdo e reduzindo o tempo de sintese.

Os autores NASCIMENTO, et al. (2008) relatam em seu estudo que o SrSnO3z é
normalmente sintetizado acima de 1000 °C por reacdo do estado sélido entre o SrCO3 ou
SrO e SnO, o qual cristaliza-se em um pseudo-cubico com estrutura perovskita, mas que
atraves da sintese pelo método de Precursor Polimérico (PECHINI, 1967) obtém o material
puro a 700 °C.

Neste estudo obteve-se SrSnOz monofasico, estrutura perovskita pelo método de
coprecipitagdo SHT e CHT a uma temperatura menor, de 600 °C, sendo que, o tratamento
hidrotérmico influenciou a obter-se um material monofasico mais cristalino e a manter a
fase do material mesmo apds aumento de temperatura, conforme (Figura 18) porém, SHT

também consegue-se obter a estrutura perovskita.

Figura 18: Difratogramas de raios X — Estanato de estréncio com PEG e com tratamento
hidrotérmico.
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Da Tabela 6 e 7 ttm-se os valores de tamanho de cristalito das amostras SHT e CHT.

Esses valores séo altamente dependentes dos valores de FWHM e do angulo (26) do pico
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de difracdo 100% de cada estrutura cristalina presente na amostra. O tamanho de cristalito

foi calculado para a fase perovskita no sistema. Para as amostras SHT e CHT observa-se

que na fase perovskita tem-se os maiores tamanhos de cristalito. 1sso ocorre por nessa

temperatura de 600 °C o material esta mais cristalino. O resultado esta tanto para amostras

SHT como também CHT. Porém, CHT observa-se que a 600 °C tem um valor de tamanho

de cristalito um pouco maior e largura meia altura também. Esse resultado é comprovado

pelos difratogramas de raios X das Figuras 17 e 18 onde temos o melhor resultado com a

presenca de hidrotérmico.

Tabela 6: SrSnO3 sem HT e com PEG.

Temperatura (°C) “Band gap” Tamanho de Cristalito FWHM
(eV) (nm)

25 4,09 20,43 0,22

400 3,73 - -
600 3,63 31,40 0,25
1000 3,72 20,43 0,22

Tabela 7: SrSnOs com HT e com PEG.
Temperatura (°C) “Band gap” | Tamanho de Cristalito | FWHM
(eV) (nm)

25 3,90 20,07 0,18

400 3,72 - -
600 3,63 31,49 0,27
1000 3,95 20,42 0,18
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O modelo Wood e Tauc (1972) foi utilizado para obter os valores experimentais do
gap Optico das amostras em fungdo da temperatura de tratamento térmico e em funcao da
sintese (HT e SHT). Esses valores foram apresentados nas Tabelas 6 e 7.

Para a amostra de estanato de estroncio SHT com PEG, ap0s a calcinacdo 600 °C se
observa um “band gap ” caracteristico de semicondutor (“band gap ” = 3,63 eV). A medida
que se define as estruturas cristalinas, e o material se torna cristalino a 600 °C ocorre o
reordenamento dos defeitos e os valores de “band gap” sdo maiores e caracteristicos de
semicondutor, acima de 3 eV.

As amostras com CHT apresentaram maior ordenamento estrutural a 600 °C onde
se tornam cristalinos e apresentaram valores de “band gap ”’ de semicondutores de 3,63. Os
resultados de “band gap” como sendo semicondutor sugerem a presenca de par elétron
buraco.

LUCENA, et al. (2013) obteve valores de gap de 3,7 eV e 4,3 da estrutura
Perovskita do SrSnOs pelo método de Pechini modificado utilizando precursores
diferentes. MENDES (2013) também por Pechini, obteve o SrSnOs e tratou termicamente
a 600, 800 e 1000 °C, apresentando valores de gap oOptico de 3,71 eV, 3,80 eV e 3,83 eV
respectivamente. ALAMMAR, et al. (2017) sintetizaram o SrSnQO3z por sintese de micro-
ondas em varios liquidos diferentes seguido de processo de tratamento térmico para
otimizar a cristalinidade dos materiais, obtendo valores de gap que variam de 3,90 eV a
3,99eV.

Este valor de energia de “band gap” esta proximo ao que foi encontrado, porém

sendo um melhor resultado que ao descrito na literatura.
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Figura 19: UV vis SrSnO5; sem HT com polietilenoglicol.
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Figura 20: UV vis SrSnO5; com HT com polietilenoglicol.
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As micrografias obtidas por microscopia eletronica de transmissdo (MET) dos pds

de SrSnOs, da fase perovskita, sintetizados com polietilenoglicol e CHT 600 °C estdo

apresentadas na Figura 21. Observa-se destas imagens que 0s pds sdo constituidos de

nanotubos. Na imagem em algumas regides observa-se que as estruturas sao ocas, 0 que
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confirma a formacéo de nanotubos. Observam-se nas imagens varios pontos mais claros
dando ao material um aspecto de maior superficie de contato e também parede mais espessa
onde confirmamos a imagem de tubos.

OHTANI, et. al. (1997) definiram que para se ter uma alta atividade fotocatalitica,
é importante apresentar grande area superficial para absorcdo de substratos e porosidade
na morfologia do material para reduzir a taxa de recombinag&o do par elétron-buraco. Os
nanotubos aumentam a disponibilidade de elétron/ buraco.

O mecanismo de crescimento dos nanomateriais € de grande importancia, pois o
controle do tamanho e da morfologia pode levar a diferentes propriedades e aplicacdes
destes materiais (OHNO et al., 2001).

Ao observar as imagens do SrSnOz com polietilenoglicol e CHT 600 °C conclui-se
gue o material nesta temperatura e por esse método apresenta-se como nanotubos, portanto,
nanoparticulas e também aspectos de porosidade o que pressupfe-se que o material é
promissor em fotocatélise. Fazendo a correlacdo com os resultados de raios X e “band
gap” podemos confirmar que as imagens sao de material cristalino e monofésico conforme
nos mostram as imagens, os raios X e pelos valores de “band gap” onde 0s resultados s&o
de material semicondutor. O tratamento hidrotérmico nessa amostra resulta em particulas
nanomeétricas o que proporciona maior area de superficie que poderia ser confirmada com
BET.

Figura 21: Imagens de MET SrSnOscom HT e PEG 600 °C.
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Na Figura 22 abaixo apresenta-se a imagem de MET relativa organizacdo dos
planos cristalograficos, com a direcdo/orientacdo dos planos cristalinos. Esta imagem
certifica os resultados de caracterizacdo de DRX de que realmente foi obtido um material
esperado com alto grau de cristalinidade, monofasico e com particulas nanométricas. Os
planos cristalograficos para essa particula apresenta espacamentos interplanares de 0,289
nm, medidas que confirmam o plano 110 do pico de 100% da perovskita de SrSnOs

conforme as imagens de DRX da figura 18.

Figura 22: Imagens de MET SrSnOscom HT e PEG 600 °C, distancia interplanares.

B
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A atividade fotocatalitica do SrSnOs foi realizada com o objetivo de se verificar a
resposta catalitica deste material na presenca de luz na degradacdo do corante azul de
metileno. O catalisador foi recuperado e reutilizado em uma nova fotocatalise com o intuito
de avaliar se 0 mesmo pode ser reaproveitado com o reuso. Os resultados de

fotodegradacdo podem ser observados nos graficos a seguir.

Figura 23: Degradacao azul de metileno sem catalisador.
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Com base nos valores de absorbéancia da Figura 24 observa-se que o corante com
o catalisador sob a exposicao de luz obteve uma degradagéo de 66,52% do corante por um
periodo de 120 minutos.

O sinergismo das fases com par elétron/buraco, sendo um material semicondutor,
também indica ser promissor em fotocatalise. A presenca de PEG favorece o tempo em que

0 elétron deixa o buraco o que melhora os resultados de fotocatalise.

FIGURA 24: a) Descoloragdo e porcentagem de degradacdo; b) Descoloracdo em
concentracdo relativa e curvas de pseudo ordem zero para o SrSnOs sintetizado por

coprecipitagdo com PEG, CHT e calcinacao a 600 °C.
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O resultado de fotocatalise para SrSnOs com PEG e CHT a 600 °C pode ser
considerado como um promissor material fotocatalisador. A atividade fotocatalitica do
material apds reuso sendo mantida também nos mostra que esse € um material promissor.
Os resultados fotocataliticos obtidos por esta amostra podem estar associados a area
superficial, pois o material é constituido por particulas bem pequenas.

Ao compararmos com resultados obtidos descritos em literatura como
NASCIMENTO, et al. (2008); WANG, (2007); os resultados desse material sé&o
promissores, pois por esse método obteve-se 0 material a temperaturas menores do que as
encontradas, e o material também pode ser obtido sem tratamento hidrotérmico, apenas
com o método de coprecipitacdo e calcinagéo.

Dos resultados acima conclui que se pode obter SrSnOs na fase perovskita, cristalino
CHT e SHT a 600 °C com a presenca de PEG o que comprova a influéncia do glicol. Esse
material apresenta resultados eletrénicos de UV vis onde confirma-se ser um semicondutor
e as imagens de material nanométrico onde se correlaciona muito bem com os bons
resultados de fotocatalise.

SUMAN et. al. (2014) obteve através de sintese de hidrotérmico, porém com
carbono nanoestruturas SnO2 onde afirmou que esses monocristais poderiam controlar a
morfologia gerando assim nanotubos. Nessa sintese de SrSnOs com PEG e CHT a 600 °C
pode-se obter conforme nos mostra a morfologia nanotubos. E conforme SUMAN et. al
(2014) esses nanotubos sdo promissores em aplicacdes de sensores de gas.

A sintese do SrSnOz por coprecipitacdo, CHT e PEG contribui em nos comprovar
através dos resultados de caracterizacdes, a obtencdo desse material na estrutura cristalina
perovskita, com nanotubos, semicondutora e com bom resultado em fotocatalise a uma
temperatura mais baixa com relacdo aos da literatura e por um processo mais rapido o que

é uma das vantagens do método hidrotérmico.

5.2 Estanato de Zinco (ZnSnQO3)

As medidas de DRX para o sistema ZnSnOs foram realizadas em funcéo da sintese

(SHT e CHT) e da temperatura do tratamento térmico 400, 600 e 1000 °C por 4 h.
Na Figura 25, para a amostra obtida sem a influéncia de tratamento hidrotérmico
observa-se a formagéo, a 25 °C, de picos de difracdo caracteristicos de material com pouco

grau de cristalinidade. Ao avaliar esses picos de difragdo tém-se a formacéo de trés estruturas
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cristalinas coexistindo simultaneamente: SnO> — com picos de difracdo em 26,6° (ICDD n° 00
179 6888); SnO3 em 31,8° (ICDD n° 00 052 1381) e SnO4 em 34,28° (ICDD n° 00 024 1470).
Além da difracdo em 26 = 30° que pode ser SnO (ICDD n° 00 055 0837). A estrutura cristalina
de SnO3 é uma perovskita romboédrica, a fase relativa ao SnO- € rutilo tetragonal e SnO4 é
um espinélio cubico. O aumento da temperatura de calcinacdo promove 0 aumento da
cristalinidade das amostras, no entanto, a 400 °C observou-se 0 aumento do grau de desordem
estrutural, visto que o difratograma dessa amostra é mais caracteristico de um sistema mais
amorfo (desorganizado) que o obtido a 25 °C. Esta desordem a mais alta temperatura pode
estar associada ao rearranjo das fases cristalograficas, evidenciando desordem estrutural.
Acima desta temperatura o sistema volta a se organizar modificando o nimero de fases apenas

para duas, das fases observadas, ou seja: SnO2 e SnOa.

Figura 25: Difratogramas de Raios X - Estanato de zinco sem tratamento hidrotérmico.
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Na Figura 26 ilustra-se os resultados da amostra sintetizadas em micro-ondas, a 130
°C, tém-se um resultado de difracdo caracteristico de amostra com desordem estrutural ndo
sendo possivel observar a formacdo de picos de difracdo caracteristicos da estrutura
cristalina, apenas uma banda de baixissima intensidade em torno de 35°. Com aumento da
temperatura para 400 °C ¢ possivel observar a formacao de alguns picos de difracdo, ainda
com alto grau de desordem observado pela largura a meia altura destes picos. Nessa

70



temperatura observa-se um material mais organizado, cristalograficamente, que a amostra
sintetizada sem o uso das micro-ondas, observando nessa amostra fase cristalina apenas do
SnO (ICDD n° 00 055 0837).

A 600 °C observa-se um aumento da intensidade destes picos de difracao ilustrando
0 aumento da ordenacdo do sistema com alto grau de cristalinidade com picos intensos
estreitos caracteristicos da estrutura cristalina do Zn,SnO, (cubico), SnO; (tetragonal) e
SnO3 (cubico). Para essa amostra observa-se que as micro-ondas foram efetivas no sentido
de diminuir a quantidade de fases, ou seja, ndo se observa indicios de SnO (no 26=30°).

Deste resultado avalia-se que a utilizagcdo das micro-ondas na obtencéo da estrutura
perovsquita de ZnSnOs a baixas temperatura nao foi possivel. No entanto, a utilizacdo do

sistema hidrotérmico, contribuiu com a diminuicdo da formacao de fases secundarias.

Figura 26: Difratogramas de Raios X - Estanato de zinco com tratamento hidrotérmico.
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O tamanho dos cristalitos foi determinado em relacao a largura das linhas obtidas no
difratograma de raios X (Figuras 25 e 26), utilizando a Equacao de Scherrer (2-5). O pico
de difracdo de maior intensidade (100%) na amostra com tratamento hidrotérmico esta em
34°, portanto, o plano (311); e na amostra sem tratamento hidrotérmico também se encontra

em 34° sendo, portanto caracteristicos de Zn2SnOa4. Observa-se também a presenca do pico
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em torno de 26° que indica presenca de SnO2 e também a presenca de picos de SnOs em
menor quantidade.

Das Tabelas 08 e 09 tém-se os valores de tamanho de cristalito das amostras SHT e
CHT. Esses valores séo altamente dependentes dos valores de FWHM e do angulo (26) do
pico de difragcdo 100% de cada estrutura cristalina presente na amostra. Por este motivo, 0
tamanho de cristalito foi calculado em fungdo da temperatura e de cada uma das fases
presentes no sistema. Para as amostras SHT observa-se que a 200 e 400 °C os valores de
FWHM aumentam e o tamanho de cristalito diminui conforme aumenta-se a temperatura e
apos a calcinacdo de 600 °C acontece o inverso, as medidas de FWHM diminuem e o
tamanho de cristalito aumento. Isso acontece, devido a um desordenamento das particulas
para a partir de 600 °C. Para as amostras CHT as medidas de FWHM aumentam e o
tamanho de cristalito diminui com aumento da temperatura até 600 °C e a 1000 °C as
medidas de FWHM diminuem e o tamanho de cristalito aumenta mostrando que em maior
temperatura obtém-se um maior grau de cristalinidade e uma melhor definicao de fases do
gue nas temperaturas inferiores a 1000 °C. Esses dados podem ser observados pelas Figuras
25 e 26. Dos tamanhos de cristalito observam-se que as particulas sdo nanométricas,
mantendo-se na média entre 50 e 120 nm. Valores de “Band gap”, tamanho de cristalito
(TC) e largura a meia altura (FWHM) para as amostras de ZnSnOs em funcdo da

temperatura encontram-se nas Tabelas.

Tabela 8: ZnSnO; sem HT.

Temperatura Tamanho de Cristalito (nm) FWHM
(°C) “Band
SnO:2 SnOs SnO4 SnO:2 SnOs SnOq
gap »
(eV)
25 3,15 109,24 | 116,83 -- 0,77 0,73 --
400 3,01 56,45 -- 34,00 1,45 -- 1,34
600 3,05 60,35 48,10 79,62 1,36 1,72 1,06
1000 2,95/3,61 | 121,15 | 79,05 103,56 0,70 1,06 0,82
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Tabela 09: ZnSnO5; com HT.

Temperatura “Band gap” | Tamanho de Cristalito FWHM
(°C) (eV) (hm)
130 1,06 105,98 0,79
400 3,00 90,22 0,93
600 3,16 76,55 1,10
1000 3,58 201,04 0,45

Nas Figuras 27 e 28 sdo apresentados os resultados das medidas de UV-vis para as
amostras SHT e HT.

O modelo Wood e Tauc (1972) foi utilizado para obter os valores experimentais do
gap optico das amostras em funcéo da temperatura de tratamento térmico e em funcéo da
sintese (CHT e SHT). Esses valores foram apresentados nas Tabelas 08 e 09 acima.

Para a amostra de estanato de zinco os resultados de UV (Figuras 27 e 28) e conforme
as Tabelas 08 e 09 do estanato de zinco CHT e SHT mostram que o material é um
semicondutor, pois apresenta “band gap” em torno de 3, sendo esse resultado tanto para
as amostras CHT e SHT, tendo exceto a 130° C que é a temperatura logo ap6s o tratamento
hidrotérmico um “band gap” em torno de 1 eV caracteristico de um material condutor. O
aumento da temperatura leva a maiores valores de “band gap” 0 que € esperado conforme
PINTO (2007), visto que ocorre 0 aumento de energia térmica promovendo 0 aumento da
vibracdo dos atomos e por consequéncia a maior possibilidade de rearranjos, quebras de
ligacdo e/ou formacéo de novas ligacdes, fatores esses que aumentam a probabilidade de
formacdo de defeitos modificando a distancia entre a banda de valéncia e banda de
conducdo. Neste caso a formacdo de defeitos estruturais e eletrénicos ocorreu no sentido
de aumentar estes valores mostrando que estes defeitos foram formados juntos a banda de

conducéo.
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Figura 27: UV vis ZnSnO3 sem HT.
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Figura 28: UV vis ZnSnOs com HT.
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Com base nos valores de absorbéancia da Figura 29 observa-se que o corante com o0
catalisador sob a exposicdo de luz obteve uma degradacdo de 49,64% do corante pelo

periodo de 120 minutos.

Figura 29: a) Descoloracdo e porcentagem de degradacdo; b) Descoloracdo em
concentragéo relativa e Curvas de pseudo ordem zero para o ZnSnOs sintetizado por
coprecipitagdo, CHT e calcinacdo a 600 °C.
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Na busca em melhorar os resultados de caracteriza¢cdes do ZnSnQO3z acrescentou-se
etilenoglicol na sintese por ser uma estrutura organica que age como quelante e
estabilizando a estrutura.

Dos resultados DRX para as amostras de ZnSnOs com etilenoglicol com aplicacéo
dessa metodologia pode-se observar através da difracdo de raios X (figuras 30 e 31) a
formacdo de 2 fases. De acordo com as curvas de difracdo nos graficos observa-se que a
sintese por micro-ondas realizada a 130° C apresenta-se ainda uma amostra com desordem
estrutural ndo sendo possivel observar a formagéo de picos de difracdo caracteristicos da
estrutura cristalina formada, apenas uma banda em torno de 35°.

Com aumento da temperatura para 400° C ¢ possivel observar a formacéo de alguns
pontos, picos de difracdo, ainda com alto grau de desordem observado pela largura a meia
altura destes. A 600° C tém-se um aumento da intensidade destes picos de difracéo
ilustrando o aumento da ordenacdo do sistema com alto grau de cristalinidade. Os
resultados se repetem com a sintese do ZnSnO3 sem a presenca te etilenoglicol, porém na
presenca de etilenoglicol acontece uma diminuicdo de fases que antes desta sintese sem
etilenoglicol, eram 3 e agora passa a ter 2 fases.

A andlise das estruturas e fases referentes as amostras foi realizada comparando-se
os dados experimentais conforme as fichas cristalograficas ICDD. Observa-se a presenca
de SnO, cubico conforme a ficha ICDD n° 01 796888 e também a presenca de Zn,SnO,
cubico conforma a ficha ICDD n° 01 0731725. E com a presenca de etilenoglicol a
formacéo da fase de Zn,SnO, estd em bem maior quantidade conforme picos de raios X
do que sem a presenca de etilenoglicol justamente por o etilenoglicol agir como
estabilizante o que torna a precipitacdo mais lenta, e ao formar a estrutura de forma mais
lenta influencia na estabilizagdo das estruturas e formagao de material nanométrico. Nesses
difratogramas a estrutura cristalina predominante, em maior quantidade, € do Zn,SnO,.

Outra observacdo desses difratogramas pode ser feita em relacdo do tratamento
hidrotérmico e sem tratamento hidrotérmico. Os resultados apos a utilizacdo das micro-
ondas, exibidos nos difratogramas, mostra curvas praticamente iguais e com picos de
difracdo praticamente de mesma intensidade, porém, com pequena alteracdo nos valores
de tamanho de cristalito e de FWHM. Esta pequena diferenca leva a modificagdo nos
valores de tamanho de cristalito.

Destes resultados avalia-se que o tratamento hidrotérmico possa estar ativando um
crescimento heterogéneo das particulas levando a uma descentralizacdo da linha de base e

uma maior desordem, modificando a linha de base dos picos de difracdo. A linha de base
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de um difratogramas de raios X é fortemente influenciada pelo tamanho dos cristalitos,
pela forma e pela distribuicdo homogénea ou heterogénea dos tamanhos destas particulas,
ou seja, existe uma grande possibilidade de se encontrar uma distribui¢do polimodal de
tamanhos de particulas o que resultaria na modificacdo da linha de base dos picos levando
a uma visualizacdo de difratograma mais amorfo, desordenado, mesmo em temperaturas
mais altas. Portanto, essa desordem ndo estaria associada & desordem cristalina, mas
desordem da distribuicdo das particulas.

De acordo com JEYADHEEPAN E SANJEEVIRAJA (2014), uma desordem local
nos sitios de Zn?* e Sn** na estrutura espinélio limita significativamente a mobilidade dos
carregadores de cargas. Isso ocorre porque, no espinélio, ha a formagdo de uma cadeia tipo
rutilo, com octaedros compartilhando arestas. A elevada proximidade cétion-cation
aumenta a mobilidade eletrénica. Quando os octaedros sdo deformados, pode ocorrer uma
mudanca nesse compartilhamento de arestas, reduzindo a mobilidade.

As figuras de difratogramas de raios X confirmam a presenga das duas fases
(espinélio e rutilo) sendo melhor definidas com a presenga do etilenoglicol.

Figura 30: Difratogramas de Raios X - Estanato de zinco sem tratamento hidrotérmico e
com etilenoglicol.
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Figura 31: Difratogramas de Raios X - Estanato de zinco com tratamento hidrotérmico e

etilenoglicol.
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O tamanho dos cristalitos foi determinado em relacdo a largura das linhas obtidas

no difratograma de raios X (Figura 30 e 31) utilizando a Equacédo de Scherrer (2-5). O pico

de difracdo de maior intensidade (100%) na amostra CHT estd em 34°, portanto, o plano

(311); e naamostra SHT também esta em torno de 34°, portanto o plano (311), sendo entéo

0 pico de Zn,Sn0O,. Nessa amostra a presenca de SnO, esta ainda em pequena quantidade

e ndo aparece mais picos referentes a ZnO sendo ainda que a presenca de Zn,SnO, esta em

maior quantidade. Esses resultados mostram que a presenca de etilenoglicol tem influéncia

em reduzir a quantidade de fases.

Tabela 10: ZnSnOs com etilenoglicol e sem HT.

Temperatura “Band gap” Tamanho de Cristalito | FWHM
(°C) (eV) (nm)
25 2,69/ 3,27 54,98 1,52
400 2,81 - -
600 3,00 61,08 1,37
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1000 2,97 110,99 0,77
Tabela 11: ZnSnOs com etilenoglicol e com HT.
Temperatura “Band gap” Tamanho de Cristalito FWHM
(°C) (eV) (hm)
130 3,19 62,65 1,33
400 3,03 24,30 3,41
600 2,96 82,81 1,02
1000 3,09 114,77 0,74

Os resultados de UV vis conforme as Tabelas 10 e 11 e Figuras 30 e 31 do estanato

de zinco com etilenoglicol CHT e SHT mostram que o material € um semicondutor, pois

apresenta “band gap” em torno de 3 eV, sendo esse resultado tanto para as amostras CHT

e SHT. Para estas amostras o aumento da temperatura ndo promove de forma significativa

alteracfes nos valores do “band gap” o que também foi observado nos difratogramas,

evidenciando a estabilidade a nivel eletrdnico neste sistema. Resultados que se confirmam
com obtidos na literatura JACULINE, et al. (2013); TOKUMOTO (2000), que afirmam

que Zn2Sn0O4 é um semicondutor.
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Figura 32: UV vis ZnSnOs com etilenoglicol e sem HT.
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Figura 33: UV vis ZnSnO3 com etilenoglicol e com HT.
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As micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) dos pés
de ZnSnO3 com etilenoglicol e CHT a 600 e 1000°C, sintetizados por coprecipitacao, estéo
apresentadas nas figuras 34 e 35 respectivamente. As imagens foram realizadas nessas

temperaturas onde ocorre conforme nos mostra nas imagens de DRX a definicéo das fases
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cristalinas da amostra e para observar se ocorre mudanca na morfologia da amostra com
aumento de temperatura. Observa-se destas imagens que 0s pds sdo constituidos de cubos,
na ordem de 1 micrometro. Na imagem em algumas regides observa-se que as estruturas
sdo cubicas tipicas da fase, que de acordo com ALPUCHE-AVILLES, (2009) a estrutura
espinélio inverso de simetria cubica é apresentada para esta fase e pode ser confirmada para
essa amostra pelos resultados de estruturas apresentados pelos os raios X nas figuras 30 e
31.

Pode-se observar também que o aumento da temperatura promoveu um aumento
dos gréos (particulas), pois a 600 °C observa-se que a imagem nos mostram particulas mais
agregadas e a 1000 °C consegue-se perceber pelas regides mais claras, onde se visualiza
um aumento dos grédos. Como a 1000 °C temos uma maior cristalinidade e maior incidéncia
de picos da fase Zn,SnO4 pode-se confirmar o resultado promissor com a presenca do
etilenoglicol que contribuiu na definicdo de fases conforme os resultados de raios X e

“band gap ” como também a influéncia da temperatura.

Figura 34: Imagens de MET ZnSnOs com HT e etilenoglicol 600 °C.
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Figura 35: Imagens de MET ZnSnOz com HT e etilenoglicol 1000 °C

Com o objetivo de avaliar a atividade fotocatalitica do corante com catalisador
ZnSnO; com etilenoglicol CHT sintetizados, estudou-se a degradacdo do azul de metileno
em presenca de luz ultravioleta.

Com base nos valores de absorbancia da Figura 36 observa-se que o corante com
catalisador sob a exposicdo de luz obteve uma degradacdo de 49,64% do corante pelo

periodo de 120 minutos.
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Figura 36: a) Descoloracdo e porcentagem de degradacdo; b) Descoloragdo em
concentragdo relativa e Curvas de pseudo ordem zero para 0 ZnSnO3 sintetizado por

coprecipitagédo com etilenoglicol, CHT e calcinacdo a 600 °C.
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As medidas de fotocatalise foram realizadas na temperatura de 600 °C por ser nessa
temperatura que tem-se conforme resultados de raios X a definicdo de fases. Nessa

temperatura observa-se a presenca das estruturas espinélio e rutilo que segundo estudos de
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COSTA (2015), sdo estruturas que apresentam propriedade fotocatalitica. Porém, pelas
imagens obtidas seria interessante realizar fotocatalise das amostras sintetizadas na
temperatura de 1000 °C. Mas como a proposta € obter um material fotocatalitico a
temperaturas menores, com menos gasto de energia fica inviavel um material a temperatura
muito alta.

Posteriormente, foram realizadas as caracterizacbes do ZnSnO; com entdo
polietilenoglicol, pois assim como proposto para o0 SrSnOg, o polietilenoglicol por ser uma
estrutura complexa orgénica estabiliza os nucleos criticos por ser estabilizante na
precipitacdo, que ocorre mais lentamente e assim maiores resultados de material
nanométrico. E entre etilenoglicol e polietilenoglicol a cadeia carbénica do
polietilenoglicol € bem maior. Portanto, mais lentamente é formado o precipitado e mais
nanométrico e estavel o material.

Dos resultados DRX para as amostras de ZnSnO5; com polietilenoglicol, pode-se
observar através dos difratogramas das figuras 37 e 38 a formacéo da fase perovsquita CHT
e SHT, sendo as duas amostras sem calcinacdo. A analise das estruturas e fases referentes
as amostras foi realizada comparando-se com os dados experimentais conforme as fichas
cristalogréaficas ICDD. Esse resultado esta de acordo com graficos e observa-se que a
sintese resulta em material cristalino e monofasico conforme ficha ICDD 00-011-0274
tanto CHT de temperatura 130 °C quanto em temperatura ambiente SHT podendo se
observar, portanto, a fase perovskita do estanato de zinco.

Com aumento da temperatura para 400° C e também para 600 °C observa-se que 0
material perde sua estrutura cristalina ocorrendo desordem e ordem a 1000 °C, sendo assim
observada a mudanca de fase e surgimento de outras fases. Esses resultados mostram que
apesar de ser um material obtido sem grandes gastos de energia ele ndo permaneceu estavel
ao aumento de temperatura.

Outra observacédo desses difratogramas pode ser feita em relacdo a CHT e SHT sao
que os resultados apds a utilizacdo das micro-ondas quase ndo demonstra influéncia nos
resultados para essa amostra. I1sso pode ser confirmado ao observarmos as medidas de

tamanho de cristalito e “band gap ” conforme as Tabelas 12 e 13.
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Figura 37: Difratogramas de Raios X - Estanato de zinco sem tratamento hidrotérmico e
com polietilenoglicol.
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Figura 38: Difratogramas de raios X - estanato de zinco com tratamento hidrotérmico e
polietilenoglicol.
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O tamanho dos cristalitos foi determinado em relacéo a largura das linhas obtidas

no difratograma de raios X (Figura 37 e 38), utilizando a Equacéo de Scherrer (2-5).

Tabela 12: ZnSnOs com polietilenoglicol e sem HT.

Temperatura “Band gap” Tamanho de Cristalito | FWHM
(°C) (eV) (nm)
25 3,29 22,97 0,17
400 3,24 3 -
600 3,12 - R
1000 3,51 34,48 0,25

Tabela 13: ZnSnOs com polietilenoglicol e com HT.

Temperatura “Band gap” Tamanho de Cristalito FWHM
°C) (eV) (nm)
130 3,26 22,98 0,17
400 3,20 - -
600 3,15 - -
1000 3,40 34,43 0,24

Os resultados de UV conforme as Tabelas 12 e 13 e Figuras 39 e 40 do estanato de
zinco com PEG, CHT e SHT mostram que o material € um semicondutor, pois apresenta
“band gap” em torno de 3 eV, sendo esse resultado tanto para as amostras CHT e SHT.
Para estas amostras 0 aumento da temperatura ndo promove de forma significativa
alteracdes nos valores do “band gap ”, porém observa-se a mudanca de fases com aumento

de temperatura. O “band gap ”, permanece dentro da classificacdo de semicondutor, pois
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as fases que surgem com aumento da temperatura sao as fases encontradas nos materiais
de ZnSn0Os acima discutidos, que nos mostram resultados de semicondutores, onde ainda
que com esse aumento de temperatura a presenca de mais fases pode atribuir em segurar o
elétron e deixar assim por mais tempo o buraco do par elétron/ buraco.

A literatura reporta que uma maior mobilidade eletrénica pode aumentar a taxa de
transferéncia dos elétrons fotogerados no semicondutor, evitando a recombinacao
elétron/buraco e aumentando a meia vida dos carregadores de cargas fotogerados
HOSSAIN, et al. (2015). E com a presenca de PEG aprisionando o elétron pode-se obter

melhores resultados fotocataliticos.

Figura 39: UV vis ZnSnO3 com polietilenoglicol e sem HT.
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Figura 40: UV vis ZnSnOs com polietilenoglicol e com HT.
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As micrografias obtidas por MET dos p6s de ZnSnOs a 600 °C, sintetizados por
coprecipitacdo, CHT e com PEG sdo apresentadas na Figura 41. As imagens foram
realizadas nessa temperatura onde, conforme nos mostra nas imagens de DRX, Figuras 37
e 38, existe um grau de desordem onde ocorre mudanca de fases e podemos observar a
presenca de ZnSnOas e SnO,. Observa-se destas imagens que 0s pos sdo constituidos de
cubos, na ordem 1 micrometro. A presenca dessas duas fases juntas com a presenca de PEG
promovem a propriedade fotocatalitica com o melhor resultado. Isso ocorre pois o
polietilenoglicol aprisiona o elétron o que pode proporcionar entdo melhores resultados
fotocataliticos. Aguardamos as imagens de ZnSnOz CHT e PEG onde obteve-se o material
monofésico para comparar.

Nessas imagens a 600 °C pode-se observar que as particulas ndo estdo compactadas
e agregadas como nas amostras com etilenoglicol e sem presenca de glicol. As imagens
nos mostram amostras mais claras com certa porosidade o que aumenta a superficie de
contato e pode melhorar os resultados de fotocatalise, apesar de que, de acordo com YANG
et.al. (2012), apesar de a area superficial ser um parametro importante para fotocatalise,
ndo é o predominante, pois outros parametros fisicos e quimicos do catalisador também

favorecem.
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Na figura 42 observa-se a presenca de grupos interplanares onde se confirma
juntamente com resultados de raios X a presenca nessa temperatura de mais de uma fase,
sendo, portanto, os planos correspondentes as fases de Zn.SnO4 e SnO».

O polietilenoglicol apresenta uma cadeia carbénica maior que a dos demais,
desorganizando o sistema e introduzindo defeitos que resultam na fase secundaria com o

aumento da temperatura. Portanto, perde-se a fase perovskita com aumento da temperatura.

Figura 41: Imagens de MET ZnSnOs com HT e PEG 600 °C.
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Figura 42: Imagens de MET ZnSnOs com HT e PEG 600 °C, distancia interplanares.

Com o objetivo de avaliar a atividade fotocatalitica do catalisador ZnSnO3; CHT e
com PEG sem calcinacgdo (fase perovskita) e também a 600 °C (duas fases) sintetizados,
estudou-se a degradacdo do azul de metileno em presenca de luz ultravioleta.

Com base nos valores de absorbancia da Figura 43 observa-se que o catalisador
sem calcinacdo CHT e com PEG sob a exposicéo de luz obteve uma degradacdo de 60,27

% do corante pelo periodo de 120 minutos.

Figura 43: a) Descoloracdo e porcentagem de degradacdo; b) Descoloracdo em
concentracdo relativa e Curvas de pseudo ordem zero para 0 ZnSnOz sintetizado por

coprecipitagdo com polietilenoglicol, CHT.
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O valor de absorbancia da Figura 44 observa-se que o catalisador com calcinacao

a 600 °C sob a exposicéo de luz obteve uma degradacéo de 86 % do corante pelo periodo

de 120 minutos. Esse resultado mostra que conforme resultados de raios X e MET dessa

amostra a presenca de PEG e aumento da temperatura proporcionou um maior nimero de
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fases na amostra pelo aumento da temperatura e com estabilidade proporcionada pela
presenca de PEG que sdo resultados que confirmam entdo a melhora nos resultados de

fotocatalise.

Figura 44: a) Descoloracdo e porcentagem de degradacdo; b) Descoloracdo em
concentragéo relativa e Curvas de pseudo ordem zero para o ZnSnOs sintetizado por

coprecipitagédo com polietilenoglicol, CHT e calcinacéo a 600 °C.
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Os resultados nos mostram que ZnSnOz pode ser obtido na fase perovskita sem gasto
de energia, apenas com a coprecipitagdo e adicdo de polietilenoglicol. O tratamento
hidrotérmico apresentou influencia em proporcionar mais cristalinidade as fases.

Todas as amostras apresentaram-se como semicondutores. Na literatura outros
autores também apresentam esse resultado. LOU (2006), LEHNENE (2012), FU (2009)
sintetizaram o estanato de zinco pelo método hidrotérmico convencional e obtiveram um
gap de 3,2; 3,6 e 3,7 eV, respectivamente.

Das imagens tem-se que o uso de diferentes glicois na sintese influenciou no
tamanho das particulas, devido ao aumento da cadeia carb6nica nas estruturas dos glicéis,
sendo que para o polietilenoglicol de maior cadeia aumentam-se o tamanho dos gréos e
porosidade. As imagens mostram cubos, tipicos das estruturas encontradas e confirmadas
pelas caracterizacdes.

Na fotocatalise correlacionando todos os resultados das caracterizacdes do estanato
de zinco observa-se que para 0 ZnSnOs com PEG a 600 °C obtém-se o melhor resultado de
fotocatalise, porém também pode se concluir que sem calcinacdo, na fase perovskita os
resultados fotocatalicos foram satisfatorios, tendo em vista que ndo foi necessario gasto de
energia para sintetizacdo deste material.

De acordo com estudos de LOU etal. (2006) obtém-se uma boa eficiéncia
fotocatalitica de particulas de Zn,SnO4 na fotodegradacdo do corante azul reativo,
mostrando uma descoloracdo do corante acima de 90% ap0s exposi¢do a luz UV o que
confirma que melhores resultados de fotocatalise podem ser obtidos quando temos a
formacdo do material Zn2SnOs, portanto, a 600 °C.

Sendo assim, sintetizamos um material semicondutor com a presenca de PEG onde
a influéncia do PEG juntamente com aumento das fases devido ao aumento da temperatura
proporciona os melhores resultados de fotocatalise. A eficiéncia do corante com catalisador
em todas as amostras foi relativamente diminuida ao observar apds reuso o que pode ser
consequéncia da diminuicdo de material que consegue-se recuperar a cada reacdo
fotocatalitica. Conforme pode-se observar as curvas de ordem zero, conclui-se que esses
materiais ndo dependem da concentracdo do corante, ou seja, uma concentragdo maior ou
menor do azul de metileno ndo vai interferir na degradagdo. Esse resultado é confirmado
por Hoffman (1995).

LIU et. al. (2016) apresenta um material de ZnSnOs onde ele relata que esse
material se dissolve e recristaliza quando aumentamos a temperatura desse material de

forma ininterrupta de 200 °C e a alteragdo que ocorre esta na morfologia podendo se formar
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microcubo ocos se for por aumento de tempo em tratamento hidrotérmico ou microcubos
como os que foram obtidos neste estudo por aumento de temperatura. Ao realizar este
estudo LIU et. al (2016) comprovou que 0 ZnSnOsz é metaestavel enquanto 0 Zn,SnO4 é
estdvel ao aumento de temperaturas. Portanto, observamos que temos a formacgédo de
Zn,Sn0Oy4 estavel pelas andlises de raios X, morfologia de microcubos, um “band gap”
caracteristico de semicondutor e um bom resultado de fotocatalise para futura aplicacéo
comercial deste sistema que foi obtido por um método simples, rapido e barato.

6 . Concluséao

A utilizacdo de coprecipitagdo e tratamento hidrotérmico para obter 6xidos com
estrutura perovskita, dentro da metodologia proposta, foi promissora. Amostras de estanato
de estroncio monofasica, cristalina e com estrutura perovsquita foram obtidas com e sem
tratamento hidrotérmico a 600 °C. Estanato de zinco monofésico, cristalino e com estrutura
perovskita também foi obtido com tratamento hidrotérmico e sem hidrotérmico (sem
calcinacdo). Esses resultados foram obtidos com a adicdo de polietilenoglicol na sintese,
material que age como quelante estabilizando a estrutura da rede, o que o torna promissor
para obter as fases propostas por esse estudo.

Quanto a aplicacdo, os dois materiais apresentam bons resultados como
semicondutores e fotocataliticos. Porém, para melhores resultados fotocataliticos do
estanato de zinco, a fase perovskita ndo é a mais indicada. Além do processo de adsorcao,
0s processos de transferéncia de carga também devem ser considerados na avaliacdo dos
resultados cataliticos.

Os resultados obtidos nesse estudo permitem concluir que foram obtidos
catalisadores com eficiéncia fotocatalitica por esse método potencializada para aplicacéo
em fotocatalise, além de o ZnSnOz ser promissor para aplicacdes tais como producéo

fotocatalitica de hidrogénio.
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