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RESUMO

Sintese e Caracterizacio de Oxido Semicondutor a Base de Estanatos pelo
Método Precursor Polimérico
Marta Maria de Moura Bezerra

Orientadora Prof* Dra. Maria Rita de Cassia Santos

Neste trabalho, o sistema de Estanato de Praseodimio foi sintetizado com sucesso pelo
Meétodo Precursor Polimérico. A temperatura de cristalizacdo foi avaliada por DTA e
depois de calcinagdo, o material foi caracterizado por DRX, espectroscopia nas regides
do infravermelho, espectroscopia na regido de UV-visivel, microscopia eletronica de
varredura(MEV), microscopia eletronica de transmissao (MET) equipado com um raio-
X de energia dispersiva espectrometro (EDS) e medidas fotoluminescentes. No interesse
de uma eventual aplicabilidade do semicondutor em catalise foram feitos ensaios na
descoloragdo da tartrazina. Os pos precursores calcinados a diferentes temperaturas (400
° C em fungao do tempo (4, 8 e 12 horas) e 600, 800 e 1000 ° C durante 4 horas) sdo
monofésicos de acordo com os resultados de difracdo de raios-X. O grau de
cristalinidade aumentou com a temperatura de acordo com os resultados do tamanho de
cristalito e FWHM. A energia da "banda proibida" foram calculadas a partir das curvas
de reflectancia no UV e mostrou obten¢ao de um semicondutor (~ 2.0 eV). Por MET foi
observado particulas em nanoescala monofésicas sem fase secunddria. A estrutura e
morfologia avaliada por SEM revelou um aglomerado e material poroso. A propriedade
Optica mostrou uma possivel aplicabilidade do material estudado como
fotoluminescente. De acordo com o valor de "banda proibida" e da porosidade dos
materiais, testes fotocataliticos foram realizados na descoloracdo do corante tartrazina.

Os resultados mostraram que o material estudado € promissor para a catalise.

Palavras-chave: Pirocloro, precursor polimérico, fotoluminescéncia, catalise.



ABSTRACT

Synthesis and Characterization of the Semiconducting Oxide the Stannate Base by

Polymeric Precursor Method.

Marta Maria de Moura Bezerra

Orientadora Prof* Dra. Maria Rita de Cassia Santos

In this work, the Praseodymium Stannate system was successfully synthesized by
Polymeric Precursor Method. The crystallization temperature was evaluated by ATD
and after calcination the material was characterized by XRD, spectroscopy in the
infrared regions, spectroscopy in the region of UV-visible, scanning electron
microscope(SEM) ,transmission electron microscope (TEM) equipped with an energy
dispersive X-ray spectrometer (EDS) and photoluminescent measures. In the interests of
possible applicability of semiconductor in catalysis were made trials in the discoloration
of the tartrazine. The precursor powders calcined at different temperatures (400 °© C
versus time (4, 8 and 12 hours) and 600, 800 and 1000 ° C for 4 hours) are single phase
according to a results of X-ray diffraction. The degree of crystallinity increased with the
temperature according to the results of the Crystallite Size and FWHM. The energy of
the "bandgap" were calculated from the reflectance curves in the UV and showed
obtaining a Semiconductor (~ 2.0 eV). By TEM was observed nanoscale particles
monophasic with no secondary phase. The structure and morphology assessed by SEM
showed an agglomerate and porous material. The optical property showed a possible
applicability of the studied material as photoluminescent. According to the value of the
"forbidden band" and the porosity of the materials, photocatalytic tests were carried out
on discoloration of the dye tartrazine. The results showed that the studied material is

promising for catalysis.

Keywords: pyrochlore, polymeric precursor, photoluminescence, catalysis.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO



1.0 - INTRODUCAO

1.1 Estanatos

O objetivo da nanotecnologia, de acordo com Suzana Borschiver®, é criar
novos materiais ¢ desenvolver novos produtos e processos baseados na crescente
capacidade da tecnologia moderna de ver e manipular atomos e moléculas.
Nanotecnologia 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
Computagdo, que visam estender a capacidade humana de manipular a matéria até os
limites do atomo. A esséncia da nanotecnologia ¢ a habilidade de trabalhar nestes
niveis, gerando estruturas maiores com uma organizagdo molecular mais bem definida.
Estas nanoestruturas, feitas a partir de “blocos de construcdo”, sdo em principio, 0s
menores sistemas feitos pelo homem, e apresentam novas propriedades fisicas, quimicas
e biologicas. Dentro dessas nanoestruturas citam-se as ceramicas.

As ceramicas podem ser dividas em duas classes distintas, ceramicas tradicionais
e avancadas. As tradicionais sdo aquelas para as quais a matéria prima basica ¢ a argila.
Produtos considerados como ceramicas tradicionais sdo louga, porcelana, tijolos, telhas,
ladrilhos, azulejos, e em adi¢do, vidros e ceramicas de alta temperatura. As ceramicas
avangadas sao materiais que sao utilizados em aplicagdo de alta tecnologia e, envolvem,

entre outros, os semicondutores e isolantes!®?.

Segundo Shriver e Atkins!®*!

, 0 termo ceramica ¢ freqlientemente usado para
todos os materiais inorganicos ndo metalicos, ndo moleculares, incluindo os materiais
amorfos e cristalinos.

Todos os solidos inorganicos podem ser definidos como materiais ceramicos,
com excecdo apenas dos metais puros ligados entre si por ligagdes idOnicas e/ou
covalentes. Esses materiais vém aumentando cada vez mais sua utilizagdo, devido suas
propriedades fisicas e quimicas. As caracteristicas de corpos ceramicos sdo decorrentes
de sua composi¢do quimica e do processo de fabricacdo da cerdmica que lhe deu
origem, como temperatura de queima, quantidade de determinados componentes e
também tamanho médio de grios utilizados na fabricagio!”.

E de grande importancia o desenvolvimento de materiais com propriedades cada

vez mais especificas e de larga aplicabilidade devido a esse problema ambiental.



Houve um crescimento significativo nas pesquisas em nanotecnologia devido a
busca pelo controle da matéria para a producao de novos materiais. Atualmente a busca
por esses nanomateriais representa um dos temas mais interessantes, alcangando
grandes investimentos governamentais e causando mudangas dinamicas na medicina,
informatica, quimica, materiais e farmacia.

Apesar de a nanotecnologia estar nos ultimos anos freqlientemente nos meios
eletronico, digital e periddicos entre outros, ainda existem varios temas inexplorados
pelos pesquisadores atraindo assim grande interesse nos meios cientificos, industriais e
financeiros para o desenvolvimento de novas pesquisas.

As propriedades dos estanatos tém atraido pesquisadores para o
desenvolvimento de novos materiais e a classe de compostos a base de estanatos com
estrutura pirocloro favorece as pesquisas por uma grande quantidade de aplicagdes
elétricas, ferroelétricas, piezoelétrica, magnéticas, fotocataliticas, etc!®.

Na literatura ndo ha registro da Sintese do estanato de Praseodimio pelo Método
do Precursor Polimérico, que ¢ o que impulsionou o grande interesse por desenvolver
este projeto.

Materiais sintetizados a base de estanatos com Terras raras tipo pirocloro vém
sendo reportado pela literatura como tecnologicamente importantes com grande
potencial para aplicagdo em eletronica, catalisadores, materiais resistentes a
radiacaol***!,

A literatura relata trabalhos publicados que descrevem a sintese de estanatos por
reacdo do estado solido, coprecipitagdo e combustdo, sintese hidrotermal, precursores
peroxidos e polimerizagio pelo método complexo polimerizado!®®.

Segundo Shumei Wang,et al. 2006, a versatilidade dos materiais pirocloro esta
associada principalmente com a sua estrutura de cristal Unico, que tem atraido
significativa atengdo dos pesquisadores!””.

O método utilizado pelos autores foi o de co-precipitacao utilizando cloreto de
estanho penta-hidratado, 6xido de lantanio e acido nitrico como reagentes.

Wanjun Wang. et al 2014, afirmam que muitos esfor¢os tém sido dedicados no
desenvolvimento de fotocatalisadores heterogéneos com alta atividade nos ultimos anos.

Durante as ultimas décadas, pirocloros de estanatos de lantanideos Ln,Sn,O; (Ln =

elementos lantanideos), com estrutura pirocloro cibico Fd3m, surgiu como materiais



funcionais importantes devido a sua atividade catalitica, defeitos estruturais e alta
estabilidade térmical®!.

Acerca disso, realizaram um estudo acerca das propriedades fotocataliticas do
pirocloro com estanatos de lantanideos, fazendo a substitui¢do de Ln>" em Ln,Sn,O; por
(Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, Er, YD), a substituicdo mostrou um efeito significativo sobre os
desempenhos fotocataliticos da série de estanatos lantanideos. Verificou-se que quando
0 raio i0nico, Ln’" diminui de Nd** para Yb3+, a atividade de Ln,Sn,O,; aumenta
significativamente, exceto que a atividade de Yb,Sn,O; ¢ inferior Er,Sn,O;, embora
Yb*" possui um raio iénico menor do que Er’*. Os pés foram preparados pelo método
hidrotérmico!®!.

Um dos métodos de sintese que tem sido mais utilizado na produgdo de pds e
filmes ceramicos ¢ o método do precursor polimérico, que se baseia na obtencao de
poliésteres a partir de citratos.

Esse método ¢ vantajoso comparado aos tradicionais, devido a homogeneidade
quimica dos multicomponentes em escala atomica, controle direto e preciso da
estequiometria de sistemas complexos em temperaturas relativamente baixas, pos-
ceramicos com particulas muito finas e simplicidade de processamento e flexibilidade,
podendo ser empregado na obtengao de diversos 6xidos, com diferentes estruturas por
simples ajuste de variaveis*®,

Para a realizacdo do presente estudo foi proposto a utilizagdo do Método do
Precursor Polimérico que ¢ uma alternativa viavel para a obtengdo de materiais
nanométricos € monofasicos com varios tipos de estrutura: rutilo, perovskita, espinélio e
como foco deste trabalho a estrutura tipo pirocloro. Foram apresentadas como
caracterizacdes: Analise térmica, Difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia
Vibracional na Regido do Infravermelho, Espectroscopia na Regido do Uv-Visivel,

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia Eletronica de Transmissao

(MET), medidas de fotoluminescéncia, ¢ medidas fotocataliticas.



1.2 — Estrutura Pirocloro

Materiais com estrutura tipo pirocloro sdo potencialmente aplicdveis numa
ampla gama de areas, como catalisador, ferromagnéticos, conducao idnica e elétrica,
pigmentos!***%%%,

O pirocloro assim como a estrutura tipo perovskita ¢ um material dielétrico de
grande importancia tecnologica, sendo sintetizado normalmente em temperaturas acima
de 1000 °C, por reagdo no estado solido entre Oxidos, cristalizando-se no sistema
cubico. Estanatos de lantanio com estrutura tipo pirocloro tém atraido recentemente
grande interesse nas pesquisas devido a excelente estabilidade quimica e térmica, e a
capacidade de inser¢ao de ions terras raras na sua rede cristalina, especialmente em
ambientes com coordenacdo octaédrical®™.

Por exibirem boa atividade catalitica e de alta estabilidade térmica, os pirocloros
sdo componentes promissores para eletrodos cataliticos!”*%%).

Pirocloros sdao misturas de 6xidos metélicos ou ndo com féormula geral do tipo
A,B>07 ou, mais precisamente, A;B,0¢0’. O nome vem do mineral Ca,Nb,O¢F, onde
os anios de fluoreto podem ocupar a vacincia do O’'"). Estas estruturas trivalentes
possuem os cations A e B dispostos em uma rede FCC (do inglés, Face Centered

Cubic) e nos interstiscios do arranjo dos cations estdo inseridos o oxigéniol™.

Figura 1: Célula unitaria de uma estrutura fluorita. As esferas vermelhas representam os

cations e as cinzas os anions "

A estrutura pirocloro cubico (grupo espacial Fd-3m) coma formula geral

+ + ;e . ;1.
A By 0O¢O’, no qual os cations formam uma matriz cibica de face centrada. As
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vacanicas de oxigénio assegura a neutralidade de carga. Essas vacanicas de oxigénio sao
ordenadas, e os cations A e B sdo alternados em linhas [110], produzindo assim ums
duplicagdo dos parametros de rede fluorita (Fd3m). Dessa forma, cinco posi¢des
cristalograficas estdo disponiveisna 16d (0.5, 0.5, 0.5) para cations A, 16¢ (0, 0, 0) para
cations B, 48f para O, 8b para O’, enquanto os sitios 8a (1/8, 1/8, 1/8) sdo vacancias. Os
ions de oxigénio nos sitios 8b encontram-se numa posicao fixa (3/8, 3/8, R

No que diz respeito a estrutura de fluorita os cations sdo coordenados
tetraedricamente. Os cations ocupam uma escalenoedro comprimido axialmente
coordenado por seis atomos O (8b) e dois dtomos O’ (48f), estes atomos sendo a
coordenacao O’ localizados a uma distancia ligeiramente menor do centro do cation.

As seis coordenadas dos cations B estdo em distanicas iguais dos atomos de
oxigénios O (48f) em antiprismas trigonais, com ponto de simetria -3m (D34). Assim, as
distancias A-O e B-O dependem tanto do parametro de rede quanto da posicao do
oxigeénio.

Como alternativa descritiva para A23+B24+060’ a estrutura pirocloro também
pode ser visto como sendo constituido por duas interpenetragdo covalente de redes,
(A20°)*" e (BOs)* que se encontram ligadas através do O® pelos anions (BOs)* rede
ligada principalmente, por ligacao ionica.

Para ser estavel a estrutura tipo pirocloro é dependente sobre a razdo do raios
i6nicos do cation A para o cation B (r o/ rg) e o parametro x do oxigénio. Embora
o cation A seja maior do que o cation B, existe variacdo nos limites dos valores em

razdo dos valores de raio necessarios para a formagéo de estruturas piroclorol'*',
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Figura 2: (a) e (b) - Célula unitéaria do pirocloro descrita segundo uma estrutura fluorita
com vacancias de oxigénio.

O sistema cristalino e ctibico de faces centradas com parametro de rede a=10 A,
¢ possui estrutura composta por dois tipos de poliedros de coordenagdo. O cation 4
possui coordenacdo oito e esta dentro de um escalenoedro (cubo distorcido) formado
por oito atomos de oxigénio, ilustrado Figura 4(a). Por outro lado, a Figura 4(b) ilustra
os cations no sitio B, que ficam localizados no centro de um octaedro distorcido

formado por dtomos de oxigéniol'¥.

(a) (b)

Figura 3: (a) tipica estrutura pirocloro A;B,07 e (b) estrutura pirocloro do ponto de
vista dos octaedros distorcidos!*!.




A formula geral de 6xidos tipo pirocloro pode ser escrita como A,B,0; (A*", B*
ou A*", B™"). Pesquisadores buscam os cations A e¢ B adequados para a formagio desta
estrutura. A relagdo de raios i6nicos proximos ou raio idnico ¢ o que determina a
formagdo e estabilidade do dxido de piroclorol'™.

Titanatos e estanatos pirocloros foram sintetizados por mais de 40 anos e,
portanto, existe um profundo conhecimento das tendéncias estruturais destes

compostosm].

41 apresenta um estudo com niobato de magnésio e

Anderson André Félix
chumbo com estrutura tipo pirocloro com ocupagdo do sitio B com dois cations
diferentes, assim ¢ identificado uma fase pirocloro pertence ao grupo de materiais com
estrutura pirocloro II-V, representada genericamente pela formula quimica A;B,0s.
Nesta fase pirocloro o sitio 4 e ocupado pelo cation Pb*", de maior raio iénico é
bivalente. Por outro lado, o sitio B e ocupado por ambos cations Mg®" e Nb>*, que
apresentam coordenagdo octaédrica. O autor relata que as propriedades estruturais desta
fase foram reportadas pela primeira vez por Wakiya ef al. em 1992.

Naoki Wakiya, e alt'®. sintetizaram um novo composto da férmula pirocloro
Cayx Cernx SnyO7 por um método convencional de reagdo de estado solido. Analise
Rietveld indicou que este novo composto pertence ao grupo espacial Fd3m com
estrutura pirocloro cubico. O site A é ocupado por ions Ca e Ce, e alguns dos ions de Ce
sdo trivalentes para manter a neutralidade elétrica em todo o cristal.

KunWei Li et al''®, obtiveram pds em escala nanométrica de estanato de itrio
(Y2Sn,07) com estrutura pirocloro. Foram sintetizados com sucesso pela método
hidrotérmico em um sistema alcalino. As amostras foram caracterizadas por difrac¢do
de raios-X onde foi comprovada a estrutura monofasica. Além disso, a caracterizacdo da
fotoluminescéncia Y,Sn,07 nanocristais dopado com 5% molar de Eu 3* foi realizado, e
os resultados mostram que houve picos de emissdo intensa situados em 580-635 nm.

K.E.J. Eurenius, et al!'’), também conseguiram a estrutura tipo pirocloro por
reagdo de estado solido utilizando ions de terras raras. Segundo os autores pirocloros
condutores de ions tem sido de grande interesse como materiais candidatos em varias

partes de células de combustivel, sensores de hidrogénio e &gua ou reatores

eletroquimicos.



A Figura 5 ilustra de forma resumida as possiveis substituigdes nos sitios
ocupados pelos ions que compdem o 6xido do tipo pirocloro III e IV, onde “A” ¢ um
ion(cation) trivalente. Dentre os elementos que ocupam este sitio encontram-se os terras

raras. O ion (cation) “B” é um elemento dos grupos IVA, 3d, 4d e 5d.

( Elementos do grupo
IVA (Si, Ge, Sn, Pb)

g

(" Se,Y,In,
Tl, Bie 34+ 4+
Terras :L/ A 2 B 2 07
\ raras J ﬁ
Elementos do Elementos do grupo Elementosdo
grupo 3d (Ti, V, 4d (Zr, Mo, Tc, Ru, grupo 5d (Hf,
Cr, Mn) Rh, Pd) Os, Ir, Pt)

Figura 4: Ocupagao dos sitios A e B pelos ions tipo pirocloro Il e IV.

Estes oxidos sdo bons como catalisadores porque sua estrutura cristalina pode
suportar vacancias cationicas e anidnicas até certo ponto e também estabilizar estados
de valéncia incomuns ¢ mistos de ions de metais de transi¢do. Nos ultimos anos,
estanatos pirocloros tém atraido muito interesse para a combustdo de hidrocarbonetos e
estes materiais também estdo surgindo como bons catalisadores para redugdo de NO!'7),

A estrutura pirocloro pode ser descrita de diversas formas. As varias descrigoes
surgem principalmente devido as mudangas na forma dos poliedros de coordenacao dos
ions A e B. A estrutura pirocloro pode ser descrita para uma melhor compreensdao como
a sobreposicio de duas redes!'*'", a unidade A,O’ se sobrepde a unidade B,Os
formando o reticulo cristalino A;B,0¢O’ como mostra a Figura 5.

Neste tipo de descri¢do, a estrutura € considerada como uma rede tridimensional,

em que a estrutura B,O¢ consiste de octaedros (BOg) que estao ligados pelos vértices

formando grandes cavidades hexagonais, ocupadas perpendicularmente ao centro pela



rede A,O’. Os ions A estdo posicionados no mesmo plano destas cavidades e, portanto,
[18]

tem coordenacao oito

Figura 5: Descri¢ao da estrutura das redes A,O e B,Og € do emaranhamento das mesmas
formando a estrutura pirocloro A,B,0¢0O’. As esferas vermelhas representam os ions A,
enquanto as verdes menores representam os ions O’. Também representado o
compartilhamento dos vértices dos octaedros BOg.



1.3-Praseodimio

Com abreviatura (TR) os elementos terras-raras ou metais de terras-raras
formam um grupo de 17 elementos, do Lantanio (La) ao Lutécio (Lu) série dos
lantanideos incluindo o escandio(Sc), o itrio(Y)

O nome do elemento Praseodimio, foco deste trabalho ¢ originado das palavras
gregas “praseos’ que significa verde e “dimyos” que significa gémeos em funcao de
apresentar caracteristicas proximas a do neodimio e estarem juntos em um mesmo
minériol".

Este metal ndo ocorre na natureza em seu estado elementar, estando somente na

forma de minérios como a monazita e a bastinasita. E obtido industrialmente através da

reducgdo dos haletos, com magnésio e/ou calcio, segundo a reacao:

Calor

PrF, + Ca - > Pr+ CaF;

Alguns dos usos mais importantes do praseodimio sao:

e Na industria de equipamento cinematografico como componente de luzes e
refletores para iluminacgao;

e Componente de ligas metalicas juntamente com magnésio pra proporcionar
maior resisténcia, conseqiientemente essas ligas sdo utilizadas na fabricagdo de
motores de avides e na industria aeroespacial;

o Como pigmento capaz de conferir coloracdo amarelada na fabricagao de vidros,
ceramica e tintas esmalte sob o nome de amarelo de praseodimio;

e O Pry0s, ¢ utilizado como componente refratario, apresentando maior resisténcia
térmica em relagao aos outros lantanideos;

e Na forma de didimio, que nada mais ¢ do que uma mistura de praseodimio e
neodimio, sendo usada na fabricacdo de lentes especiais para soldagem em
virtude de absorver a luz;

e Na composicao do “mischmetal” utilizado na fabricacdo de pedras de isqueiro,

contendo cerca de 5% do metal!'®).

10



“Mischmetal” ¢ uma liga obtida fazendo-se a eletrolise do cloreto da mistura de
terras raras a = 850 °C. Seu ponto de fusdo ndo ¢ muito definido, mas ¢ na faixa de 800
°C. E um redutor forte comparavel ao magnésio, reage com agua quente e também
forma oxissulfetos quando exposto ao ar!'®!. A primeira aplicacdo do “mischmetal” foi
na producdo de pedras para isqueiro, patenteada em 1903; a composi¢do da liga ¢ de =
65% “mischmetal” e = 35% de ferro. Devido a alta quantidade de cério piroforico, este
material metalico queima rapidamente!®”’.

Para os estados de oxidacdo do praseodimio, o ion trivalente € o mais comum
além de mais estavel termodinamicamente, ndo dependente apenas da configuragao
eletronica, mas também do ambiente quimico. Nos compostos com terras raras no
estado trivalente, os orbitais 4f encontram-se na parte interna da eletrosfera do atomo e
sdao totalmente protegidos pelos orbitais 5s e S5p, sendo assim, sem participacdo em
ligagdes, apenas um leve envolvimento com orbitais dos ligantes, dessa forma, ¢
explicado porque fons lantanideos geram complexos com alto carater idnicol”!.

A tabela 1, apresenta a massa atomica, o nimero atdmico, € os raios atdmico,

covalente e i0nico referente ao praseodimio.

TERRA RARA PRASEODIMIO

MASSA ATOMICA u 140,9

NUMERO ATOMICO - 59

RAIO ATOMICO A 1,83

RAIO COVALENTE A 1,65

RAIO IONICO (iON) A 1,00 (+3) ; 0,85 (+4)

Tabela 1: Caracteristicas do terra rara praseodimio.

1.4-Sintese

Os métodos de sintese podem ser classificados de acordo com o estado fisico dos
reagentes. Sendo por reacao no estado solido (mistura de 6xidos) e sintese por método
quimico (Sol-gel, co-precipitacao, hidrotermal e método do precursor polimérico). Com

o desenvolvimento dos materiais cerdmicos surgiu-se a necessidade do desenvolvimento

11



de ceramicas por métodos quimicos, em substituigdo ao método convencional das
reagdes no estado sélido. Por permitirem controle mais preciso da estequiometria,
controle do tamanho de particula e da sua morfologia, os métodos quimicos
intensificaram seus estudos nos tltimos anos'*".

O Meétodo do Precursor Polimérico é largamente utilizado na obtengao de varios
materiais, baseado na quelagdo ou complexacdo de cations metalicos por um
hidroxicarboxilico, no caso o acido citrico, que coordena aos metais de acordo com a
aceitagao do numero de ligantes pelo metal. Dessa forma atribui-se uma das principais
vantagens deste método, a possibilidade de alto controle estequiométrico em nivel
molecular, porque o acido citrico mantém a distribuicdo homogénea e aleatoria dos
cations na solugdo, evitando qualquer segregagao ou perda na estequiometria.

Além disso, este método proporciona a obtengdo de materiais, que podem ser
nanométricos, com baixo custo, além de utilizar temperaturas relativamente baixas na
obtencio do material semicondutor® . Na figura abaixo est4 representado o método de

obtencao da resina polimérica.

) N e
¢ 5 . . 0
Acido Citrico Complexo M-CA
Q@
o9 C.cn0
o 0
B o 0 3% ’
(2 g% 4 - + @=
[ &)
Complexo M-CA Etileno Glicol Polimero H,0

Figura 6: Representacdo da obtencdo da resina polimérica.

A escolha do método para o desenvolvimento do presente trabalho fez-se
necessario porque foi preciso a obtencdo de um material nanoestruturado e inicialmente

com certo nivel de desordem.
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A area dos materiais nanoestruturados tem-se desenvolvido nos ultimos anos,
pois possui grande potencial de produtos a serem criados e comercializados. O método a
partir de acidos fracos (como o 4cido citrico), e aquecidos em um alcool polihidroxilico
(como etilenoglicol) sofre uma reacdo de polimerizacdo formando uma resina
polimérica, mantendo de maneira homogenia a distribuicdo dos cations mesmo durante
as calcinacdes.

Assim, este método de sintese tornou-se interessante para atingir os objetivos

propostos neste trabalho.

1.5 — Materiais Fotoluminescentes

A luminescéncia ¢ um fendOmeno que certos materiais possuem em absorver
energia e re-emitir luz visivel. Desta forma, uma molécula quando ¢ excitada promove
um elétron para um estado eletrdnico de maior energia retornando ao estado
fundamental por uma emissao de radiagao eletronica.

As principais fontes de excitagio podem ser®*!:

» Luz Ultravioleta;

» Laser;

» Elétrons de alta energia;

» Raio X;

» Fontes que utilizem energia calorifica, mecanica ou quimica.

Como fonte calorifica a energia solar ¢ utilizada nos painéis solares que possuem
células fotoelétricas que transformam a energia proveniente dos raios solares em energia
elétrica. Tem a vantagem de ndo produzir danos ao meio ambiente.

Uma fonte que utiliza energia quimica € a energia nuclear que utiliza energia
térmica transformada em energia elétrica, ¢ produzida nas usinas nucleares por meio de

processos fisico-quimicos.

A tabela 2 mostra que a luminescéncia pode ser classificada de acordo com sua fonte de

excitacao.
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Classificacio luminescente Modo de excitacdo

Fotoluminescéncia Radiagdo eletromagnética

Catodoluminescéncia Feixe de elétrons de alta energia ou raios catodicos
Eletroluminescéncia Diferenca de potencial aplicada na substancia luminescéncia
Termoluminescéncia Estimulagado térmica de emissao luminescente
Triboluminescéncia Excitagdo mecanica

Quimioluminescéncia Energia obtida de uma reag¢do quimica

Tabela 2: Classificagio luminescente referente ao modo de excitagdol™.

Dentre os fendmenos fotoluminescentes destaca-se: a fluorescéncia e a
fosforescéncia. A diferenca atribuida a estes dois fendOmenos sdo as transigoes
A . [24]
eletronicas diferentes .
A fotoluminescéncia, em oOxidos amorfos, estd intimamente ligada com as
transicoes eletronicas entre a banda de valéncia e a banda de condugao. As bandas sao
definidas pela associacdo de funcdes de onda que definem a energia dos estados

eletronicos e por estarem proximas sdo limitadas pelas bandas de valéncia e de

condugdo **, Figura 7.

= 28
— 3
Nivel de = 8 5
impureza —| $ ] 8 8
f=3
. T -
o AR E §
| il
~a
e @
s 2s
o > 3 S
S 2 53
™ I - @ =
Féton E=3
absorvido

Figura 7: Esquema de absor¢cdo de um foton da banda de valéncia para a banda de
condugio*¥.

A utilizagdo de terras raras como dopante influencia diretamente na emissao
fotoluminescente do composto. O trabalho Influéncia do lantanio nas propriedades

(5] mostra a influéncia do lantanio na propriedade luminescente

estruturais do SrSnO;
do estanato de estroncio puro e dopado com 1, 5 ¢ 10% de lantanio. Os resultados
mostram que a estrutura se mantém, porém a amostra de SrSnOj; apresenta emissao

fotoluminescente mesmo sem adicao de lantanio; no entanto, a adi¢ao de apenas 1% em
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mol de lantanio promove um aumento na luminescéncia do material calcinado a 300 e
600 °C.

O resultado observado para as amostras contendo 1% de lantanio esta atribuido a
relagdo de ordem-desordem em fungdo da concentracdo de defeitos estruturais e
térmicos ideais para promover uma alta emissdol®.

A luminescéncia esta relacionada com o aparecimento de estados intermedidrios
decorrentes de uma redistribui¢ao da densidade de estados relativos aos octaedros SnOg
e os clusters SrOj,. Esses estados intermediarios modificados sdo resultados das
distor¢des dos grupos, octaedros SnOg e os clusters SrO;, demonstrando grande
dependéncia direta entre eles. Visto que qualquer distor¢do em um cluster promovera no
outro cluster modificagdes que podem levar a uma nova configuragao de densidade de
estados para o solido!*®.

Na maioria dos solidos inorganicos essa relagdo ordem—desordem envolve
impurezas (dopantes) ou defeitos estruturais (como vacancia)?”. A relagdo entre o grau
de ordem e desordem em estruturas cristalinas ¢ neste caso a recombinagao de estados
dentro da lacunas da banda, o bandgap.

Os ions lantanideos possuem baixos coeficientes de absor¢do associados as
transi¢des intraconfiguracionais 4fN, os ions lantanideos trivalentes sdo complexados
com sistemas ligantes organicos que apresentam grupos cromoéforos. Dessa forma, esses
ligantes absorvem energia num primeiro momento e, em seguida, transferem a energia
para o ion central através de relaxagdo cruzada, mais comumente chamada de efeito
antena'™™.

A Figura 8 apresenta como ocorre o fendmeno de relaxagdo cruzada na emissao

luminescente dos ions terras raras.
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Figura 8. Representacdo esquemadtica dos processos fotofisicos em lantanideos +3
(efeito antena). Abreviaturas: A)absor¢ao; F) fluorescéncia; P) fosforescéncia; L)
Luminescéncia centrada no ion lantanideo; CIS) Cruzamento intersistema; TE)

transferéncia de energia; S) singleto; T) tripleto. Total de linhas verticais indicam
[28]

transigoes radiativas™.

Conseqiientemente, esse efeito depende da absor¢do de energia eletromagnética
do ligante, o qual transfere essa energia para o estado excitado 25! LJ do fon Ln*"
posteriormente sofrendo decaimento radiativo com emissao de foton. Estudos tedricos
demonstraram que o estado tripleto da maioria dos ligantes ¢ o principal estado doador
de energia para o centro metalicol®®).

Uma das situagdes encontradas com base na energia do estado tripleto (T) dos
ligantes organicos ¢ a do estado T do ligante doador ser consideravelmente mais
energético do que o principal estado excitado **"'LJ do fon Ln*" minimizando o
processo de retrodoagdo (T—"5"'LJ); esta ¢ considerada a situacdo de maior
probabilidade e, geralmente, domina o mecanismo de transferéncia de energia
intramolecular ligante-metal em compostos de coordenacdo de ions lantanideos.

Assim torna-se importante a relagdo entre o tipo de processamento dos materiais
(método de sintese, tempo de calcinag¢do, concentracdo de reagentes entre outras) que
estd relacionado com o arranjo e organizagdo dos dtomos e moléculas determinando a
estrutura de um material'®, para assim caracterizar as propriedades destes materiais e
posteriormente a aplicabilidade. A Figura 9 representa a relagdo entre estrutura,

processamento e propriedades dos materiais.
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7 AN

PROCESSAMENTO PROPRIEDADES

Figura 9: Relagio entre estrutura, processamento e propriedades dos materiais "),

Zhouguang Lu, et al relatam em seu trabalho publicado em 2004, a sintese e a
caracterizagio fotoluminescente de estanato de ftrio tipo pitrocloro dopado com Eurépio
3". O autor relata que existe um interesse crescente na forte luminescéncia dos
nanocristais de ions de eurdpio devido as suas aplicagdes promissoras em ldmpadas
fluorescentes painés de exibigdo de plasma etc.[””.

A tecnologia de pés ceramicos, bem como a pesquisa de novos materiais tem
evoluido muito. E no estagio atual, os p6s nanométricos constituem uma das linhas de
investigacdo em que o nivel de conhecimento técnico e cientifico também tem evoluido
muito rapidamente, tanto em nivel de pesquisa como em aplicagdes 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
investigacdes com possiveis aplicacdoes industriais, com o intuito de melhorar o
processo, ou oferecer alternativas a producao atual.

A qualidade da superficie, a presenga de defeitos, o uso de impurezas, assim
como o processamento utilizado na obtenc¢do de sistemas ceramicos tem forte influéncia
no seu desempenho final. Por esta razdo o controle (micro)estrutural e morfoldgico, o
estabelecimento de uma correlacdo entre esses dois parametros e o processamento

utilizado ¢ um campo de fundamental importancia.
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2.0-OBJETIVOS

2.1 - OBJETIVO GERAL

Sintetizar pos de estanatos de Praseodimio pelo Método Precursor Polimérico e
avaliar as propriedades estruturais, Opticas e morfoldgicas em fungdao do tempo de

calcinagao.

2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Sintetizar o Estanato de Praseodimio, Pr,Sn,O; pelo método do precursor
polimérico;

b) Analisar a estabilidade térmica dos pos precursores, calcinados a 300 °C por 4
horas.

d) Caracterizar estruturalmente por Difracdo de Raios X e calcular a largura a
meia altura (FWHM), Tamanho de cristalito (TC) e Pardmetro de rede dos pods
calcinados em diferentes temperaturas (600, 800 e 1000 °C por 4 horas);

f) Analisar a morfologia do material por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV);

g) Analisar a morfologia do material p6 Microscopia Eletronica de alta resolucao
(MET)

h) Caracterizar os pos, calcinados em diferentes temperaturas, por
Espectroscopia Vibracional no Infravermelho;

1) Caracterizar os pos, calcinados em diferentes temperaturas, por
Espectroscopia Uv-Vis, e estimar o “gap” optico utilizando o método Wood-Tauc;

j) Analisar a propriedade fotoluminescente dos pos, calcinados em diferentes
temperaturas, por espectroscopia de Fotoluminescéncia;

k) Analisar a propriedade fotocatalitica dos pos, calcinados em diferentes

temperaturas, por testes cataliticos.
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3.0- PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - PREPARACAO DO CITRATO DE ESTANHO

A figura abaixo apresenta os reagentes utilizados na sintese do composto

Pr,Sn,07, em mol de Pr' sdo listados abaixo.

Pureza

Féormula M.M (Teor min Fornecedo
Reagente Quimica (g.Mol™) %) ” r
(1]
Acido Citrico Anidro CeHgO4 192,13 99,5 LabSynth
Acido Nitrico HNO; 63,01 65 LabSynth
Carbonato de Estroncio SrCO; 147,63 99 NOAH
Cloreto de Estanho II
dihidratado SnCl,.2H,0 225,63 98-103,0 Vetec
Etilenoglicol P.A C,HgO, 62,07 99,0 LabSynth
Hidroxido de Amonio NH,4;OH 35,05 27 LabSynth
Nitrato de Praseodimio
Hexahidratado P.A Pr(NOs),.6H,O 433,01 99 Vetec
Tabela 3: Reagentes utilizados na sintese em ordem alfabética.
As massas dos reagentes utilizados durante toda a sintese foram calculadas

estequiometricamente em % molar.

Sob agitag¢do e aquecimento constante o acido citrico foi diluido em 1000 mL de

agua destilada (70 °C). Apds a dissolugdo total, foi adicionado lentamente (cerca de uma

hora), o cloreto de estanho. A solugdo permaneceu na geladeira para decantacdo do

precipitado formado. A relagdo entre o cloreto de estanho e o acido citrico foi de 3 mols

de 4&cido para 1 mol de cloreto de estanho. Com o auxilio de uma bureta, foi adicionado

o hidroxido de amonio (gota a gota) a solugdo previamente preparada (esta solucdo

encontrava-se em um béquer imerso em agua gelada e gelo, a fim de facilitar a

formacdo da fase precipitada, hidroxido de estanho). Nesta etapa foi necessario um
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maior controle do pH, no sentido de que a solucdo ndo ultrapassa-se o pH=3, evitando a
formacao de estanho metalico.

Apos a formacao de um precipitado branco, a eliminagdo do cloreto foi realizada
com sucessivas lavagens em um sistema de filtragdo a vacuo e com agua destilada
abundante. Para confirmar a eliminacao de cloreto da solucédo, foi utilizado uma solucao
de nitrato de prata (Imol/L). O citrato de estanho obtido foi secado em estufa por 12
horas em uma temperatura de 60 °C. Este foi macerado e homogeneizado em almofariz.

A preparagdo do citrato de estanho esta resumida no fluxograma na Figura 10.

Agua destilada Acido citrico
60° C

Agltat;ao constante
SnCl,.2H,0
l < Resfriamento
Hidroxido de aménio
concentrado
Refrigeracédo por2ahs

Lavagemdo
precipitado

' Filtracéo a'vécuo

' Citrato de estanho

Figura 10: Fluxograma da sintese do citrato de estanho.

3.2 - PREPARACAO DA RESINA POLIMERICA

A resina polimérica foi sintetizada utilizando o método do precursor polimérico.

A preparagdo da resina polimérica pode ser resumida pelo fluxograma da Figura 3.2.
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Solucao 01
Sob aquecimento (no maximo 70 °C) e agitagdo constante, foi preparada uma

solugdo de acido citrico e carbonato de estroncio em propor¢des molares.

Solucao 02

Ao citrato de estanho foi adicionada uma pequena fracdo de agua (gotas) até
obter a consisténcia de uma pasta. Em seguida, utilizando uma pipeta de Pasteur, foi
adicionado aos poucos o acido nitrico em pequenas quantidades, obtendo uma solugao
resultante de coloracdo amarelo transparente.

Em seguida, procedeu-se a mistura da solucdo 01 com a solugdo 02. Apds o
processo de homogeneizagdo lenta, foi adicionado a esta mistura o etilenoglicol,
deixando a solucdo sob aquecimento e agitagdo constante para reducao do volume da
solucdo até a metade. Durante o aquecimento, temperatura ndo ultrapassou a

temperatura de 80 °C. Esta solucdo ¢ identificada por resina polimérica.

Citrato de
Estanho

;
L | souior

¢ Agitacao constante

Agua destilada

Agua destilada Acido Citrico

60 ° C/60min
constante

SOLUGAOII

Nitrato de
Praseodimio
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SOLUCAO|
Incorpora-se

Agitacdo constante

«—
SOLUCAO I
60 ° C/60min
) constante
Pr(NO;),
60 ° C/60min
constante
HO.CH,.CH,.OH
(60:40)

1° Tratamento térmico
300°C/4h

Desaglomeracdo/Peneira 100
mesh

Caracterizacdes 2° Tratamento térmico a
400,600,800e 1000°C

Figura 11: Fluxograma da sintese do sistema Pr,Sn,O.

A primeira etapa de calcinagdo foi realizada utilizando a resina polimérica, que
foi colocada em forno tipo mufla em capela a 300 °C por 4 horas. O p6 resultante, com
aspecto tipico de carvao, ¢ denominado p6 precursor, que foi desaglomerado e
peneirado para as demais etapas de calcinagdes a temperaturas superiores a 600, 800 e
1000 °C por 4 horas.

Ap6s as diferentes calcinagdes os poés precursores foram caracterizados
termicamente e os pos calcinados a mais altas temperaturas, com diferentes graus de
cristalinidade, foram caracterizados estrutural, morfologica e opticamente pelas técnicas

de DTA, DRX, FTIR, UV-VIS, MEV, MET, fotoluminescéncia e fotocatalise.

3.3 - TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.3.1 —Analise Térmica Diferencial

O equipamento utilizado para estas medigoes
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O equipamento utilizado para a caracterizagdo de DTA encontra-se na
Universidade Federal de Uberlandia (UFU) no LAFOT. As medi¢des DTA foram
obtidos utilizando um Shimadzu DTA- 50 (com uma precisdo de = 5 °© C) com

aproximadamente cerca de 40 mg da amostra. A taxa de aquecimento foi de 20

°C/min’".

3.3.2 — Difracio de Raios X (DRX)

A caracterizagdo da estrutura cristalina foi feita por Difracdo de DRX em um
Difratometro XRD-6000 SHIMADZU, e uma fonte monocromatica CuKo (A= 1,54148
nm), no intervalo angular compreendido entre 10°< 20 < 80°. O passo para contagem foi
de 0,02 ° e o tempo de contagem 3 segundos. Como padrao de difracdo foi utilizado o
silicio cristalino. Esse difratdmetro encontra-se na Universidade Federal de Goids —
Regional Cataldo.

As fases cristalinas foram identificadas através da ficha cristalografica JCPDS,
em comparagdo com os resultados experimentais. A atribui¢do dos picos de Bragg no
difratograma experimental, e a sua correlagdo com o tamanho do cristalito foi estimada
a partir do parametro largura de banda a meia altura dos picos.

O tamanho das particulas constituintes do material foi calculado a partir da

equacdo de Scherrer (Lessing, 1989), Equacdo 1%,

Avaliacido de parametros estruturais

3.3.2.1 - Largura a meia altura (FWHM)

O célculo de largura a meia altura (FWHM) foi realizado com o programa

Origin 8.0 a partir de gaussianas, considerando o pico de intensidade maxima do plano

(200).

3.3.2.2 - Tamanho de Cristalito (TC).
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O tamanho médio de cristalitos desse plano foi calculado, utilizando a Equag¢do

de Scherrer:

TC=092
P Cos 0 (Equacao 1)

Sendo:

TC= tamanho médio do cristalito;

A= comprimento de onda da radiagdo eletromagnética aplicada do cobre (Ka)
igual a 1,54060 A;

0= angulo de difragao do Bragg;

= relacdo da largura a meia altura do pico de intensidade 100%.

Os valores de B sdo obtidos pela equacao abaixo:
B ’= (FHWM amostra) = (FHWM padréo)2 (Equag:ﬁo 2)
Sendo:
FHWM ,nosa: largura @ meia altura do pico difratado da amostra, com
intensidade 100%.
FHWM pagrao: largura a meia altura de um padrao.

3.3.2.3 — Pardametro de Rede

Os dados de pardmetro de rede foram calculados a partir do programa Rede 93,

desenvolvido na Unesp-Araraquara, que se baseia no método dos minimos quadrados.
3.3.3 - Espectroscopia de absor¢ao no Infravermelho

Os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho, dos sistemas puro € com

adi¢do de Lantanio, foram registrados em pastilhas de KBr ( propor¢dao de 10% em

24



massa da amostra ¢ 90% de massa do KBr), o espectrometro utilizado foi um
IRPrestige 21. Shimadzu. Os espectros foram registrados na regido compreendida entre
4000 e 400 cm™ utilizando um equipamento da Universidade Federal de Goias- Campus

Samambaia.

3.3.4 - Espectroscopia de absorc¢cio no UV-Visivel (Absorc¢ao dptica e estimativa da

energia de band gap dos pos sintetizados)

O espectro de absor¢@o foi obtido em parceria com LAFOT da Universidade
Federal de Uberlandia (UFU) usando um de feixe duplo UV - Vis - NIR, com
espectrofotometro que funciona no modo de reflectancia e com uma resolucao espectral
de 1 nm.

A partir das curvas de reflectancia obtidas para os pds estudo, foi realizado o
calculo do “gap” optico utilizando o Método de Wood-Tauc. Nesse método a energia do

“gap” esta relacionada com a absorbancia de acordo com a equagdo 3.

Eo=(E - Eg)"" (Equacio 3)
Onde:
E = Enegia;
Eg = Energia do gap optico;
o = absorbancia;

n = coeficiente experimental.

Utilizando o programa Origin 8.0 foram obtidos graficos em associagdo com o
método de Wood-Tauc podem-se obter os valores das energias de “band gap” opticos
das amostras estudadas.

Os espectros de reflectancia foram obtidos a temperatura em torno de 25 °C,
com o auxilio de um espectrofotdmetro SHIMADZU modelo UV — 1201, utilizando
como composto de referéncia o brometo de potassio. Esse equipamento encontra-se na

Universidade Federal de Uberlanidia.(UFU-LAFOT).
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3.3.5- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise de morfologia foi realizada no departamento de Fisica na UFG —
Campus Samambaia(LabMic) em um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV),
Jeol, JSM — 6610, equipado com EDS, Thermo scientific NSS Spectral. As medidas
foram feitas a partir de suspensdes desses materiais em acetona depositada no substrato

de silica. As imagens foram geradas utilizando a fonte de elétrons secundarios.

3.3.6— Microscopia eletronica de Transmissdo de Alta Resolucio (MET)

A andlise dos planos cristalograficos foram feitos no departamento de Fisica na
UFG — Campus Samambaia(LabMic) em um Microscopio Eletronico de Transmissdo
(MET), Jeol, JEM-2100, equipado com EDS, Thermo scientific. As medidas foram
realizadas na Universidade Federal de Goiéds, Regional Goiania, Instituto de Fisica,

Laboratorio Multiusuério de Microscopia de Alta Resolugao (LabMic).

3.3.7 — Medidas Fotoluminescentes

A emissdo fotoluminescente foi medida em um tnico comprimento de onda de
excitacdo, sendo este de 350,7 nm. O espectro foi obtido de um laser com ions de
kriptonio (Coherent Innova), com uma poténcia de saida do laser de 200 mW. As
larguras das fendas utilizadas no monocromador foram de 200 nm. O monocromador
utilizado foi um Thermal Jarrel-Ash Monospec 27. Foi utilizada uma valvula
fotomultiplicadora Hamatsu R446 acoplada a um sistema de aquisicdo composto por um
“lock—in” SR—-530 controlado por um microcomputador. As medidas foram realizadas
no Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo — campus de Sao Carlos. Todas as

medidas foram realizadas a temperatura ambiente.
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4.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE TERMICA DIFERENCIAL

O material estanato de praseodimio foi analisado por analise térmica diferencial
com a finalidade de avaliar a decomposi¢do térmica do composto. As curvas do

Pr,Sn,07 sdo mostradas na Figura 12.

400°C / 4h

400°C/ 8h

400°C /12h

Endo. / Exo.

| 1 | 1 | 1 | 1 |

220 440 660 880 1100

Temperature (°C )

Figura 12: Termogramas das amostras Pr,Sn,O5 tratadas termicamente a 400 °C, 600
°C, 800 °C e 1000 °C.

A analise térmica diferencial (Figura 12) observou-se o grau de cristalinidade do

material em func¢do da temperatura, onde a 400 °C por 4 e 8 horas ndo se observa
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diferenca caracterizando um material ainda com baixo grau de cristalinidade. E a 400
°C por 12 horas e a 600 °C ja pode ser observado um aumento no grau de cristalinidade,
observando assim a 800 e 1000 °C um material totalmente ordenado que pode ser
comprovado pelo difratograma de raios X. Mesmo sendo observado que a temperatura
de cristalinidade do material estd em torno de 880 °C, a temperatura de 800 °C foi
suficiente para a reorganizacdo do material. Essas medidas foram realizadas na

Universidade Federal de Uberlandia (UFU), nas dependéncias do LAFOT.

4.2- DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Caracterizacao e analise da fase estrutural (DRX da amostra cristalina)

A caracterizacdo de DRX foi realizada na Universidade Federal de Goias —
Regional Cataldo. Os estudos por difracdo de raios X (DRX) constituem a principal
ferramenta na determinagdo da estrutura de materiais, sejam eles mono ou
policristalinos. Esta analise possibilita a determinagdo da estrutura cristalografica das
amostras, o grau de organizacdo estrutural do estanato de praseodimio, bem como
outros.

As medidas de DRX para o sistema Pr,Sn,O; foram realizadas em funcao da
temperatura do tratamento térmico (600, 800 ¢ 1000 °C por 4 h) e do tempo de
calcinagao (400 °C por 4, 8 ¢ 12 horas).

A identificagdo da estrutura cristalina e da fase referente material acima citado
(estanato de praseodimio) foi realizada comparando os dados experimentais com a ficha
cristalografica ICDD — 00.013.0184. De acordo com a Figura 13 foi obtido um sistema

cristalino monofasico com estrutura pirocloro.
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ICDO n° 00-013-0184
Grupo espacial: Fd-3m (cudico)

o | 1000 “C

22

e e

440}
(822)

{331)

Intensidade {unidades arbitrarias)

Figura 13: Difratogramas Pr,Sn,O7, em temperaturas de 600, 800 e 1000 °C./4 horas.

As amostras calcinadas nestes intervalos foram avaliadas por difracdo de raios X
e com os dados obtidos foi possivel identificar a fase cristalina.

O difratograma apresenta em temperatura de 600 °C um material ainda nao
totalmente ordenado, caracterizando um material ainda amorfo. A 800 °C a amostra
apresenta um alto grau de cristalinidade, porém ainda com picos com bases alargadas,
atribuido possivelmente a uma fase secundaria.

A 1000 °C ¢ possivel observar um material totalmente cristalino, sem obtengao
de secunda fase, sendo comprovado a obten¢do de uma estrutura tipo pirocloro cubico.

O tamanho médio do cristalito foi calculado a partir do pico de difracao do plano

(222) pela equacao de Scherrer [2](Equa(;ﬁo 4).

e 094
Beosd

(Equacao 4)
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4.2.1 — Avaliacao dos parametros estruturais

4.2.1.1 - Largura a meia altura (FWHM)

A realizagdo de célculos da largura a meia altura auxilia na previsao da ordem-
desordem dos sistemas em estudo.

Os resultados de largura a meia altura (FWHM) calculados apos as calcinagdes
do material Pr,Sn,O7, nas temperaturas de 600, 800 e 1000 °C por 4 horas sao

apresentados na tabela 4.

Pr28n207 /°C FWHM

600 0,735
800 0,461
1000 0,420

Tabela 4: Valores referentes a FWHM, sistemas de Pr,Sn,O7 nas temperaturas 600, 800
e 1000 °C/4h de calcinagao.

Observa-se que o aumento da temperatura de calcinagdo promove a diminui¢ao
da largura a meia altura, ou seja, com o aumento no tamanho do cristalito hd uma
diminui¢ao do valor de FWHM e assim aumentando a organizacgao estrutural do sistema

a longo alcance, evidenciada pelos picos de difragdo de raio X.

4.2.2 - Tamanho de cristalito (TC)

O tamanho dos cristalitos foi determinado pelo uso da Equacio de Scherrer %

(equagao 4):

P 094

- Beos&
(Equacgao 4)

O pico utilizado foi o de maior intensidade (pico 100%), utilizando o plano

(220) em aproximadamente 31°. Os resultados obtidos sdao apresentados na tabela 4.2,
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na qual se observa o aumento da temperatura de calcinagdo promovendo o aumento do
tamanho de cristalito. Com o aumento da temperatura tém-se o crescimento das
particulas em func¢do da influéncia térmica. O aumento da temperatura aumenta a taxa

(21]

de difusdo e mobilidade dos 4&tomos™ " ocasionando o crescimento dos cristalitos e, por

conseqiiéncia, o tamanho das particulas.

4.2.3 - PARAMETRO DE REDE

Os valores de pardmetro de rede apresentados na Tabela 4.2 foram obtidos pela

utilizagdo do programa Rede 93 desenvolvido pelo Prof. Dr. Carlos Paiva no Instituto

de Quimica da UNESP de Araraquara. Esse célculo tem por base o método dos minimos

quadrados.
Pr,Sn,O4 FWHM TC (nm) Parametro de rede  Desvio padrao dos
°C (nm) parametros finais
refinados
600 0,735 11,10 10,82 ,00830
800 0,461 18,53 10,56 ,00396
1000 0,420 20,68 10,59 ,00226

Tabela 5: Valores referentes a FWHM, TC e parametros de rede, calculados para os
sistemas de Pr,Sn,O7 nas temperaturas 600, 800 e 1000 °C/4h de calcinagao.

Os valores da tabela 5 indica a diminuicdo dos valores FWHM enquanto
aumenta o tamanho do cristalito, ou seja, isso ocorre porque se tem um maior desvio do
parametro de rede refinado para 600 °C. De acordo com o DRX da Figura 13, tém-se
que quanto menor o desvio padrdo, maior a cristalinidade do material, sendo
comprovado pelo difratograma a 1000 °C onde obteve um material monofasico e

cristalino com estrutura pirocloro.
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4.3 - ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO

Os espectros de Infravermelho das amostras de Pr,Sn,O7 sdo apresentados na

Figura 14.
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Figura 14: Espectros de absor¢@o na regido do Infravermelho das amostras de Pr,Sn,O;
calcinadas a 600, 800 ¢ 1000 °C.

Os pos de estanato de praseodimio foram caracterizados no equipamento da
Universidade Federal de Goids — Regional Samambaia. Os espectros de absor¢do na
regido do infravermelho indicam a presenca de uma banda forte entre 1350-1600 cm™,
pode ser atribuida a carbonatos e a grupos OH, e essa banda vai diminuindo de acordo
com o tempo de calcinacdo, sendo quase que totalmente eliminado a 1000 °C. Observa-
se uma banda caracteristica correspondente a ligagdo metal-oxigénio (TR-O), em 510
cm’. Outra evidéncia confirmando que os compostos foram obtidos pelo método
proposto é a presenca de bandas na regido de 3300 a 3250 cm™ referente as vibragdes de

estiramento e deformagdo do grupo OH*"),
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4.4 - ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO ULTRAVIOLETA-
VISIVEL

4.4.1 Bandas de Absor¢iao do Pr,Sn,O7- Espectroscopia de Absorcao ()ptica

400°C / 4h

400°C / 8h

400°C/ 12h

Absorbance

I ' I ' I ' I ' I ' I
400 800 1200 1600 2000 2400
Wavelength (nm)

Figura 15: Espectros de absor¢do Optica a temperatura ambiente das amostras Pr,Sn,O
tratadas termicamente a 400°C por 4, 8 € 12 horas, 600, 800 ¢ 1000 °C por 4 horas.

Verifica-se em aproximadamente a 1300 nm, que o material calcinado a 400 °C
8 horas, praticamente ndo apresentam cristalinidade, indicando um maior grau de
ordem/desordem do material. Os resultados mostram que o maior grau de cristalinidade
e rearranjo estrutural do material avaliado encontra-se a 800 e 1000 °C, sendo
comprovados pelo difratograma apresentado na Figura 13.

Sao apresentados na Figura 15, os espectros de absor¢ao Optica que auxiliam no
estudo dos processos de transi¢ao eletronica e na avalia¢ao da influéncia da temperatura
na relagdo de ordem e desordem.
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A partir das curvas de reflectancia obtidas para os pos estudo, foi realizado o
calculo do “gap” optico utilizando o Método de Wood-Tauc.

Na Tabela 6, sdo apresentados os valores de “gap” dos po6s de Pr.Sn,O;
determinados a partir das curvas obtidas pela espectroscopia de absor¢ao no UV-visivel.

b

Os resultados obtidos pelos espectros e pelo calculo do “gap’” indicam que o
aumento da temperatura provoca a reducdo de niveis intermedidrios dentro do gap,
indicando o aumento da ordem estrutural. Logo, pode-se afirmar que o aumento da
temperatura de tratamento térmico provoca estruturas mais cristalinas e ordenadas®”. A
Tabela 6 apresenta os valores de "Gap” do estanato de praseodimio nas temperaturas

600, 800 e 1000 °C.

“Gap” (eV) para
Temperatura (°C) Pr,Sn,0,
Cale-1 Calc- 2 Calc-3 Média
600 1,94 1,94 1,94 1,94
800 1,97 1,95 1,97 1,97
1000 2,04 2,03 2,04 2,04

Tabela 6: "Gap" oOptico em diferentes temperaturas de calcinacdo para as
amostras de Pr,Sn,O-.

4.5- MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DE ALTA
RESOLUCAO

As fotomicrografias obtidas através de microscopia eletronica de varredura
(MEV) do p6 de Pr,Sn,O7 obtido pela metodologia de sintese proposta. Todas foram
obtidas com ampliacdes de 10000x. Particulas submicrométricas (tamanho 1 micron),
na forma de pequenos aglomerados.

As Figuras 16, 17 e 18 apresentam um material com aglomerados e a porosidade
mostra mais significativa a 800 °C. A formagdao de aglomerados ¢ atribuida ao
tratamento térmico realizado e a presenca de poros esta relacionada ao método de

sintese.
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Estas imagens sdo caracteristicas de materiais que apresentam boa area
superficial e porosidade, podendo apresentar um bom resultado catalitico?.

A fotomicrografia da amostra de Pr,Sn,O7 submetida ao tratamento térmico de
1000 °C por 4 horas apresentada na figura 18 ilustra o inicio do processo de

coalescéncia das particulas, com morfologia esférica e em escala nanométrica.

&

" K L B N el oW
SEl  10kV WD12mm  SS30 x10,000 1pm
Pr 600

Figura 16: Fotomicrografia do sistema Pr,Sn,O7 calcinado a 600 °C
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Pr 800

*

S;EI 10kV
Pr1000
Figura 18: Fotomicrografia do sistema Pr,Sn,O7 calcinado a 1000 °C.
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4.6- MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO DE ALTA
RESOLUCAO.

A andlise de microscopia eletronica de transmissdo (MET) da particula do pd
Pr,Sn,O5, ilustrado nas Figuras 26 e 27, apresentam um material em escala
manométrica em torno de 3 a 10 nm e a figura 28 mostra a direcdo do crescimento dos
cristais, evidenciando um material cristalino de fase Unica.

Na imagem da microscopia eletronica de transmissdo, foram colocados os
resultados das analises por energia dispersiva (EDS), onde sugere as percentagens dos
elementos presentes no composto. E possivel comprovar a presenca dos elementos
Praseodimio e Estanho sintetizados pelo método proposto.

As imagens de MET apresentam a presenca de particulas cristalinas que indicam
o tamanho dos cristais em escala nanométrica. A fase identificada foi também

confirmada a partir da carta padrao ICDD n° 00.013.0184, Fd3m (227).

Figura 19: Fotomicrografia com particulas em escala nanométrica calcinada a 600 °C
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Figura 21: Fotomicrografia com particulas em escala nanométrica calcinada a 1000 °C
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Observa-se que os planos cristalograficos nesta particula crescem em uma so6

direcdo com espacamentos interplanares com tamanhos iguais evidenciando a

cristalinidade do material e unica fase, confirmados pelos padrdes de DRX.

Figura 22: Analise por energia dispersiva - Pr,Sn,O7 a 600°C (1) 44,30% de Sn e
55,70%Pr (2) 44,86% Sn e 55,14% Pr.
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Figura 23: Espectro de EDS (1) 600 °C
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200 nm

Figura 25: Andlise por energia dispersiva - Pr,Sn,O; a 800°C (1) 47,29% de Sn e
52,71%Pr (2) 51,95% Sn e 48,05% Pr (3) 51,26% Sn e 48,74% Pr
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Figura 27: Espectro de EDS (2) 800 °C
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400

Figura 28: Espectro de EDS (3) 800 °C

4.7 - ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINESCENCIA

A emissao fotoluminescente medida foi realizada em um tnico comprimento de
onda de excitacdo, sendo este de 350,7 nm. Ele foi obtido de um laser com ions de
kriptonio (Coherent Innova), com uma poténcia de saida do laser de 200 mW. As
larguras das fendas utilizadas no monocromador foram de 200 nm. O monocromador
utilizado foi um Thermal Jarrel-Ash Monospec 27. Foi utilizada uma
fotomultiplicadora Hamatsu R446 acoplada a um sistema de aquisicdo composto de um
“lock—in” SR—530 controlado por um microcomputador. As medidas foram realizadas
no Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo — Campus de Sao Carlos. Todas as
medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

As analises luminescentes foram realizadas nas amostras de Pr,Sn,O; que foram
tratadas termicamente nas temperaturas 600 ° C, 800 e 1000 °C por 4 horas. O material

tratado a 600°c apresenta a maior intensidade de emissao (Figura 29).
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Figura 29: Espectro de emissao fotoluminescente do Pr,Sn,07 calcinado a diferentes
temperaturas por 4 horas.

O praseodimio em sua forma catidnica (Pr’") apresenta um pico intenso por volta
de 610 atribuido a transicao 1D2—>3H4 caracteristica do ion Pr’". Essa transicao ¢
atribuida a camada f semi preenchida, 4f 2. Assim niio apresenta emissdo de banda larga,
somente a emissdo intrinsecas ao ion praseodimio(Ill), pois ndo possuem desordem
estrutural®'2,

Porém, analisando os espectros dos pds praseodimio (calcinados a 600, 800 e
1000 °C/ 4 horas) podemos observar que os poOs calcinados a 600° C apresentam
emissdo luminescente de banda larga entre 420 e 510 nm. Isso pode ser atribuido a
auséncia de ordem estrutural completa. Uma correlacdo entre a ordem estrutural e a
emissdo fotoluminescente pode ser observada analisando as informagdes obtidas na
difragdo de raios X e a emissdo. Quanto maior a cristalinidade do material menor a
emissdo fotoluminescente.

Sendo assim, as amostras apresentam trés bandas largas, sendo que a 1000 °C a
banda ¢ de pequena emissdo. Isso ocorre devido a maior ordem estrutural do composto

que ¢ atribuida ao aumento da temperatura. Dessa forma, uma minima ordem em um

sistema desordenado € necessaria para o material exibir fotoluminescéncia observado na
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amostra calcinada a 600 °C com emissdo fotoluminescente de banda larga com
intensidade maxima em aproximadamente 450 nm devido ao maior grau de ordem-
desordem do material.

As amostras obtidas pelo método do Precursor Polimérico quando calcinado a
300 °C apresentam uma grande quantidade de matéria organica além da fase inorganica
do estanato. Uma vez que a emissdo fotoluminescente ¢ devida a fase inorganica
desordenada, a medida que diminui o carbono pelo aumento da temperatura de queima
em atmosfera oxidante, a emissdo aumenta, ou seja, a medida que se aumenta a
temperatura de calcinacdo e/ou a concentracdo de impurezas, responsaveis pela
desordem estrutural, observa-se um aumento do grau de cristalinidade do sistema e o

decréscimo da luminescéncial®?.
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CAPITULO 5
FOTOCATALISE



5.0 - FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatalise heterogénea pertencente a classe dos Processos Oxidativos ¢ um
processo tecnoldgico atrativo para o tratamento de efluentes industriais e na
descontaminag@o ambiental. “O processo é baseado na excita¢do de um fotocatalizador e
que esses processos fotocataliticos heterogéneos tém sido aplicados também em
fotocatalise ambiental para o tratamento de efluentes visando a remogdo e total
degradagdo de compostos organicos, sintese fotocatalitica, produg¢do fotocatalitica de
hidrogénio e conversdo de energia”**.

Das pesquisas realizadas na busca de fotocatalizadores estaveis para o processo
fotocatalitico para degradagdo de poluentes organicos giram em torno dos metais de
transi¢do. Consequentemente a busca por novos materiais com esta propriedade ¢
altamente intensificada. Recentemente, alguns nanocristalinos de estanatos com
diferentes metais, tais como microcubos CaSnOs, nanoparticulas de Pb,Sn,Og e
Y,Sn,O7 nanoplacas de Zn,SnO4 que mostraram atividade fotocatalitica na degradagdo
de diversos poluentes organicos. Estes resultados abrem novas oportunidades para a
fabricagdo de fotocatalisadores com alta eficiencia, baseados em Sn e ampliar a
variedade de fotocatalisadores disponiveis®®).

Processo semicondutor fotocatalitico tem sido amplamente aplicado através da
catalise heterogénea e pode ser considerado como uma das novas "tecnologias de
oxidacdo avangada" (TOA). Por muitas razdes, TiO, tem sido considerada como a
melhor escolha entre os 6xidos semicondutores com atividade fotocatalitica para o
tratamento de aguas residuais, com vista a eliminagdo das espécies organicas e
inorganicas. Muitos esforcos tém sido dedicados no desenvolvimento de

fotocatalisadores heterogéneos com alta atividade nos ultimos anos. Até o momento, as

principais pesquisas sobre técnicas fotocataliticas de oxidagdo concentram-se em TiO,
[35]

Recentemente, alguns nanocristalino de metais estanatos , tais como microcubos
CaSnO;, Nanoparticulas Pb,Sn,0O¢, nanoparticulas Y,Sn,07, ¢ Zn,SnO4 nanoplacas,
foram encontrados para mostrar atividade fotocatalitica na degradacdo de diversos
poluentes organicos'® . Estes resultados abrem novas oportunidades para a fabricagio

de fotocatalizadores de alta eficiéncia utilizando estanatos. Durante as ultimas décadas,
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estanatos pirocloros de lantanideos Ln,Sn,O; (Ln = elementos lantanideos) com
estrutura tipo pirocloro cubico, com grupo epacial Fd3m surgiu como materiais
funcionais importantes devido a sua atividade catalitica, defeitos estruturais e elevada
estabilidade térmical*>*),

As principais propriedades de um catalizador (atividade, seletividade,
estabilidade, resisténcia mecanica e condutividade térmica) estdo intimamente ligadas a
sua composicdo e tecnologia de preparacao. Assim alguns dos parametros mais
importantes a serem observados na escolha do método de sintese sdo aqueles que
direcionam para um melhor controle da area superficial, tamanho de particulas e baixo
grau de aglomeragao.

As propriedades dos catalizadores podem ser sensivelmente melhoradas quando
se utilizam materiais em nanoescala (normalmente definida no intervalo de 1 a 100
nnm). Isso porque os catalizadores tradicionais (ndo-nanoestruturados) possuem
atividade limitada pelo suporte. Com o uso das particulas nanométricas este problema
foi superado, pois estes materiais posssuem uma alta relacdo area/volume, que resulta
em um grande numero de atomos na superficie e nas fronteiras das particulas. Isso
promove a formagdo de sitios ativos para adsor¢ao de gases e/ou reacgdes cataliticas, ou
seja, o aumento da dispersdo metalica com o decréscimo do tamanho da particula,
geralmente, resulta em uma maior atividade catalitica.

Manter uma estrutura na escala nanométrica ndo ¢ facil, quando se esta
submetendo o material a um tratamento térmico, este tratamento ¢ de fundamental
importanica para determinar aplicagdes ao material, principalmente, durante a obtengao
de um catalizador com boas propriedades. Os tratamentos térmicos, que sdo
fundamentalmente a calcinag@o e a ativagdo, visam obter melhor dispersdo e interacao
da fase ativa do suporte. Além disso, esse processo térmico determina algumas das
propriedades fisico-quimicas, tais como a resiténcia mecanica, apresentadas pelo
material.

Sendo assim, a escolha do método de preparacdo ¢ de fundamental importancia
para a obtencdo de materiais cataliticos com fase finamente dividida, com baixo grau de
aglomeracdo e estreita faixa de distribui¢do de tamanho de particulas. Tém se destacado
como método de sintese o método do precursor polimérico e recentemente o

hidrotermal.
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KunWei Li, et al 2006, sintetizou pelo método Hidrotermal estanato de itrio. Os
padrdes de DRX evidenciam uma fase pura da estrutura tipo pirocloro de Y,Sn;Oy,
calcinado a 180°C por 12 horas. Os 6xidos de estanatos pirocloro da série lantanidea
mostram uma variedade de propriedasdes interessantes, dentre elas, optica, elétrica e
magnética, que sdo muito importantes em aplicagdes potenciais: catalise, pigmentos de
alta temperatura, piezoeletricidade, etc!**'%),

Os autores escolheram método Hidrotermal, pois mesmo com poucos trabalhos
publicados sobre a sintese hidrotérmica de o6xidos de terras raras tipo pirocloro, os
autores acreditam que ¢ uma forma de preparacdo de pds de ceramica de alta qualidade,
devido a baixas temperaturas utilizadas, ja que no método convencional para preparacao
de estanatos pirocloro, reagao de estado sélido necessita de temperaturas em torno de
1400 °C e longo tempo de calcinagdo. Relatam ainda que Lu et al, sintetizou Y,Sn,0;
em escala nanométrica com o estrutura pirocloro por via sol-gel[M].

Sendo assim o método precursor polimérico ¢ uma alternativa viavel para a
obtencdo desta estrutura, por ser um método que o grupo de pesquisa se dedica a
sintetizar outros materiais de interesse para comparar com os dados desta pesquisa, além
da simplicidade e baixo custo ¢ um método que favorece a obtengao de nanomateriais e
materiais termicamente estaveis.

De acordo com os trabalhos citados percebe-se que diferentes estruturas podem
apresentar esta propriedade, sendo assim como a estrutura pirocloro a base de estanatos

com terra rara ¢ o foco deste trabalho, foi de suma importancia o teste fotocatalitico

realizado.

5.1 - PROCESSO FOTOCATALITICO

O principio da fotocatalise heterogénea envolve a ativagao de um semicondutor
(geralmente TiO,) por luz solar ou artificial. Um semicondutor ¢ caracterizado por
bandas de valéncia (BV) e bandas de conducao (BC) sendo a regido entre elas chamada
de “bandgap”. Uma representagdo esquematica da particula do semicondutor ¢ mostrada
na figura 1. A absor¢ao de fotons com energia superior a energia de “bandgap” resulta

na promoc¢ao de um elétron da banda de valéncia para a banda de condugdo com
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geragdo concomitante de uma lacuna (h") na banda de valéncia. Estas lacunas mostram
potenciais eletroquimicos positivos, entre +2,0 a +3,5 V medidos contra um eletrodo de
calomelano saturado, dependendo do semicondutor e do pH. Este potencial ¢
suficientemente positivo para gerar radicais HO® a partir de moléculas de agua
adsorvidas na superficie do semicondutor(egs. 1-3), os quais podem subsequentemente
oxidar o contaminante organico. A eficiéncia da fotocatdlise depende da competicao
entre o processo em que o elétron ¢ retirado da superficie do semicondutor e o processo

de recombinagdo do par elétron/lacuna(eq.4) o qual resulta na liberagdo de calor™®

TiO, + hv — TiOs (e-cs + h*vp) (1)
h* + HyOugs — HO: + H* @)
h* + OH-s. — HO 3)
TiO, (e'cs + htvs) — TiOs+ A (4)

Os elétrons transferidos para a banda de condugdo sdo responsaveis pela redugao
da reacdo, tais como a formacdo de hidrogénio gasoso e a geragdo de outras espécies
oxidantes importantes como o anion radical superéxido. No caso de TiO,, o intervalo de
banda de energia, por exemplo, ¢ entre 3,00 e 3,20 eV. Este processo pode ser visto

esquematicamente na Figura 30°°% .
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Figura 30: Esquema representativo da particula de um semicondutor. BV: banda de
valéncia; BC: banda de condugao.
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Para o semicondutor em estudo, o estanato de praseodimio a reacdo abaixo
mostra o processo de recombinagdo do par elétron/lacuna o qual resulta na liberacdo de

calor:

Pr,Sn,0; (¢'sc + h'py) — = Pr,Sny,0; + A

A producao de espécies reativas por um fotocatalisador ¢ influenciada por uma
série de fatores, tais como a acidez superficial ¢ o pH do meio reacional, o controle da
cinética de recombinacdo de portadores de carga, taxa de transferéncia de elétrons
interfacial, absorcdo optica do semicondutor, distribui¢do de fases, morfologia, area
superficial especifica e porosidade.

Diferentes semicondutores sdo capazes de desencadear os processos
fotocataliticos heterogéneos. TiO, estd na frente de outros semicondutores por sua
abundancia, baixa toxicidade, boa estabilidade quimica ao longo de um ampla faixa de
pH, fotossensibilidade, fotoestabilidade, insolubilidade em agua, baixo custo®®).

Assim, novos estudos estdo sendo realizados na busca por novos materiais

fotocataliticos, dentre esses o estanato de praseodimio(Pr,Sn,07), foco deste trabalho.

5.2 — ENSAIOS FOTOCATALITICOS: SISTEMAS E EXPERIMENTOS DE
FOTODEGRADACAO

Os ensaios foram realizados na Universidade Federal de Goids — Regional
Catalao, onde um baldao foi empregado para preparar a suspensao contendo o
catalisador, e outro para o preparo da solu¢do de tartrazina. Essas solugdes foram
homogeneizadas em ultrassom por 5 minutos, enquanto que as suspensdes dos
fotocatalisadores também foram homogeneizadas em ultrassom por 10 minutos. Em
seguida, foram transferidas para o reservatorio do reator. A mistura foi deixada
circulando por mais 5 minutos, sem irradiacdo, para garantir a homogeneidade da
suspensao.

A suspensdo do fotocatalisador e as solugdes contendo a tartrazina foram
preparadas por experimento, sem a necessidade de preparo de solugdes estoque.

Nos experimentos que foram realizados em meio acido, a corre¢ao do pH foi
feita com 4acido sulfirico concentrado. Para meio basico, empregou-se solugao de

hidréxido de sédio 3 mol.L™. Os ajustes foram feitos com o auxilio de um pHmetro. O
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tempo de reagdo foi limitado a 120 min. Aliquotas foram retiradas a cada 20 min,

filtradas para retirar o catalisador, e submetidas as analises desejadas.
5.3 — RESULTADO E DISCUSSAO SOBRE OS ENSAIOS FOTOCATALITICOS

Na tentativa de encontrar uma aplicabilidade para o estanato de praseodimio foi
realizado um estudo preliminar para avaliar a atividade fotocatalitica do Pr,Sn,O7,
considerando a descoloragao da tartrazina fotocatalisada pelo 6xido sintetizado a 400 °C
por 8 horas (solugcdo com pH de 4,90). A escolha deste corante foi em fun¢do deste ser
um dos corantes mais utilizados pela industria alimenticia. O amarelo tartrazina devido
sua associagdo a reacdes adversas (urticaria, asma, hiperatividade) em consumidores
vem sendo amplamente investigado. A comercializagdo deste composto tem requerido
um rigorosa avaliacao de sua toxicidade e suas propriedades como solubilidade em agua
e/ou solventes alcodlicos, inatividade quimica ou baixa reatividade com outros
componentes do alimento tais como 4cido, base, aromatizantes e conservantes, assim
como estabilidade do corante quanto a luz, calor e umidade®*.

Observa-se na Figura 31 uma descoloragdo de 40,9% do amarelo exibido pela
tartrazina apos a adi¢do do catalisador. Valores que ilustram um 6timo resultado, visto
que este corante ¢ de dificil descoloracdo. Resultado esse que deve estar associado ao
grau de ordem-desordem do catalisador no sentido de ser suficiente para promover as
reacdes de degradacao do corante.

Os pos calcinados a 600 e 800 °C poderao apresentar melhores resultados, visto
que apresentam altos valores de area superficial, alta concentracdo de poros tipico de
material catalitico. Estudos nestes sistemas estdo em andamento. Dos resultados,
observa-se um decaimento praticamente linear da concentracdo dos corantes em funcao
do tempo, como mostrado na Figura 30. O que pode estar associado a degradacdo da
tartrazina na presenca do catalisador. Porém mais estudos precisam ser realizados para
associar a descoloracdo com a degradacgdo da tartrazina, bem como realizar o estudo na
presenca de outros catalisadores a base de Pr,Sn,O;, calcinados em temperaturas
superiores, visto que o grau de cristalinidade, ou seja, ordem desordem do sistema

influéncia na resposta catalitica do sistema em estudo.
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Figura 31: Taxa de descoloragdo em fun¢do do tempo para a tartrazina degradada por
Pr,Sn,0; calcinado a 400 °C por 8 horas.
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6.0 —- CONCLUSOES

Os resultados da analise térmica diferencial mostraram a cristalizacdo do sistema se
da de forma satisfatoria, alto grau de cristalinidade, acima de 800 °C, indicando as faixas de
temperatura para a realizagdo das calcinagdes para o desenvolvimento deste estudo (600,
800 e 1000 °C). Os resultados obtidos por DRX corroboram com as analises térmicas, no
qual se tem um baixo grau de cristalinidade a 600 °C (material ainda amorfo) e maior grau
de cristalinidade em calcinagdo a 1000 °C. Os valores de “gap” 6tico variam com o aumento
da temperatura, devido a organizacao do sistema a curto alcance. As fotomicrografias da
microscopia eletronica de varredura apresentaram a formacao de aglomerados que podem
ser atribuidos ao tratamento térmico realizado e a presenca de poros estd relacionada ao
método de sintese. A presenca dos elementos Pr e Sn no composto foi verificada por analise
por energia dispersiva (EDS), indicando a fase pirocloro observada por DRX. Nenhuma
fase secundaria foi observada nos resultados de DRX, MEV ou MET. Assim, foi obtido
pelo método do precursor polimérico um 6xido monofasico, nanométrico e cristalino com
estrutura pirocloro com sinais caracteristicos de material luminescente a 600 °C e uma
resposta fotocatalitica promissora para descoloracdo da tartrazina a 400 °C. Estes resultados
da aplicabilidade do estanato de praseodimio podem ser aperfeicoados pelo estudo em

funcgdo de tratamentos térmicos e tempo de calcinacao.
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TRABALHOS EM ANDAMENTO

Caracterizag¢do por BET - amostras enviadas ao CETENE — Recife

Reprodutibilidade da emissao luminescente das amostras em 600, 800 e 1000 °C por 4 hs —
LNMIS — Uberlandia.

Caracterizagao luminescente dos materiais calcinados a 400 °C por4 e 12 h, 500 °C em 4 ¢
12 hs - LNMIS — Uberlandia.

TRABALHOS FUTUROS

- AVALIAR A RESPOSTA FOTOCATALITICA EM:
- amostras calcinadas 400 °C por 12h

- funcdo do pH

- amostras calcinadas 500, 600 e¢ 800 °C

- ensaios utilizando TOC

- ensaios associando eletroquimica com fotoquimica
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