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Resumo

ESTUDO DO SnO, COMO FOTOCATALISADOR PARA A
DEGRADACAO DA RODAMINA B: FATORES LIMITANTES E
ESTRATEGIAS PARA AUMENTO DA FOTOATIVIDADE. A atividade
fotocatalitica do SnO, foi avaliada em funcdo do processamento ao qual foi
submetido para a ativacdo da superficie. A ativacdo mecénica por meio de
moagem e tratamentos hidrotérmicos em diferentes condi¢des foram aplicados
as particulas de SnO,. Observou-se que a moagem das particulas de SnO,
sintetizadas pelo método da hidrélise resultou num aumento significativo da
atividade fotocatalitica sem mudanca de fase. A moagem em moinho de bolas
foi responsavel pela quebra da estrutura xerogel e pela criacdo de defeitos na
superficie do dxido, que favoreceu a hidroxilagdo/adsorcéo de agua na superficie
das particulas, tornando-as mais fotoativas. A maior hidroxilacdo/adsorcdo de
agua foi observada por espectroscopia de infravermelho préximo (NIR) e
também por meio da geracéo de radicais hidroxila utilizando-se solucdo de &cido
tereftalico. O tratamento hidrotérmico de nanoparticulas de SnO, também
resultou em efeito positivo na atividade fotocatalitica, porém menos
significativo que a moagem. A formacdo de heteroestruturas do tipo
Sn0O,:Nb,O5 foi avaliada a partir de particulas pré-formadas. A moagem néo
aumentou a fotoatividade do Nb,Os, mas o tratamento hidrotérmico resultou na
ativacdo da superficie devido a limpeza de impurezas. Estabelecidas as melhores
condicbes de processamento das nanoparticulas de SnO, e Nb,Os,
heteroestruturas foram sintetizadas em um reator hidrotérmico utilizando-se as
nanoparticulas pre-formadas dos Oxidos e observou-se que as heteroestruturas,
em todas as proporcdes testadas, foram mais ativas que as misturas fisicas nas
proporcdes correspondentes, sendo que a mais efetiva foi a heteroestrutura
contendo 25% de Nb,O:s.
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Abstract

STUDY OF SnO, AS A PHOTOCATALYST FOR THE
DEGRADATION OF RHODAMINE B: LIMITING FACTORS AND
STRATEGIES FOR PHOTOACTIVITY ENHANCEMENT. The photocatalytic
activity of SnO, was assessed according to the surface processing used for its
surface activation. Mechanical activation by grinding and hydrothermal
treatments under different conditions were applied to the SnO, particles. It was
observed that the grinding of SnO, particles synthesized by the hydrolysis
method resulted in a significant increase in its photocatalytic activity without
any phase change. Ball milling was responsible for breaking the Xxerogel
structure and creating defects on the surface of the oxide, which favored
hydroxylation/adsorption of water on the surface of the particles, making them
more photoactive. Higher hydroxylation/adsorption of water was observed by
near infrared spectroscopy (NIR) and also by the generation of hydroxyl radicals
using a terephthalic acid solution. The hydrothermal treatment of SnO,
nanoparticles also resulted in a positive effect on photocatalytic activity, but less
significant than grinding. The formation of SnO,:Nb,Os heterostructures from
preformed particles was assessed. Milling did not activate the Nb,Os surface,
however, the hydrothermal treatment resulted in surface activation due to the
cleaning of impurities. With the best processing conditions of SnO, and Nb,Os
nanoparticles, the heterostructures were synthesized in a hydrothermal reactor
using the preformed nanoparticles. It was observed that heterostructures, in all
proportions tested, were more active than the corresponding physical mixtures,

the most effective being the one containing 25% of Nb,Os.
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1 Introducao

1.1 Contextualizacao

A Revolugédo Industrial, iniciada na Inglaterra do século XVIII,
resultou em profundas mudancas nas relacGes econdmicas e sociais as quais a
sociedade ainda esta em processo de adaptacdo. Resultado dos avangos
cientificos e impulsionada por eles, a industrializagdo mudou radicalmente os
padrbes de consumo e a relagcdo do homem com o meio ambiente. A necessidade
de producdo em massa de bens de consumo para atender a crescente demanda
populacional levou a extracdo indiscriminada de recursos naturais para a
manufatura de produtos e, posteriormente, ao descarte destes, sem a devida
atencdo aos impactos ambientais de tais atividades. Além da extracdo de
recursos e do descarte de produtos, a poluicdo gerada no processo de producéo
tornou-se também uma grande preocupacdo, assim que a questdo da preservacao
ambiental tornou-se relevante e indispensavel para o setor produtivo, governos e
a comunidade cientifica'™. Os residuos gerados pelos processos de producéo e
consumo podem ser classificados entre sélidos, liquidos e gasosos, € 0 seu
tratamento e destinacdo corretos sao problemas multidisciplinares, com desafios
ainda longe de serem completamente solucionados®.

A presenca desses residuos, principalmente dos poluentes organicos
em agua, € uma das grandes preocupac0es atuais, dado o estado fragil de muitas
das fontes de agua do planeta. Os métodos tradicionais de tratamento de agua
potavel (floculacdo, filtracdo, desinfeccdo) normalmente ndo sdo capazes de
eliminar os poluentes organicos da agua. Tratamentos biologicos, eficientes no
tratamento de esgotos, por exemplo, também sdo ineficazes no tratamento de
grande parte dos residuos organicos devido a natureza biocida e a baixa
biodegradabilidade dessas substancias. Alguns métodos fisicos, como a adsor¢édo

em suportes solidos como o carvdo ativado, podem retirar alguns desses



contaminantes da agua, mas estes sdo transferidos a fase sélida e continuam
sendo um problema ambiental, dada a necessidade de tratamento e descarte do
residuo sélido gerado®.

Dentre os poluentes organicos mais comumente descartados e
encontrados em recursos hidricos, e também muito preocupantes, encontram-se
0s Poluentes Organicos Persistentes (POP) que caracterizam-se por serem
altamente estaveis e persistirem no ambiente, resistindo a degradacdo quimica,
biologica e fotolitica. Podem ser divididos em trés categorias: pesticidas,
bifenilas policloradas (PCB’s) e dioxinas e furanos. Eles tém a capacidade de se
acumularem em organismos vivos (bioacumulagéo), inclusive no homem; sendo
toxicos e possiveis interferentes dos sistemas reprodutivo, imunitario e
enddcrino, com elevado potencial carcinogénico®. Devido aos riscos dessas
substancias a salde humana e ao meio ambiente, varios paises proibiram a sua
producdo, mas ainda assim continuam a ser detectadas no meio ambiente e em
diversos tecidos animais, dada a sua alta persisténcia e baixa
biodegradabilidade®,

Outra classe de poluentes organicos que tem atraido a atencdo de
cientistas, empresas e agéncias de regulamentacdo ambiental é a dos Poluentes
Orgéanicos Emergentes (POE), formada por qualquer composto quimico presente
numa variedade de produtos comerciais como medicamentos, embalagens,
produtos de higiene, agrotoxicos etc., ou até mesmo microrganismos que
apresentem risco potencial a saide humana ou ao meio ambiente. Dentre 0s
possiveis riscos a salde humana e de animais pode-se citar a disfuncdo no
sistema enddcrino e reprodutivo de seres humanos e dos animais, abortos
espontaneos, distdrbios metabolicos e incidéncia de neoplasias malignas, alem
da selecdo de bactérias mais resistentes. Uma preocupacdo adicional acerca
dessa classe de poluentes ¢ o seu descarte continuo em corpos d’agua, como

resultado de processos industriais, descarte de produtos ou mesmo pela excregao



no caso dos medicamentos, levando a contaminacdo de mananciais, solo e
aquiferos®.

A ineficiéncia dos métodos de tratamento convencionais para a
eliminacdo desses poluentes em agua e esgoto sinaliza a necessidade do
desenvolvimento de meétodos quimicos que degradem essas moléculas sem a
geracdo de subprodutos téxicos e que sejam aplicaveis em larga escala. A
oxidacdo dessas moléculas organicas dissolvidas ou dispersas em agua é uma
das opcdes mais promissoras para o tratamento de aguas residuérias sendo 0s
métodos cataliticos e fotoquimicos, tambem chamados de Processos Oxidativos
Avancados (POA’s), 0s mais estudados para este fim®.

Os POA’s fotocataliticos baseiam-se, em linhas gerais, na formacéo
de radicais com alto poder oxidante, tais como o radical hidroxila ("OH — o
principal deles) e o superdxido (O,™), por meio de reacGes que resultam da
combinacdo de oxidantes, como o 0z6nio (O3) e o peréxido de hidrogénio
(H,O,), com radiacgéo ultravioleta ou visivel e catalisadores (ions metalicos), em
um sistema homogéneo conhecido como Foto-Fenton; ou por meio de
semicondutores a partir de sua interacdo com a luz UV ou visivel. Esta variante
dos POA’s em que os radicais oxidantes sdo gerados por acdo da luz incidida

sobre semicondutores é denominada fotocatalise heterogénea®™ .

1.2 Fotocatalise ambiental

A fotocatalise aplicada a sistemas ambientais € uma alternativa
interessante para a degradacdo de poluentes organicos uma vez gque permite, no
cenario ideal, a utilizagdo da radiagdo solar como fonte de energia para
promover o tratamento de efluentes. A potencialidade do uso das técnicas
fotocataliticas deve-se a sua simplicidade, uma vez que as reagcdes ocorrem a
temperatura e a pressdo ambientes, com baixo custo energético e se aplicam a

uma grande variedade de compostos.*



Um dos processos oxidativos avangcados mais utilizados no
tratamento de efluentes € o processo Fenton, que consiste na reacdo redox de
decomposicéo do perdxido de hidrogénio (H,O,) catalisada por Fe®*, que leva a
geracdo de um radical hidroxila, para cada mol de peréxido no meio, sendo estes
radicais os responsaveis pela degradacdo das moléculas organicas no meio,

como mostrado na Equacéo (1).”®

H,0, + Fe** - OH™ +-0H + Fe3* (1)

Na década de 80, descobriu-se que 0 processo Fenton poderia ser
otimizado utilizando-se a radiacdo UV ou Vis para a fotoreducdo dos fons Fe**
previamente formados pela reacdo com o perdxido de hidrogénio, com a

formacéo de mais um mol de radicais hidroxila®® (Equacéo (2)).

Fe3* + H,0, + hv(UV ouVis) -» Fe*t* +-0H + H* (2)

Uma vez que o catalisador neste tipo de reacdo sdo 0s ions
metalicos presentes em solucdo, e que a reacdo é ativada por luz, o processo
Foto-Fenton pode ser considerado um método de fotocatélise homogénea. Este
processo, no entanto, apesar de muito utilizado, apresenta algumas limitacoes e
desvantagens. A estabilidade dos ions de ferro depende de um controle estrito do
pH do meio, entre 2,5 e 3,0, e também ha geracdo de residuo sélido no final do
processo quando utilizados compostos de sulfato de ferro, os lodos sulfatados™.

O processo da fotocatalise heterogénea, por sua vez, foi
primeiramente descrito por FUJISHIMA e HONDA'" na década de 70, quando
observaram a oxidacéo da agua gerando Hyg) € Oy ao irradiarem com luz UV-
Vis um eletrodo de TiO, em uma célula fotoeletroquimica. ** A partir disso 0s

processos fotocataliticos passaram a ser extensivamente estudados para



aplicacBes em processos tecnoldgicos de grande importancia no contexto atual,
tais como a geragdo de combustivel (H,) (via reacbes de water splitting),
transformacdes redox seletivas de compostos organicos, sensoriamento de gases
e processos de protecdo e remediacdo ambiental. Destaca-se como um dos mais
promissores metodos de degradacédo de poluentes organicos em agua, uma vez
que os radicais fotogerados (principalmente o ‘OH) tém alto poder oxidante e
baixa seletividade, sendo capazes de promover a degradacdo de uma grande
gama de moléculas organicas. Além disso, a fotocatalise heterogénea é vantajosa
frente a métodos, como o Fenton e o foto-Fenton, devido a sua natureza
heterogénea, que possibilita a recuperacdo e a reutilizagcdo do catalisador, bem
como a sua imobilizacdo em suportes; e também ao fato de poder ser aplicada
em uma ampla regido de valores de pH sem gerar nenhum residuo solido do

processo.'*

1.3 Semicondutores como fotocatalisadores

Os semicondutores sdo materiais cuja estrutura eletronica é definida
pela existéncia de bandas de valéncia (BV) preenchidas e bandas de conducéo
(BC) vazias, separadas por intervalos de energia, as bandas proibidas ou “band
gaps”, onde ndo ha niveis de energia passiveis de ocupacdo®. Em processos de
fotoexcitacdo, os elétrons da banda de valéncia podem ser promovidos a banda
de conducdo quando a superficie do semicondutor é atingida por um féton com
energia igual ou superior a energia do band gap, gerando, concomitantemente,

um buraco (h*) na banda de valéncia*® **°

, como pode ser observado na
FIGURA 1.1 onde TEOH et al.® ilustram os vérios caminhos de reacio
possiveis a partir da excitacdo do fotocatalisador e da formacdo do par elétron-

buraco.
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FIGURA 1.1 - Possiveis caminhos de reacdo a partir da excitacdo de
fotocatalisadores, incluindo reacGes redox primarias e reacdes radicalares

secundarias®®

Os buracos (h*) gerados na banda de valéncia e os elétrons
promovidos a banda de conducdo sdo agentes oxidantes e redutores,
respectivamente, com potenciais de reducdo adequados para promover diversas
reacOes de interesse tecnoldgico, sobretudo para aplicacdes de remediacdo
ambiental, como citado anteriormente. No entanto, para que o efeito
fotocatalitico seja observado, as cargas fotogeradas devem difundir-se até a
superficie do material para promover as reacGes de oxidacdo e reducdo das
moléculas adsorvidas. Além disso, as cargas fotogeradas recombinam-se
rapidamente em poucos nanosegundos, tempo que pode ser inferior ao
necessario para que as reacdes de interesse ocorram efetivamente, sendo a
energia incidida eliminada em grande parte na forma de calor.™® %. O tempo de

vida das cargas fotogeradas é, portanto, uma importante variavel na avaliacdo e



na aplicacdo de um semicondutor a um determinado processo fotocatalitico, tal
que quanto maior este tempo, mais efetivo o processo™.

Uma representacdo esquematica dos processos que ocorrem no
semicondutor apos a sua ativacdo esta apresentada na FIGURA 1.2, onde pode-
se observar as etapas do processo fotocalitico, entre elas a geracdo do par
elétron-buraco (p), a recombinacéo no seio da fase (bulk) (r), a recombinacao na
superficie da particula (q), a difusdo do elétron até a superficie do semicondutor,
promovendo a reducdo de espécies quimicas (t) e a difusdo do buraco até a

superficie do semicondutor promovendo a oxidacao da espécie quimica®.
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FIGURA 1.2 - Esquema de bandas de um semicondutor, apresentando a geracéo
do par elétron buraco (p) e a recombinacdo no bulk (r), recombinacdo na
superficie da particula (qg), difusdo do elétron até a superficie com reducdo de
especies quimicas (t) e difusdo do buraco até a superficie com oxidacdo de

espécies (t)*.

A fotoatividade de um semicondutor é influenciada por diversos

fatores intrinsecos ao material, que sdo critérios para a sua classificacdo como



adequado ou ndo para aplicacdes em fotocatalise. Entre eles podemos citar a sua
area superficial especifica, a cristalinidade, a exposicdo preferencial de um
determinado plano cristalino mais reativo, a presenca de defeitos cristalinos,
potenciais adequados de reducdo e oxidacdo das BV e BC, respectivamente;
estabilidade a fotocorrosdo, estabilidade sob diferentes condi¢bes de reacéo,
baixo custo e baixa toxicidade.

A éarea superficial especifica do material € um fator critico na
fotocatdlise heterogénea, uma vez que as reacOes cataliticas ocorrem
estritamente na superficie do catalisador. Partindo-se deste principio, a
utilizacdo de particulas nanoestruturadas em fotocatalise, com alta area
superficial especifica, é vantajosa pois quanto menor a particula, maior o
numero de atomos localizados na superficie e maior 0 nimero de sitios ativos
superficiais. E como o processo depende da difusdo das cargas para a superficie,
quanto maior a razdo area/volume, mais efetiva € a migracédo das cargas antes da
recombinacdo. Além disso, devido aos efeitos de confinamento quantico,
nanoparticulas de fotocatalisadores podem exibir propriedades fotofisicas e
fotocataliticas Unicas, diferentes das observadas no bulk'. A energia de band
gap tende a aumentar a medida que o tamanho da particula diminui, de forma
que a atividade fotocatalitica de alguns semicondutores pode variar de acordo
com tamanho médio dos materiais® %.

Além dos fatores intrinsecos ao material, fatores externos como a
natureza e/ou quantidade de grupos/espécies presentes na superficie do
semicondutor e no meio também sdo relevantes na fotoatividade do
semicondutor®. Quando ndo se recombinam, geralmente o buraco (h*) oxida a
agua a radicais hidroxila ("OH) ou combina-se a alguma espécie doadora de
elétrons, os elétrons reagem com uma espécie aceptora de elétrons, como o O,,
produzindo o radical superoxido (O,7). O processo de transferéncia de cargas &,
portanto, muito mais eficiente se essas espécies estiverem preadsorvidas na

superficie do catalisador™.



Os processos de fotogeracdo e recombinacdo do par elétron-buraco
compdem um ciclo e é possivel compreender que se o elétron é capturado de
alguma forma, o buraco existira por mais tempo na superficie do fotocatalisador,
favorecendo as reacGes de oxidacdo. Assim, a presenca de uma espécie aceptora
de elétrons no meio, como o O, dissolvido, é bastante favoravel aos processos
fotocataliticos pois 0 O, captura o e excitado a banda de conducdo, formando o
radical superoxido, diminuindo a taxa de recombinacgéo de cargas. No entanto, a
formacdo do radical superoxido ndo depende somente da presenca do O, no
meio. Para que a reacdo de reducdo aconteca, a banda de conducdo com o
elétron excitado deve ter um potencial de reducdo negativo o suficiente para
reduzir o oxigénio molecular (O,/O,¢- = -0,33 V vs NHE). Assim, pode-se dizer
que o valor da energia da banda de conducdo também é um fator determinante
na atividade fotocatalitica do semicondutor'® ** %,

O dioxido de titanio (TiO,), com band gap de 3,2 eV, atende
satisfatoriamente a todos esses requisitos e é o semicondutor mais estudado e
aplicado em fotocatalise, e também aquele cujos mecanismos e propriedades séo
mais conhecidos. Entretanto, a eficiéncia observada do TiO, em processos
fotocataliticos ainda ndo reflete o fotocatalisador ideal e, portanto, este material,
assim como uma grande variedade de semicondutores, continua sendo objeto de
estudo buscando-se controlar a recombinacgéo de cargas, o principal limitante do
processo”® %

Outros semicondutores, apesar de apresentarem as propriedades
necessarias para serem bons fotocatalisadores, com a vantagem, inclusive, de
absorverem radiacdo na regido visivel, tém sua utilizacdo limitada devido a sua
inabilidade em reduzir o oxigénio molecular. A hematita (a-Fe,O3), por
exemplo, seria um fotocatalisador ideal, considerando-se 0 seu baixo custo,
abundéancia, baixa toxicidade e estreito band gap (2,0 — 2,2 eV), com excitacdo
na faixa da radiacdo solar. Porém, com um potencial da banda de conducéo

positivo, rapida recombinacéo de cargas e baixa mobilidade dos carregadores de
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carga, sua utilizacdo € inviavel. O mesmo ocorre com 0 WO; e 0 BiVO,, com
band gaps de 2,7 e 2,4 eV, respectivamente, ideais para o aproveitamento da
radiacdo solar; mas a rapida recombinacdo das cargas fotogeradas diminui muito
a sua fotoatividade™ ?°. A FIGURA 1.3 apresenta os principais fotocatalisadores

citados na literatura e seus diagramas de bandas
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FIGURA 1.3 - Principais semicondutores fotocatalisadores e representacdo dos

potenciais de suas bandas de valéncia e de conducgéo e suas energias de band

gapZOI

Como j& discutido anteriormente, a recombinacdo do par
elétron/buraco e a capacidade do fotocatalisador em reduzir o oxigénio
molecular sdo alguns dos fatores limitantes dos processos de fotocatélise®® 2% 2"
242 principalmente considerando-se a aplicacdo dos semicondutores em
sistemas com baixa concentracdo de oxigénio molecular, como em sistemas

aquosos a temperaturas elevadas, por exemplo. Uma alternativa promissora para
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se reduzir a taxa de recombinacdo das cargas fotogeradas € a formacdo de

heteroestruturas®: *°

, nas quais dois materiais diferentes constituem uma mesma
particula, separados por uma interface, ou heterojuncdo. Esta estratégia para
aumentar a atividade fotocatlitica dos semicondutores estd apresentada mais

detalhadamente na segéo 1.6.

1.4 SnO,: O problema da baixa fotoatividade

O oxido de estanho (1V) (SnO,), principalmente quando aplicado na
forma de nanoparticulas tem sido tema de interesse em muitas pesquisas devido
a algumas de suas excepcionais propriedades fisicas e quimicas. E um
semicondutor do tipo n com valores de band-gap usualmente entre 3,6 € 3,8 eV a
300K, com grande potencial de aplicacdo em diversos processos, tais como o
sensoriamento de gases, a producdo de células solares, a producdo de

dispositivos luminescentes e baterias, entre outras®™ *.

Apresenta baixa
toxicidade ao meio ambiente e ao homem, devido a sua baixa absorcdo pelo
organismo, e tem custo relativamente baixo. Sua estrutura cristalina, band gap e
estabilidade quimica sdo similares as do TiO,, que é o fotocatalisador mais
utilizado e estudado. Tais caracteristicas poderiam fazer do SnO, um
fotocatalisador ideal, também devido ao fato de suas nanoparticulas
apresentarem alta area superficial especifica. No entanto, a utilizacdo do SnO,
em fotocatalise € pouco relatada na literatura, e os trabalhos existentes
apresentam normalmente resultados muito inferiores aos observados para o TiO,
e outros semicondutores. Normalmente SnO, é apresentado na literatura como
fotocataliticamente inativo e como um componente de compdsitos ou
heteroestruturas com outros semicondutores, tais como SnO,:TiO, e SnO,:Zn0O,
em gue o0 SnO, ¢ aplicado como a fase suporte, devido ao seu baixo custo e a sua

compatibilidade de planos cristalograficos especificos com o0 ZnO e o TiO, para
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aumentar a atividade fotocatalitica da outra fase pela formacdo da
heterojuncdo.?® 3% %% 3

Uma das principais justificativas para a usual baixa atividade
fotocatalitica do SnO, € sua alta taxa de recombinacdo das cargas fotogeradas,
amplamente citada na literatura. Sabe-se que a recombinagdo das cargas é um
processo inevitavel, mas este pode ser retardado se o elétron promovido a banda
de conducéo reduzir o oxigénio molecular dissolvido na solucdo. Mas para que
ISso seja possivel, o potencial da banda de conducdo do semicondutor tem que
ter um valor mais negativo que o potencial de reducdo do oxigénio molecular (-
0,33 eV) para a formacdo do radical superoxido (O, ). A alta taxa de
recombinacdo das cargas no SnO, deve-se ao fato de que o potencial de sua
banda de conducdo estar em valores positivos, entre 0,2 e 0,5 eV, sendo a
reducdo do oxigénio molecular um processo incompativel com o material®,
conforme ilustrado na FIGURA 1.4.
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FIGURA 1.4 - Representacdo dos potenciais de bandas de valéncia e de
conducdo do SnO, em comparacéo as de outros fotocatalisadores e suas energias

de band gap®.
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1.5 Modificacao de superficie

Os processos fotocataliticos heterogéneos sdo intimamente
dependentes das caracteristicas superficiais do catalisador e da interacdo do
substrato com esta superficie ou interface, assim, quaisquer alteracbes na
superficie do catalisador podem alterar a sua atividade fotocatalitica. Os efeitos
ou substancias que reduzem a acdo do catalisador sdo chamados inibidores ou
venenos cataliticos, se sdo reversiveis ou irreversiveis, respectivamente. E 0s
efeitos ou substancias (quando nédo séo catalisadores) que aumentam a atividade
fotocatalitica sdo chamados promotores ou ativadores cataliticos. Estes
conceitos também sdo aplicados a fotocatélise heterogénea, uma vez que 0sS
processos fotocataliticos dependem, além do perfil de absorcéo de radiacdo do
semicondutor, das caracteristicas superficiais dos materiais®® *".

Varios trabalhos na literatura apresentam estratégias de modificacéo
na superficie de fotocatalisadores, principalmente do TiO,, a fim de se obter
pelo menos um dos seguintes beneficios: (1) inibir a recombinacdo aumentando
a separacdo de cargas e, portanto, a eficiéncia do processo fotocatalitico; (2)
aumentar o intervalo de comprimento de ondas de excitacdo (absorcdo de luz
visivel); e (3) mudar a seletividade ou rendimento de um produto em
particular®®. Os métodos mais tradicionais de ativacdo de fotocatalisadores por
meio de modificacdo da superficie sdo:

e Deposicdo de metais nobres (nanoparticulas de Pt, Pd, Au, Ag) — as
nanoparticulas metalicas capturam os elétrons excitados a banda de
conducéo do semicondutor, suprimindo a recombinacéo.

e Ancoramento de corantes para ativacdo por meio de sensitizacdo —
corantes absorvem radiacdo na regido visivel e ocorre a excitacdo
HOMO-LUMO, seguida pela transferéncia de elétrons da molécula
de corante para a banda de conducdo do semicondutor, que ira

reduzir espécies aceptoras de elétrons gerando radicais.
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e Funcionalizacdo com adsorbatos (F, PO,>, moléculas organicas,
surfactantes) — ions ndo metélicos como o F, por exemplo,
influenciam as propriedades fotoquimica e fotocataliticas do TiO,,
alterando significativamente a sua natureza hidrofilica-hidrofdbica,
aumenta a fotogeracdo de -OH livres, desloca o ponto zero de
potencial Zeta e aumenta a taxa de oxidacdo de varios compostos.

e Dopagem — com elementos ndo-metélicos (C, N, S e B) para
deslocar a absorgéo para a regido da luz visivel.

e Formacdo de heteroestruturas — nas quais dois semicondutores
diferentes constituem uma mesma particula, separados por uma
interface, ou heterojungdo, que promove o retardamento da

recombinacéo das cargas fotogeradas.

As estratégias de ativacdo de fotocatalisadores por meio de
modificacdo da superficie citadas anteriormente dependem, basicamente, da
insercdo de outras espécies ativas ou reativas no sistema, que promovem a
alteracdo do intervalo de comprimentos de onda de excitagdo a retardamento da
recombinacdo das cargas. Porém, a ativacdo pode ocorrer alterando-se a
superficie do semicondutor sem a adicdo de nenhuma outra molécula ativa ao
sistema por meio da ativagdo mecanica, uma alternativa ainda pouco usual, mas
bastante promissora®® “°.

A FIGURA 1.5 ilustra o processo de reacdo mecanoquimica em que
a moagem fornece energia para as deformacdes plasticas e elasticas nos sélidos,
que fornecem energia para reacdes quimicas. No caso de sistemas com somente
um componente, um catalisador, o processo de ativagdo mecéanica por meio de
moagem, ou até mesmo de ultrassom*, promove um excesso de energia
potencial como deformacdes elasticas e inelasticas, resultando em uma grande
quantidade de defeitos, que podem aumentar consideravelmente a sua

reatividade e atividade. Normalmente o tratamento mecanico da origem a
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deformacdes plasticas e, posteriormente, a formacdo de defeitos lineares, tais
como deslocamento de planos, vacancias idnicas e atdmicas e ions intersticiais*.
Todas essas caracteristicas, alteradas pela ativacdo mecanica, ampliam a gama
de energias de ligacdo e as propriedades das espécies superficiais intermediarias
e sdo a razdo das mudancas na atividade e na seletividade cataliticas. As
mudancas na atividade e na seletividade dos catalisadores devido a ativacdo
mecéanica podem ser observadas tanto quando aplicada simultaneamente com a
reacdo de interesse quanto separadamente, como efeito que persiste no

material® .
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FIGURA 1.5 - Esquema ilustrativo do processo de reagdo mecanoquimica®.

MOLCHANOQV et al. observaram que a ativagdo mecénica triplicou
a atividade fotocatalitica do ZnO na oxidacdo do mondxido de carbono. A
ativacdo do ZnO foi devida a uma substancial reducdo na energia de ativacdo da
reacdo, promovida pela geracdo de sitios ativos alternativos, associados a
formacdo de defeitos na superficie do material. Os ions Zn** envolvidos nos
defeitos foram os sitios de quimissorcdo de oxigénio agindo como sitios ativos
no processo catalitico, provendo um estagio intermedidrio no mecanismo de

oxidacdo do CO*. Ainda, outros estudos sobre a ativacdo mecanica do ZnO,
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aplicado na decomposicdo de H,0,, concluiram, por ressonancia paramagnética
eletronica, que as ligacbes quebradas pelo processo de moagem eram os sitios
cataliticos ativos no material.

A superficie do catalisador pode ser modificada também por meio
de tratamento hidrotérmico. Este método tem sido extensivamente utilizado para
o tratamento superficial e funcionalizacdo de varios tipos de materiais, tais como
a zedlitas™, nitreto de carbono grafitico (g-CsN4)*, perovskitas™ e também de
fotocatalisadores como o TiO,, utilizando-se agua pura®’, solucdes écidas ou
basicas™. YU et al.*’ estudaram a ativacdo do TiO, (P25) por meio de
tratamentos hidrotérmicos em agua pura a 150°C, por diferentes tempos. Eles
observaram que os tratamentos resultaram na diminuicdo da area superficial
especifica do material, devido a agregacdo, e no aumento da atividade
fotocatalitica devido a formacdo de mais grupos hidroxila na superficie do TiO,,
devido a direta relacdo entre a hidroxilacdo da superficie e a formacdo de
radicais hidroxila.

Estas duas estratégias de ativacdo, mecanica e hidrotérmica (sem
adicdo de outras substancias/materiais reativos), permitem o estudo da
fotoatividade do material a partir de suas propriedades intrinsecas, sem

interferéncia de outros agentes.

1.6 Heteroestruturas

Heteroestruturas  envolvendo  semicondutores  podem  ser
constituidas por diferentes tipos de semicondutores ou por um semicondutor e
um metal, e apresentam, normalmente, melhor desempenho que os materiais
individuais®® *°. A existéncia da interface comum entre os dois materiais
possibilita o controle de parametros importantes na aplicacdo destes, tais como a
energia de band gap, mobilidade dos portadores de carga, entre outros. A

FIGURA 1.6 apresenta um exemplo de heteroestrutura formada por ZnO e SnO,
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onde € possivel verificar a existéncia da heterojuncdo entre os dois 0xidos. Em
fotocatalise, especificamente, as heteroestruturas possibilitam a separacdo de
cargas por um maior tempo, diminuindo a taxa de recombinacdo e levando a
aumentos consideraveis nas propriedades fotocataliticas®. A arquitetura das
heteroestruturas permite, inclusive, a modulacao de outras propriedades como o
intervalo de absorcdo da radiacdo e a adsor¢do de moléculas especificas na

superficie.

FIGURA 1.6 - Imagem de microscopia eletr6nica de transmissdo de
heteroestrutura formada por ZnO e SnO,, onde a heterojuncéo é perceptivel na

linha tracejada™.

Heteroestruturas contendo somente semicondutores podem ser
classificadas em trés diferentes tipos, dependendo da relagdo entre as bandas de
energia dos materiais que a compdem, tal que cada tipo é adequado para
diferentes aplicacbOes, de acordo com o perfil de migracdo das cargas. A

FIGURA 1.7 exemplifica os trés tipos.
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Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3

FIGURA 1.7 - Diferentes tipos de heterojuncdes entre semicondutores. Na
figura, Evac representa o ponto referencial de energia (vacuo); Ec € a energia da
BC; Ev ¢ a energia da BV; Ef ¢ a energia de Fermi; ¢ € a fungdo trabalho e y ¢ a

eletroafinidade.

A migracdo de cargas em uma heteroestrutura ocorre devido a
diferenca nos potenciais quimicos dos elétrons na estrutura cristalina,
representada pelo nivel de Fermi, até que se estabeleca o equilibrio
termodinamico e o sentido do movimento das cargas e regido pela fungéo
trabalho de cada material. O tipo de heterojuncdo mais adequado para aplicagdes
em fotocatalise € o tipo 2, uma vez que, devido a especifica relacdo entre as
bandas dos semicondutores e de seus niveis de Fermi, principalmente, hd a
migracdo das cargas (¢ e h") em direcOes opostas, prevenindo sua
recombinacdo™ °*. Assim, um dos semicondutores com posicdes de bandas
adequadas atuaria de forma semelhante ao O, em um sistema fotocatalitico ou
também como uma espécie sensitizadora, se for excitavel por radiacédo visivel,
como por exemplo as heteroestruturas de TiO,:WO3> e TiO,:CdS>

Dentre as vérias possibilidades de heteroestruturas aplicaveis a
fotocatélise vale a pena citar a formada entre o TiO, anatase e 0 SnO, rutilo, que

formam uma heterojuncdo do tipo 2°> °°. Trabalhos recentes mostraram que,
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apesar de 0 SnO, isolado ndo apresentar significativa atividade fotocatalitica, a
sua presenca em heteroestruturas com o TiO, levou a um aumento na eficiéncia
de fotodegradacdo de corantes em comparacdo ao TiO, anatase puro®” %.
Quando ambos os 6xidos sdo excitados simultaneamente ha um acumulo de e
na BC do SnO, e 0s h* se movem na direcéo contraria, acumulando-se na BV do
TiO,. A FIGURA 1.8 apresenta a imagem de microscopia eletronica de
transmissdo de uma heteroestrutura formada por TiO, e SnO,, com a
representacdo dos respectivos diagramas de bandas e da mobilidade das cargas
entre elas. Os h* presentes na BV do TiO, possuem alto poder oxidativo e sdo

considerados os principais responséveis pelo processo fotocatalitico®.

(,rf - ;_ -

L

o
y
gt
‘.

FIGURA 1.8 - Esquema ilustrativo da formacdo de heteroestrutura de
TiO,:SnO, a partir de particulas pré formadas e diagrama de bandas da

heteroestrutura mostrando a mobilidade de cargas™®.

Dentre 0s compositos citados, a heteroestrutura SnO,:Nb,Os €
particularmente interessante devido a proximidade de seus valores de bandgap e
das posicOes relativas das suas bandas de valéncia e de condugdo que,
teoricamente, espera-se formar uma heterojuncdo do tipo 2. O Nb,Os é uma
alternativa interessante ao TiO,. J& amplamente estudado e aplicado como

catalisador acido de diversas reaces™, destaca-se também na fotocatalise
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heterogénea em processos de oxidagdo seletiva de compostos organicos® *,

%29 ¢ producdo de hidrogénio via water splitting®*®®. Apresenta

fotodegracao
alta fotoestabilidade e area superficial especifica, band gap entre 3,1 e 4,0 eV, e
valores relativos de energia das bandas de valéncia e conducao proximos aos do
TiO,, como ilustrado na FIGURA 1.3, indicios de sua capacidade de promover
as reacOes de oxirreducdo caracteristicas de processos fotocataliticos com alta
eficiéncia® Fiz e colaboradores® sintetizaram nano-heteroestruturas de
Sn0O,:Nb,Os pelo método de deposicdo quimica em fase vapor e as aplicaram
em dispositivos de deteccdo de umidade. Os autores observaram a formacéo de
uma heterojuncdo do tipo 2 que favoreceu o transporte dos carregadores de
carga entre os semicondutores por mecanismos de tunelamento e pela presenca
de defeitos e de tensdo na regido da heterojuncdo. A heterojuncdo SnO,:Nb,Os
ndo influenciou a sensibilidade a umidade em comparacdo ao Nb,Os isolado,
mas apresentou uma maior reatividade da superficie, com um tempo de
recuperacao trés vezes menor que o Nb,Os. O trabalho do Fiz e colaboradores®’
foi o Unico encontrado em uma busca por heteroestruturas de SnO,:Nb,Os e,
apesar de ndo ser aplicado a fotocatalise, fornece os parametros necessarios para
a hipotese da formacdo de heteroestruturas do tipo 2 com alta eficiéncia

fotocatalitica.

1.7 Comentarios Gerais

Desta revisdo da literatura, observam-se como pontos principais:

e Apesar do extenso conhecimento acerca do SnO,, sua
fotoatividade é considerada baixa ou nula, em funcdo da alta
taxa de recombinacdo de cargas e do potencial da banda de
conducéo para reducao do oxigénio molecular;

e Varias estratégias de ativacdo de fotocatalisadores séao

apresentadas na literatura, mas poucas exploram a modificacdo
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da superficie do catalisador, sem adicdo de outras espécies
reativas.

e A ativacdo mecéanica e por meio de tratamento hidrotérmico sao
alternativas interessantes para aplicacdo em fotocatalisadores
pois possibilitam a investigacdo dos fatores intrinsecos ao
material que definem a sua atividade fotocatalitica.

e Varias heteroestruturas de fotocatalisadores tém sido relatadas
na literatura, mas o SnO, é normalmente utilizado como suporte
para uma fase mais ativa.

e Dentre as heteroestruturas com SnO, ndo foram encontrados
registros de aplicacdo de heteroestruturas do tipo SnO,:Nb,Os,

para fotocatalise apesar de sua viabilidade tedrica.
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2 Objetivos

O objetivo deste trabalho foi avaliar a atividade fotocatalitica do
SnO, na degradacdo de moléculas organicas, correlacionando-a as suas
caracteristicas superficiais. Além disso diferentes formas de ativacdo catalitica
do SnO, foram avaliadas a fim de compreender a influéncia do historico de
processamento nas propriedades finais do material. Para isto avaliou-se
comparativamente a ativacdo mecanica, a ativacdo hidrotérmica e a formacéo de
heteroestruturas com o Nb,Os, como estratégias para o0 aumento da atividade

fotocatalitica do SnO..
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3 Procedimento Experimental

3.1 Sintese dos Materiais

3.1.1 Sintese do SnO, via Reacdes de Hidrolise e Policondensacao.

O procedimento utilizado para sintetizar as particulas de SnO,,
descrito por RIBEIRO et al.?® e LEITE et al.%., consistiu na reacdo de hidrélise
do cloreto de estanho (Il) dihidratado (SnCl,.2H,0) em solucdo etandlica,
conforme ilustrado na FIGURA 3.1. Para isto, SnCl,.2H,O foi dissolvido em
etanol absoluto a temperatura ambiente, na concentracdo de 0,025molL™. A esta
solucdo etanolica, em agitacdo vigorosa, adicionou-se agua destilada
vagarosamente, por gotejamento, até que a propor¢do molar Sn®*:H,O fosse de
1:570. A solucdo resultante foi mantida em agitacdo por 12 horas a fim de que se
garantisse a completa hidrolise, seguida pela reacdo de policondensacao,
resultando em uma suspensdo coloidal de nanoparticulas de SnO,. A suspenséo
foi transferida a membranas de dialise para eliminacdo dos ions cloreto e
permaneceu, com trocas constantes da agua deionizada externa, até que a nédo
precipitasse mais AgCl no teste com o gotejamento de uma solucdo de AgNO;

nas aliquotas teste. Apos a dialise, a suspensao foi seca em estufa a 70°C.
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FIGURA 3.1 - Procedimento de sintese das nanoparticulas de SnO, via reacéao
de hidrélise (adaptado de GIRALDI™).

3.1.2 Sintese do Nb,Os a partir do NH4; NbO(C,0,4),(H,0),]-nH,0
— Nb,Os-CAN

O Nb,Os foi sintetizado em meio aquoso seguindo-se 0
procedimento descrito por LOPES et al.®® ™
complexo amoniacal de nidbio (NH;[NbO(C,0,),(H,0),]-nH,O — CBMM) via

método de oxidacdo por peroxido com tratamento hidrotérmico para a

, utilizando-se como precursor o

cristalizacdo das particulas (FIGURA 3.2). Estas particulas serdo citadas no
texto como Nb,Os-CAN, com o CAN em referéncia ao complexo amoniacal de
niobio utilizado como precursor. A sintese consiste na adicdo de peroxido de
hidrogénio (30% v/v — e razdo molar 10:1 Nb:H,0,) a solu¢do aquosa do
complexo para a formacdo do peroxo complexo de nidbio, que é cristalizado
como Nb,Os durante o tratamento hidrotérmico. O aparato utilizado para

tratamentos hidrotérmicos esta disponivel na Embrapa Instrumentacdo, oriundo
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de projetos anteriores, e consiste basicamente de um reator em ag¢o inox com
uma capsula interna de politetrafluoretileno (PTFE), para minimizacdo de
efeitos de ataque quimico por parte da solucdo, o qual é aquecido externamente
por uma resisténcia tubular. Um termopar para controle interno de temperatura e
um manometro para monitorar a pressao do sistema permitem controle “in situ”
do sistema, que pode assim operar em temperatura constante, a uma pressédo de

até 40 bar, por longos periodos de tempo (FIGURA 3.3).

2g de complexa

—
amoniacal de nidbio 100 mlL de H,0

H,0, (30% vfv] 10:1 mol

—
H,0,:Nb
Peroxo-complexo de nidgbio
Tratamento hidrotérmico
Lavagem e separagdo por
— ;.
centrifugacio

Nanoparticulas de Nb,0D,

FIGURA 3.2 - Esquema ilustrando os procedimentos da sintese de Nb,Os
descrita por LOPES et al.”*, a partir do complexo amoniacal de Niébio™.
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FIGURA 3.3 - Aparato utilizado nos tratamentos hidrotérmicos?’.

3.1.3 Sintese do Nb,Os a partir do NbCls — Nb,Os-PN

As particulas de Nb,Os foram sintetizadas também a partir do
NbClIs; a fim de se avaliar a influéncia da natureza do contra-ion na atividade
fotocatalitica das particulas de Nb,Os e na formacédo de heteroestruturas com o
Sn0,. O procedimento de sintese descrito por UEKAWA et al.”® foi seguido
com algumas adaptacdes quanto ao tratamento térmico final. Estas particulas
serdo citadas no texto como Nb,Os-PN, com o PN em referéncia ao pentacloreto
de nidbio utilizado como precursor.

Para isto uma solucdo etandlica de NbCls foi preparada
dissolvendo-se 2g do NbCls em 4 mL de etanol absoluto. Esta solucdo foi
adicionada a 40mL de solugdo de NH,OH 0,3 mol L™ para precipitacdo do &cido
niobico (Nb,Os.nH,0). O acido niodbico foi separado por centrifugacéo e lavado
repetidas vezes com agua destilada para eliminacdo da amonia e seco em estufa
a 60°C. O precipitado de acido foi adicionado a 5mL de H,0, 30%, em banho de

gelo, para a formacdo da solucdo de peroxo complexo de nidbio. A solucédo
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resultante foi levada a um reator hidrotérmico e aquecida por 12 horas a 150°C.
As particulas de Nb,Os produzidas no final do processo foram centrifugadas,

lavadas e secas em estufa a 70°C.

3.1.4 Sintese de Heteroestruturas de SnO,:Nb,Os

Sintetizados os dxidos de estanho e nidbio, buscou-se nesta etapa
do trabalho verificar a possibilidade de heterojuncdes entre as particulas pré-
formadas, para a obtencdo de heteroestruturas de SnO,:Nb,Os. Os critérios
utilizados para a utilizacdo do Nb,Os para a formacéo de heteroestruturas com o
SnO, foram as posicdes de suas energias de bandas de valéncia e de conducéo,
que possibilitariam a formacdo de uma heterojuncdo do tipo 2, e o fato de
apresentarem planos cristalograficos com distancias interplanares proximas, o
que facilita a formacao de heteroestruturas segundo o principio da coalescéncia
orientada. Além disso, ambos os o0xidos tém baixa solubilidade nas condic6es do
tratamento hidrotérmico, mesmo em tamanho reduzido, prevenindo o
crescimento via Maturacdo de Ostwald.””>%

A sintese das heteroestruturas consistiu no tratamento hidrotérmico
de suspensdes coloidais contendo os dois oxidos pré-formados, obtidos pelas
metodologias de sintese citadas anteriormente, conforme o esquema ilustrado na
FIGURA 3.4. Os oxidos precursores foram moidos em almofariz e suspensos
em agua destilada, em diferentes proporcdes, até uma contracéo total de 1,0 g.L"
', Fixou-se a temperatura de tratamento hidrotérmico em 200°C e o tempo em 4

horas.
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*Lopes et al. (2014) * Ribeiro et al. (2004)
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*Tratamento Hidrotérmico (200°C — 4h)

FIGURA 3.4 - Esquema da sintese de heteroestruturas em tratamento

hidrotérmico a partir dos 6xidos pré-formados.

3.2 Ativacdo Mecanica

A ativacdo mecanica foi realizada por meio da moagem dos 6xidos.
Para isto, foram utilizados dois metodos: moagem manual utilizando-se um

almofariz de agata e moagem controlada utilizando-se um moinho de bolas.

3.2.1 Moagem em Moinho de Bolas

O processamento de moagem foi realizado utilizando-se um moinho
vibratério de bolas da marca Retsch, modelo CryoMill, disponivel na Embrapa
Pecuaria Sudeste. Em todos os procedimentos de moagem a massa de material, a
massa de bolas, o volume e a frequéncia de vibracdo foram mantidos constantes.
Foram utilizados 500 mg do 6xido e 1,84 g de bolas de zirconia (didametro 1-

2mm) para um volume de 2mL em recipientes tipo eppendorf. A frequéncia
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utilizada em todos os casos foi de 25 Hz e os tempos de moagem variaram de 10

a 150 minutos

3.3 Ativacao Hidrotérmica

Esta etapa consistiu na dispersao dos materiais em agua deionizada
formando uma suspenséo de concentracdo 1 g.L™. As suspensdes foram tratadas
num aparato como o descrito anteriormente para a sintese do Nb,Os e
representado na FIGURA 3.3. Os tratamentos foram realizados a diferentes
temperaturas por um periodo de 4 horas e posteriormente secas em estufa a
60°C.

3.4 Meétodos de Caracterizacao

3.4.1 Difracéo de raios X

As analises de difratometria de raios X foram utilizadas para a
verificacdo das fases cristalinas presentes nos solidos sintetizados e também para
a verificacdo de alteracdes na estrutura dos sélidos ap06s 0s processamentos para
ativacdo. Além disso foram utilizadas para se estimar os tamanhos de cristalitos
(ou dominios de coeréncia cristalografica) por meio da equacéo de Scherrer.™
Os picos foram deconvoluidos utilizando-se a fungdo pseudo-voigt para a
determinacédo da largura & meia altura (FMHW). A fonte de raios X utilizada foi
um anodo de cobre irradiado por uma corrente de 30 mA, acelerada por uma ddp
de 30 kV, e a radiagdo emitida foi monocromada por um filtro de niquel,
resultando numa radiacdo de 0,154 nm, referente a linha de emissdo Cu ka. Os

difratogramas foram obtidos sob rotina de varredura continua, com taxa de
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2°.min™ no intervalo 20 de 10 a 70° em um equipamento Shimadzu XRD 6000,

disponivel na Embrapa Instrumentacéo.

3.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura

O desenvolvimento de técnicas de microscopia a partir de feixes de
elétrons acelerados por grandes diferencas de potencial (ddp), na ordem de
centenas de quilovolts, revolucionou os estudos de materiais, permitindo a
visualizacdo de estruturas, antes desconhecidas, em escalas de alta resolucao,
por ndo ser possivel a observagédo por microscopia éptica.

A microscopia eletrénica de varredura com canhdo de emisséo de
elétrons - (MEV-FEG - Field Emission Gun) foi utilizada a fim de se observar a
morfologia dos materiais sintetizados e também o efeito da moagem na
desaglomeracdo do material inicial, por meio da observacdo da dispersdo de
tamanhos de aglomerados obtidos por este tipo de processamento. Para isto foi
utilizado um equipamento JEOL JSM 6701F, disponivel na Embrapa
Instrumentacdo, e as amostras foram preparadas gotejando-se o material,
suspenso em isopropanol, em uma pequena placa de silicio. Para as amostras
submetidas a moagem, ndo aplicou-se ultrassom para a dispersdo das particulas
na suspensdo, uma vez que o ultrassom poderia causar desaglomeracdo das

particulas do xerogel e a observacédo do efeito da moagem poderia ser afetada.

3.4.3 Microscopia Eletronica de Transmissao

Aplicou-se a microscopia eletronica de transmissdo em alta
resolucdo (HRTEM — high resolution transmission electron microscopy) a fim
de se observar as particulas constituintes do xerogel e também a sua distribuicéo
nos aglomerados pds processamento por moagem. O microscépio utilizado para

obtencdo das imagens foi disponibilizado pelo LNLS - Laboratorio Nacional de
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Luz Sincroton. Para essas analises, uma pequena quantidade de amostra foi
suspensa em etanol. Esta suspensdo foi gotejada sobre uma rede de cobre com
diametro de aproximadamente 2 mm, recoberta com um filme de carbono,
conhecida como formvar. Os aglomerados foram medidos utilizando-se o

software de dominio publico ImagelJ.

3.4.4 Espectroscopia no Infravermelho Proximo (NIR)

Esta técnica foi utilizada para a investigacdo da adsorcdo de agua
nas amostras de SnO,. Sabe-se que a técnica de Espectroscopia no
infravermelho proximo € mais adequada para a analise de dgua em amostras
devido a menor absortividade das ligacdes OH nesta regido de comprimentos de
onda, em comparacédo ao infravermelho médio, e isto possibilita que a analise de
moléculas de agua seja mais préatica por esta técnica, uma vez que pode ser
aplicada diretamente em amostras umidas sem que se ultrapasse os limites da
escala de deteccdo e sem 0 mascaramento de outras bandas caracteristicas da
amostra”.

Neste trabalho, a Espectroscopia no Infravermelho proximo foi
utilizada para se estimar indiretamente o perfil de recobrimento de grupos OH
na superficie das amostras por meio da determinacdo qualitativa da adsorcao de
moléculas de agua na superficie das amostras submetidas a moagem. Para isto
utilizou-se um equipamento Perkin Elmer Spectrum 100, disponivel na Embrapa

Instrumentacéo.

3.4.5 Espectroscopia de Absorcdo no UV-Vis por Refletancia
Difusa (DRYS)

A Espectroscopia de Absor¢do no UV-Vis por refletancia difusa foi

utilizada para se estimar os valores da Energia de band gap dos materiais
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sintetizados e submetidos a moagem. O principio da técnica consiste no fato de
que, ao se incidir luz sobre uma amostra solida podem ocorrer dois tipos de
reflexdo: especular, quando a luz é refletida simetricamente; ou difusa, quando €
refletida em véarios angulos diferentes. No caso de materiais com superficie
irregular, a detecgéo da reflex&o difusa € mais adequada. A intensidade de luz
espalhada pelo material pode ser comparada a uma referéncia que nao absorve
luz e a razdo entre a luz espalhada pela amostra e pela referéncia € registrada em
funcdo do comprimento de onda. As medidas foram realizadas em um

espectrofotdmetro UV-Vis Cary 5G, no modo reflexao total.

3.4.6 Fisissorcédo de N, para Medidas de Area Superficial
Especifica.

As andlises de fisissorcdo de N, a -196°C foram realizadas a fim de
se determinar a area superficial especifica das amostras de SnO, submetidas a
ativacdo por moagem. Sabe-se que a area superficial especifica € um dado
importante na avaliacdo de fotocatalisadores, uma vez que a fotocatalise
heterogénea é um fendbmeno superficial e muito dependente da area disponivel
para reacdo. As medidas foram realizadas em um equipamento ASAP 2000, da
marca Micrometrics, disponivel na Embrapa Instrumentacdo. Um pre-tratamento
de degaseificacdo foi realizado nas amostras a 90°C sob baixa pressao, até uma
pressdo de degaseificacdo inferior a 10 umHg para a liberacdo de gases
adsorvidos que poderiam causar erros na medida. A area superficial especifica
das amostras foi obtida a partir das isotermas de adsorcdo de N, nos materiais,
aplicando-se a modelagem BET (nome derivado das iniciais dos nomes dos
autores do modelo: Brunauer, Emmett e Teller), que considera a adsor¢do do N,
em multicamadas. Por este método, quantificando-se o N, adsorvido, a area

superficial especifica pode ser calculada™.
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3.5 Ensaios Fotocataliticos

3.5.1 Fotodegradacéo de Rodamina B (RhB)

Os ensaios de fotodegradacdo foram realizados utilizando-se a
Rodamina B, um corante catidbnico, como modelo de molécula organica
(FIGURA 3.5) para avaliar a atividade fotocatalitica dos materiais estudados."’
Os ensaios foram realizados dispersando-se as particulas em solucdo de RhB
5mg.L™" para formar uma suspensdo com concentracdo de 200 mg.L™ (5mg do
fotocatalisador em 25mL de solugdo de RhB). As suspensbes foram
acondicionadas em um fotorreator acoplado a um banho termostatico a 18°C,
com fonte de radiacdo UV (6 lampadas Philips TUV 15W, emissdo maxima em
254 nm), ilustrado na FIGURA 3.6. Os materiais foram posicionados
simetricamente no reator, em posi¢oes definidas por medidas com radiémetro, a
fim de que as amostras fossem irradiadas da forma mais uniforme possivel, para
possibilitar a comparacédo entre as diferentes amostras aplicadas em um mesmo

ciclo.

FIGURA 3.5 - Estrutura quimica da molécula de Rodamina B
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FIGURA 3.6 - Imagens do fotorreator utilizadonos ensaios fotocataliticos.

Aliquotas de 2mL das amostras foram retiradas em intervalos de
tempo definidos e analisadas por espectroscopia UV-Vis, monitorando-se a
evolucdo temporal da concentracdo do corante em relacdo a concentracéo inicial
(CICy), uma vez que a absorbancia e a concentracdo possuem relacdo direta
segundo a lei de Lambert-Beer. As aliquotas foram medidas em um
equipamento Shimadzu UV-1601PC, disponivel na Embrapa Instrumentacao, e
monitorou-se a degradacdo a partir da intensidade da absor¢do em 554 nm nos
espectros em diferentes tempos de irradiacdo. Experimentos de adsorcéo foram
realizados mantendo-se as amostras dispersas na solucdo de corante no escuro
por intervalos de tempo de 2 a 12 horas antes dos testes de fotocataliticos e

observou-se que nenhuma amostra apresentou adsorcéo significativa do corante.
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A fotolise foi avaliada em todos os experimentos a partir da medicdo da solucéo
de corante apo0s os intervalos de irradiacdo utilizados e seu efeito pode ser
observado nos resultados dos ensaios de degradacdo fotocatalitica como o

“branco (RhB)” apresentados nos graficos.

3.5.2 Fotogeracao de Radicais Hidroxila ("OH)

A fotogeracdo de radicais hidroxila foi avaliada a fim de se
compreender melhor o mecanismos de degradacao indireta da RhB nos esnsaios
de fotodegradacdo. Sabe-se que os radicais hidroxila sdo os principais agentes
oxidantes dos processos oxidativos avancados, e a determinagdo desses radicais
€ muito importante para a elucidac@o dos fendmenos envolvidos na avaliacdo da
ativacdo dos fotocatalisadores. Os testes de deteccdo da formacédo de radicais
*OH foram realizados pelo método proposto por Ishibashi e colaboradores
(2000)"", método este ja otimizado grupo de pesquisa ** ®. Estes testes sdo
importantes no estudo do mecanismo de degradacao por formacédo de radicais
hidroxila (mecanismo de degradacdo indireto). A deteccéo é realizada de forma
indireta: radicais hidroxila reagem com &cido tereftalico (TPA), formando o
acido 2-hidroxitereftalico. O produto formado é altamente fluorescente, e pode
ser detectado pela técnica de fluorescéncia. Para a realizagcdo dos testes, 3 mg
dos fotocatalisadores foram dispersos em 20 mL de uma solucdo aquosa de TPA
(5.10* mol L") em NaOH (2.10° mol L™), sendo os testes conduzidos no
mesmo fotoreator utilizado nos ensaios fotocataliticos, sob radiacdo UV. A
concentracdo do acido 2-hidroxitereftalico serd& monitorada em intervalos de
tempo regulares por medicdes da intensidade fluorescéncia em um
espectrofotobmetro de fluorescéncia da Perkin Elmer LS 50B disponivel na

Embrapa Instrumentacéo.
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FIGURA 3.7 - llustracdo do mecanismo de deteccao dos radicais hidroxila por

meio do monitoramento da fluorescéncia do acido 2-hidroxitereftalico
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4 Avaliacado da Atividade Fotocatalitica do SnO,

4.1 Sintese do SnO,

A sintese de nanoparticulas por meio do método de reacGes de
hidrolise e condensagdo do SnCl,.H,O foi extensivamente discutida em
trabalhos anteriores. ° % 7 880 A ‘medida em que &gua deionizada foi
adicionada a solucdo etanolica de SnCl,.H,0, esta turvou-se, demonstrando a
ocorréncia de ambas as reaces de hidrolise e condensagdo com simultanea

oxidacdo do Sn**a Sn**:

Sn?t - Sn*t + 40H~ - Sn(0OH), - Sn0, + 2H,0 (3)

O hidroxido de estanho, Sn(OH), é o produto da reacao de hidrélise
do e o intermediario da reacdo global, e é totalmente consumido durante a
reacdo de policondensacéo, resultando na producdo de SnO, ap0s a secagem em
estufa. Durante o procedimento de didlise para a elimina¢do dos ions CI
observou-se a gelificacdo da suspensdo de SnO, no interior das membranas,

conforme mostrado na FIGURA 4.1.

(Solucao alcoodlica (Suspensio de
de SnCly) particulas) (Durante a dialise)
Hidrélise e o
condensacio F—— Gelificacio == Evaporaciao ‘gf{j &
P g X : . PSR
A _\;" 4 ‘\_: ,t_f‘:‘.:‘ <)
:D R ane:. { REE |:> _‘(-;Jl:‘;_.{‘)f
Solucio do Sol Gel molhado Xerogel
precursor

FIGURA 4.1 - Esquema ilustrativo da formacdo de particulas e do xerogel de
SnO, (adaptado de NIEDERBERGER et al.®")
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A obtencdo de SnO, foi verificada pela difracdo de raios X, cujos
padroes (FIGURA 4.2) mostraram a formacdo da fase tetragonal, também
conhecida como cassiterita em estruturas xerogel, como observado na FIGURA
4.3. Estruturas xerogel de SnO, tém sido relatadas para diferentes aplicacdes®
8 A amostra de SnO, obtida diretamente da secagem da suspenséo, estoque

para todas os processamentos avaliados, foi denominada SnO,Cop.

(101)

(101)
211)

(301)

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70
20 (graus)

FIGURA 4.2 - Difratograma da amostra SnO,Cop com os planos referentes a
fase tetragonal (cassiterita - #PDF41-1445)
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6.0kV X1,000 WD3.1mm 10um SEI 6.0kV X30,000 WD 3.1mm

FIGURA 4.3 - Imagens de MEV da amostra SnO,Cop. a) Fragmento do xerogel;
b) Aumento da regido assinalada onde é possivel observar detalhes da

morfologia da superficie do xerogel.

Conforme observado, as amostras precipitaram-se na forma de
grandes aglomerados, dos quais ndo se espera boa interface nos processos de
fotodegradacédo. Faz-se necessario, portanto, um processo adicional de moagem
para a sua desaglomeracdo e melhoria na capacidade de dispersdo em

suspensoes.

4.2 Ativacgado da Superficie do SnO,

4.2.1 Ativacdo Mecanica

A amostra estoque, obtida diretamente da secagem do gel e
denominada SnO,Cop, foi moida em moinho de bolas com esferas de zirconia,
mantendo-se a massa de material, a quantidade de bolas e a frequéncia de
moagem constantes e variando-se o tempo de moagem. Foram analisadas as
amostras moidas por 10, 30, 90 e 150 minutos. As amostras foram nomeadas
segundo o tempo de moagem com a letra “M” de moagem, seguida pelo nimero

de minutos de moagem, tal que a amostra moida por 10 minutos foi denominada
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SnO,M10m e a amostra SnO, é referida em alguns graficos como a que tem
tempo de moagem igual a 0 minutos.

Os difratogramas de raios X das amostras moidas por diferentes
tempos estdo apresentados na FIGURA 4.4, e pode-se notar que todas as
amostras apresentam a mesma fase cristalina (tetragonal-cassiterita). Este
resultado sugere que ndo ha mudancas estruturais de longo alcance quando o
SnO,Cop é submetido ao processamento por moagem, uma vez que ndo ha
deslocamentos ou variacdes significativas na largura dos picos. Estes sdo largos

devido ao pequeno tamanho das particulas e cristalitos constituintes da estrutura

— SnO,Cop
___‘/\/\/\"\ SnO,M10m
SnO,M30m
] SnO,M150m

xerogel.

Intensidade (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70
20 (graus)

FIGURA 4.4 - Difratogramas das amostras de SnO, moidas por diferentes
tempos, de zero (SnO,Cop) a 150 minutos (SnO,M150m).

Os tamanhos medios de cristalitos para cada condicdo de moagem
foram estimados utilizando-se os dados de difracdo de raios X por meio da
equacdo de Scherrer’® (Equacio (4)) e apresentados na TABELA 4.1:
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092 4)
Pl = p cos B

Onde, Dpy, A, B, 0 sdo, respectivamente, o tamanho de coeréncia
cristalografica, o comprimento da radiacdo eletromagnética utilizada, largura a
meia altura do pico de difracdo, e o angulo de difracdo de interesse. Os valores
das larguras dos picos a meia altura foram obtidos com o ajuste ndo linear dos

picos pela funcéo de perfil Pseudo Voigt.

TABELA 4.1 - Tamanhos de cristalitos calculados pela equacdo de Scherrer

para as reflex6es dos planos (211)

20(graus) D-Scherrer

SnO,cop 52,23 4,0
SnO,M10m 52,07 39
SnO,M30m 52,06 3,9
SnO,M90m 52,13 3,6
SnO,M150m 52,14 38

Os valores de tamanho de cristalitos obtidos pela equacdo de
Scherrer mostram que ndo ha variacdo significativa em funcdo do tempo de
moagem, sugerindo, como esperado, que 0 processamento por moagem nao
promove modificacdes estruturais nas amostras, mas somente a desaglomeracéo
das particulas constituintes do xerogel, como pode ser observados nas imagens
de microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG), com um aumento de 1000
vezes, na FIGURA 4.6 e 4.6. Pode-se observar na primeira imagem que a
morfologia da amostra original consiste de blocos grandes e facetados do
xerogel, com lados medindo entre 1 e 60um, mas predominantemente entre 30 e
60um. A imagem seguinte, apés 10 minutos de moagem, apresenta aglomerados
consideravelmente menores, com tamanho médio em torno de 2,0um. Com 30

minutos de moagem o tamanho médio é reduzido para 1,0um e ja ndo sdo mais
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observados aglomerados grandes, maiores que 10um. A amostra moida por 90
minutos apresentou aglomerados com uma menor dispersao de tamanhos e
didmetro médio de 0,5um. Além disso, os aglomerados tornaram-se menos
facetados com o aumento do tempo de moagem, sugerindo também a
recompactacdo dos fragmentos do xerogel. Por fim, a amostra moida por 150
minutos apresentou diametro médio em torno de 0,5 pum, porém passou a
apresentar maiores aglomerados, em torno de 5um, devido a possivel
recompactacao.

Além das imagens de MEV-FEG, imagens de microscopia
eletronica de transmissdo (MET) foram obtidas a fim de se observar as
particulas constituintes dos aglomerados. E possivel observar na FIGURA 4.7
que os aglomerados de ambas as amostras, SnO,Cop e SnO,M150m, séo
constituidos de particulas cristalinas, com planos bem definidos, e diametro em
torno de 4 nm, em concordancia com os valores estimados pela equacdo de
Scherrer (TABELA 4.1)
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FIGURA 4.6 - Imagens de MEV-FEG e das amostras SnO,M30m (c) e
SnO,M90m (d) e SnO,M150m (e), e respectivos histogramas do tamanho dos

aglomerados de particulas.
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FIGURA 4.7 - Imagens de MET das amostras: a) SnO,Cop. b) SnO,M150m
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A eficiéncia fotocatalitica das amostras de SnO, submetidas a
moagem foi avaliada por meio da cinética de degradacdo de uma solucdo de
Rodamina B (RhB), usada como modelo de poluente organico a ser degradado
por acdo do fotocatalisador e da radiacéo ultravioleta.'” Os dados da cinética de
degradacdo foram coletados a partir do grafico da concentracdo do corante em
funcdo do tempo de exposicdo a radiacdo ultravioleta. O experimento controle
(branco) consistiu na verificacdo da fotdlise da solugdo do corante, com a
exposicao desta, sem o fotocatalisador, a radiacdo UV, sob as mesmas condicdes
dos sistemas para degradacdo fotocatalitica. A FIGURA 4.8 exibe o gréafico da
cinética de fotodegradacdo da RhB e nele pode-se observar que
aproximadamente 5% da RhB foi degradada por efeito da fotolise apos 30
minutos de exposic¢éo a radiacdo UV. Neste mesmo tempo, observou-se que para
a amostra SnO,Cop a degradacdo foi de aproximadamente 10%, o que era
esperado devido & usual baixa atividade do SnO,*" 3 **. No entanto, a atividade
fotocatalitica das amostras moidas aumentou expressiva e proporcionalmente ao
tempo de moagem até o tempo de 90 minutos, uma vez que a moagem por 150
minutos ndo resultou em aumento de fotoatividade comparada a observada com
90 minutos de moagem.

Em todos os casos observou-se a mesma tendéncia de degradacéo e,
portanto, espera-se que a ordem da reacdo seja a mesma para todas as amostras.
A determinacdo da ordem da reacdo é importante, pois fornece informacgdes
sobre 0 mecanismo de reacéo, se este é unico durante o tempo de monitoramento

e se € 0 mesmo para as diferentes amostras.
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FIGURA 4.8 - Ensaio de degradacdo de RhB sob radiacdo UV para as amostras

de SnO, moidas em moinho de boldas por diferentes tempos

Considerando-se que a fonte de luz é constante e também o nimero
de sitios ativos na superficie do catalisador, desde que ndo haja envenenamento
da superficie do catalisador®®, espera-se que a reagdo siga a cinética de pseudo-

primeira ordem, tal que a taxa de reacdo € descrita pela equacéo (5) a sequir:

d[RhB] (5)

onde r € a taxa de reacdo, [RhB] é a concentracdo de RhB, t € o tempo de
reacdo e k é a constante cinética da reacdo. Integrando-se a equacdo da taxa

descrita pela equacéo (6) tem-se que:
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[RhB] B 5
In [RhE], = —kt (6)

De acordo com a equacdo 6, o ajuste linear do grafico de
In[RhB]/[RhB], pelo tempo de reacdo deve fornecer uma reta cujo coeficiente
angular é igual a k. Os valores de k e do coeficiente de determinacdo (R?)
obtidos estdo apresentados na TABELA 4.2.

A degradacdo fotocatalitica de compostos organicos ocorre
principalmente por dois mecanismos, conhecidos como oxidacdo direta e
indireta. Na oxidacdo direta o composto adsorvido no fotocatalisador €
diretamente oxidado na sua superficie. Um par elétron-buraco é formado com a
irradiacdo do material e o buraco (h") carregado positivamente, tende a migrar
para a superficie do material oxidando o composto adsorvido. A oxidacao
indireta, por sua vez, ocorre quando o par elétron-buraco age formando radicais
livres a partir de grupos superficiais tais como M-OH, O,, H,O adsorvida e
outros, formando, principalmente, as espécies radicalares ‘OH, HO, e O,", que
sdo capazes de oxidar os componentes organicos em solucdo®®. No sistema
estudado, provavelmente a oxidacao direta ndo tem um papel relevante, uma vez
que a adsorcdo da RhB ndo é significativa na superficie das particulas de SnO..
Portanto, a oxidacgéo indireta deve ser 0 mecanismo predominante na degradacao
fotocatalitica da RhB.

Os radicais hidroxila ("OH) fotogerados sdo frequentemente
considerados as espécies principais responsaveis pela reacdo fotocatalitica de
oxidacdo indireta. Portanto, a deteccdo de radicais "OH produzidos durante a
irradiacdo pode fornecer informacOes valiosas acerca do mecanismo de
degradacdo .A fim de se medir a taxa de fotogeracgéo de radicais "‘OH, aplicou-se
0 método descrito por ISHIBASHI et al., baseado na resposta de fluorescéncia
do &cido 2-hidroxitereftalico, formado na reacdo entre o acido tereftalico (ATF)
e os radicais "OH, como mostrado na FIGURA 4.9. De acordo com ISHIBASHI
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et al.”’, quando uma solucdo 4x10™ molL™ de &cido terefatlico é usada para
reagir com o radicais ‘OH fotogerados, a intensidade de fluorescéncia em
425nm, resultante da excitacdo do &cido 2-hidroxitereftdlico em 315nm, €

diretamente proporcional a concentracdo de radicais "‘OH.

300
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— 200+ — M30
[3+]
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FIGURA 4.9 - Ensaio de Fotogeracdo de radicais hidroxila sob radiacdo UV
para as amostras de SnO, moidas em moinho de bolas por diferentes tempos: a)
deteccdo do acido 2-hidroxitereftalico por fluorimetria, b) cinética de formacéo

dos radicais hidroxila
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O ensaio de deteccdo de radicais hidroxila estd apresentado na
FIGURA 4.9 (a), com o grafico da intensidade de fluorescéncia pelo tempo de
iluminacdo para cada condicdo de moagem. O experimento controle (branco)
deste ensaio foi realizado submetendo-se uma aliquota da solucdo de &cido
tereftalico pura, sem a dispersdo de fotocatalisadores, a radiagdo UV sob as
mesmas condicdes experimentais dos sistemas para fotogeracdo de radicais
hidroxila. Na FIGURA 4.9 (b) E possivel observar a mesma tendéncia dos
experimentos de fotodegradacdo de RhB, isto €, a taxa de producdo de radicais
hidroxila é proporcional ao tempo de moagem até 90 minutos.

Visto que o acido 2-hidroxitereftalico é produzido de acordo com a
quantidade de radicais hidroxila na solucdo, a intensidade de fluorescéncia do
acido 2-hidroxitereftalico é diretamente proporcional a quantidade de radicais
hidroxila gerados, e a taxa de formacéo do produto deve ser proporcional a taxa
de formacdo dos radicais hidroxila e os valores obtidos a partir da
espectroscopia de fluorescéncia podem ser usados para o calculo da constante de
taxa de geracdo de radicais hidroxila. Considerando-se que o nimero de sitios
ativos no fotocatalisador € constante, espera-se gque a reacao siga uma cinética
de pseudo primeira-ordem, assim como a cinética de degradacdo fotocatalitica
da RhB. Assim,

d[ OH] (7)

onde r € a taxa de reacdo, [ATF] ¢é a concentracdo de acido tereftalico, t € o
tempo de reacdo e k é a constante cinética de formacdo do radical hidroxila.
Porém, o acido tereftalico se encontra em excesso e a sua concentracdo pode ser
considerada constante durante todo o processo, tal que a equacdo da taxa de
reacdo pode ser escrita como uma cinética de pseudo ordem-zero (Equacao
4.9)>%:
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d['OH] (8)
"= dt kon

Integrando-se a equacgédo 8, e assumindo-se que a concentracdo de

radicais hidroxila € igual a zero, a seguinte equacao €é obtida:

['OH]; = kout 9)

A partir da equagdo 9 tem-se que o valor de k,y pode ser obtido
como o coeficiente angular do ajuste linear do grafico de ['OH], pelo tempo, tal
que para o valor de ['OH]; considera-se a intensidade de fluorescéncia do &cido
2-hidroxitereftalico formado no tempo t. Os valores de k,y obtidos neste
experimento estdo apresentados na TABELA 4.2 e na FIGURA 4.10, onde é
possivel verificar que ambas as constantes, k (da degradacdo fotocatalitica da
RhB) e k,y (da degradacdo fotocatalitica de "OH) exibem a mesma tendéncia

em funcéo do tempo de moagem.

TABELA 4.2 - Constantes cinéticas de degradacdo fotocatalitica de RhB (krpg),
de fotogeracdo de radicais hidroxila (kon) € valores de area superficial das

amostras moidas em moinho de bolas por diferentes tempos.

Krng.107 , Kon , Area Superficial

Amostra . - N , 1

(min™) (min™) especifica (m~.g™)
Cop 0,48 0,96 0,30 0,96 188
M10 2,1 0,95 0,75 0,99 165
M30 2,9 0,95 1,37 0,99 151
M90 4,9 0,97 2,02 0,99 127

M150 4,9 0,98 1,87 0,99 131
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FIGURA 4.10 - Gréafico das constantes cinéeticas de fotodegradacdo de RhB
(Krng) € de fotogeracdo de radicais hidroxila (Koy) em funcdo do tempo de

moagem.

Sabe-se que a area superficial especifica de um material € um
importante pardmetro no processo catalitico, uma vez que é diretamente
proporcional ao namero de sitios ativos na superficie do material. Assim, o
efeito da moagem na area superficial do material foi investigado a fim de se
avaliar a correlacdo com o aumento na atividade fotocatalitica do material. A
analise de adsorcdo de Ny para determinar a area superficial especifica pela
modelagem BET revelou que a area superficial especifica do material tende a
diminuir em funcdo do tempo de moagem. A amostra estoque, SnO,Cop tem
uma &rea superficial de 188 m.g™ e este valor diminui até o minimo de 127
m?.g™ na amostra moida por 90 minutos. Embora fosse esperado que a area

superficial especifica dos materiais aumentasse com a moagem, o resultado
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obtido pode ser explicado pela compactacdo das particulas e dos aglomerados
com o colapso da estrutura xerogel, levando a uma provavel perda de porosidade
e, consequentemente, de area superficial especifica.

Como discutido anteriormente, ao se trabalhar com semicondutores
é fundamental conhecer a energia de band gap dos materiais, pois quaisquer
variagOes significativas nessa propriedade podem variar o perfil de absorcdo de
radiacdo dos materiais e afetar diretamente a atividade fotocatalitica.

As energias de band-gap dos materiais foram determinadas por
espectroscopia UV-Vis por Reflectéancia Difusa (DRS). A intensidade de energia
eletromagnética remetida da amostra € obtida pela funcdo de Kubelka-Munk
(Equacéo 10)¥,

1—R,)?
F(Roo)=%=

(10)

\l K

que correlaciona a refletancia (R.,,) ao coeficiente de absor¢do (a) e ao
coeficiente de espalhamento (S) da amostra. Proximo ao limite da banda o valor
de @ aumenta devido a absorcéo dptica do material, como mostrado na Equacéo
11

ahv = A(hv — E;)"™/? (11)

onde h, v, E; e A sdo a constante de Planck, a frequéncia da luz, a Energia de
band gap e uma constante, respectivamente. O valor de n € determinado pelo
tipo de transicdo 6tica do semicondutor (n = 1 para transicdo direta e n = 4
para transicdo indireta). Considerando-se para o SnO, a transi¢do direta, oS

valores de E; podem ser estimados a partir do grafico de (ahv)? pela energia
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(hv). Os valores de E, sao definidos pela extrapolagdo da parte decrescente do

grafico ao eixo X, onde (ahv)? = 0, como mostrado na FIGURA 4.11.

— Cop: 4.00 eV
— M30m: 4.09eV
— M90m: 4.16eV
— M150m: 4.18 eV

(ahv)® (a.u.)

3.5 4.0 4.5

FIGURA 4.11 - Espectros de absorcdo de UV-Vis por refletéancia difusa com
intensidade expressa pela funcdo de Kubelka-Munk em funcdo da energia em
eV.

Os valores de energias de band gap obtidos para as amostras em
fungdo da moagem, entre 4,00 eV e 4,18 eV, sdo bastante proximos, com
diferencas dentro das margens de erro da medida por DRS e, portanto, ndo se
pode considerar que houve diferenca significativa nas energias de band gap das
amostras em funcdo da moagem. Além disso, 0 aumento nos valores de energia
de band gap das amostras em funcdo do tempo de moagem €é contrario ao efeito
fotocatalitico observado. O aumento da fotoatividade dos materiais deveria ser
resultado de uma reducao da energia de band gap das amostras em funcao do

tempo de moagem. Assim, acredita-se que as diferencas observadas nos valores
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deva-se a margem de erro experimental e também ao fato de as amostras
variarem quanto a granulometria (tamanhos dos aglomerados) e isto causar
alteracGes no padrao de refletancia difusa.

Apesar da diminuicdo da area superficial especifica apds a moagem
dos materiais, 0 aumento da atividade fotocatalitica esta associado ao colapso da
rede xerogel. Quando o xerogel é fragmentado, a dispersdo dos materiais em
solucdo aquosa é favorecida — isto foi notado durante os experimentos
fotocataliticos — e a superficie do material torna-se mais disponivel para reacao.
Além disso, o colapso da rede xerogel pode ser favoravel a exposicdo de grupos
superficiais, adsorvidos na superficie do material, convenientes a formacdo de
radicais, tais como M-OH e agua adsorvida. No entanto, o colapso da estrutura
xerogel ndo parece ser o Unico responsavel pela notavel diferenca na atividade
das amostras devido a moagem, uma vez que € somente um efeito de
acessibilidade a superficie.

As caracterizagOes dos materiais discutidas anteriormente mostram
que 0 processamento por moagem ndo é responsavel por nenhuma mudanca
estrutural que possa explicar o ganho de atividade devido a moagem. Por outro
lado, o trabalho mecénico realizado nesse tipo de processamento pode modificar
algumas caracteristicas superficiais, que explicariam o aumento de atividade dos
materiais. O experimento para avaliar a fotogeracdo de radicais hidroxila nos
fornece um indicativo de que o aumento na atividade fotocatalitica esta
relacionado a presenca e a exposicdo de grupos superficiais que podem ser
convertidos a radicais pelo mecanismo de oxidagdo indireta da RhB,
principalmente M-OH e agua adsorvida. Acredita-se, portanto, que esta seja a
justificativa para os resultados observados.

Uma das técnicas mais poderosas para se estudar a adsorcdo de
agua em solidos € a espectroscopia de infravermelho médio (MIR — middle
infrared) com transformada de Fourier (FTIR-MIR). Porém, devido a alta

sensibilidade do feixe de MIR, ndo somente as moléculas de agua séo
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detectadas, mas também o vapor de agua presente no caminho éptico do feixe.
Além disso, as amostras devem ser desgaseificadas em alto vacuo em uma
célula de FTIR in situ para se obter um espectro com razao sinal-ruido alta o
suficiente para se analisar os estiramentos da ligacdo OH dos grupos hidroxila

> 8 Essas dificuldades

superficiais a das moléculas de H,O adsorvidas
experimentais podem ser evitadas utilizando-se o espectro de absorcdo e
infravermelho proximo (NIR — near infrared, 800 — 2500 nm), que s&o
dificilmente afetadas pelo vapor de H,O em condi¢des ambientes, uma vez que 0
coeficiente de absortividade molar da H,O na regido do infravermelho proximo
€ muito menor comparada a do infravermelho médio, e os sobretons e
combinacdes de bandas de modos vibracionais fundamentais atribuidos a
moléculas de H,O podem ser obtidos na regido do NIR em atmosfera
ambiente?®. TAKEUCHI et al.” estudaram estruturas de &gua adsorvidas em
TiO, (P-25, Degussa) em condi¢cbes ambiente utilizando a espectroscopia no
infravermelho préximo por refletancia difusa (DR-NIR), e foram capazes de
caracterizar as ligacbes de hidrogénio intermoleculares de clusters de H,O
adsorvidos na superficie do TiO,.

A FIGURA 4.12 apresenta os espectros de DR-NIR obtidos para as
amostras de SnO,, nos quais é possivel observar 3 bandas principais com
intensidade maxima em torno de 6890 cm™ (1433 nm), 5170 cm™ (1935 nm) e
4468 cm™ (2238 nm), cujas atribuicdes estdo expressas na TABELA 4.3. Sabe-
se que o sinal do espectro de DR-NIR € dependente da granulometria do
material e, como o processamento por moagem € responsavel pela fragmentacao
da estrutura xerogel, o tamanho dos aglomerados varia de uma amostra para a
outra e, portanto, a magnitude da intensidade dos espectros. Como mostrado na
TABELA 4.3, ha duas bandas principais relacionadas a adsorcao de grupos OH
e H,0% e os espectros foram normalizados pela intensidade do ponto
correspondente a 6890 cm™, que é o ponto de maxima intensidade da

combinacdo (v; + v3) dos modos vibracionais de estiramento simétrico (v,) e
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assimetrico (v3) de ligacbes OH em moléculas de H,O. A normalizacdo pela
intensidade desta banda da dgua permitiu estimar, qualitativamente, a extensao
da presenca de grupos OH em agua adsorvida na superficie do SnO, por meio da
comparacdo relativa das areas da banda centrada em 5170 cm™, atribuida &
combinagcdo (8 + v3) dos modos vibracionais de torcdo (&) e estiramento
assimetrico (v5) das moléculas de agua fisissorvidas na superficie do sélido. A
partir da FIGURA 4.12 é possivel verificar que a intensidade e a area dessa
banda aumentam proporcionalmente ao tempo de moagem, seguindo a mesma
tendéncia dos experimentos fotocataliticos, isto é, as maiores areas Sao
encontradas para as amostras moidas por 90 e 150 minutos, indicando que essas

amostras tém mais grupos OH e agua adsorvidos na sua superficie.

Comprimento de onda (nm)
2400 2200 2000 1800 1600 1400

— Cop
— M10
— M30
— M90
— M150

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T
4000 4500 5000 5500 6000 6500 7000 7500 8000
NUmero de onda (cm'l)

FIGURA 4.12 - Espectros de infravermelho proximo das amostras moidas por

diferentes tempos, normalizadas em funcéo do pico a 6890 cm™.
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TABELA 4.3 - Principais bandas relacionadas a &gua nos espectros de NIR

Banda Atribuicéo do Descricdo da Banda
modo vibracional.
6980 cm™ (v, +v3)H,0 Estiramentos simétrico (v4) e assimétrico
(1433 nm) (v3) de moléculas de H,O.
5170 cm™ (6 +v3)H0 Torcdo (6) e estiramento assimétrico (vs)
(1934 nm) de moléculas de H,O fisissorvidas.

Uma vez que o SnO, é estruturalmente semelhante ao TiO, e que as
bandas de interesse no espectro de NIR sdo referentes as ligacfes de hidrogénio
na agua, usou-se a mesma abordagem de TAKEUCHI et al. para caracterizar 0s
grupos OH e a 4gua adsorvidos no SnO,. Para isto, realizou-se a deconvolucéo
da banda centrada em 5170 cm™ nos espectros de NIR das amostras SnO,Cop e
SnO,M90m como mostrado na FIGURA 4.13. A deconvolucao foi realizada
utilizando-se a funcdo pseudo-Voigtl no software OriginPro 8. Os espectros
foram deconvoluidos em trés componentes, atribuidos aos diferentes estados
das moléculas de H,O, dependendo do numero de ligacbes de hidrogénio
intermoleculares (S;, S, e S;). Os numeros de onda correspondentes a cada
estado das moléculas de agua estdo listados na TABELA 4.4 e a FIGURA 4.14
ilustra os modelos concretos desses estados das moléculas de agua em funcgéo

das ligacdes de hidrogénio intermoleculares realizadas.

TABELA 4.4 - Componentes determinados pela deconvolucdo de combinagéo
das bandas (5 + v5) em 1934 nm do espectro de NIR"™

H,O adsorvida no SnO, Estado da molécula de H,O
5188 cm™ S¢; com ligacdo de H ati
(1928 nm) 1 uma ligacdo de H ativa
-1
(51092879Cr?r]n) S,; com duas ligacGes de H ativas
1 Sh; H,O com duas ligagdes de H ativas e
4841 cm uma (ou duas) ligacio(Ges) de H passiva(s)
(2066 nm)

(cadeia polimérica de moléculas de H,0)
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FIGURA 4.13 - Deconvolugdo dos espectros de NIR para as componentes S1,
S2 e Sn das amostras: a) SnO,Cop b) SnO,M150m
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FIGURA 4.14 - Modelos dos componentes das moléculas de H,O com
diferentes ndmeros de ligacdes de hidrogénio: (1) ligacdo covalente, (---)

ligacdo de hidrogénio™.

Os espectros deconvoluidos exibiram o mesmo perfil para ambas as
amostras, isto &, a contribuicdo de cada componente seguiu 0 mesmo padréo: o
estado S; € a componente mais relevante, seguida pelo estado S, e pelo estado
Sh. Os valores das areas de cada componente da deconvolugdo estdo mostrados
na TABELA 4.5. Esta sequéncia sugere que as moléculas de agua adsorvidas no
SnO, tém, predominantemente, uma Unica ligacdo de hidrogénio ativa, em
concordancia com o que TAKEUCHI et al.”” observaram para o perfil de
adsorcdo de agua no TiO,. Além disso, em comparacdo com os valores de
referéncia para os trés componentes no espectro de NIR para a H,O em fase
liquida, observou-se um deslocamento em direcdo a menores de nimeros de
onda para as moléculas de H,O adsorvidas, indicando que essas moléculas sdo
estabilizadas pelo processo de adsorcdo. A partir da contribuicdo de cada
componente da banda no espectro, um modelo estrutural de um cluster de H,O

75
l.

na superficie sélida do TiO, foi proposto por TAKEUCHI et al.”™, e pode ser

adaptado para o SnO,, como pode ser observado na FIGURA 4.15. A existéncia
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dessas multicamadas de moléculas de H,O é devida a interacdo direta das
moléculas de dgua com os cations superficiais ou grupos hidroxila (M-OH) na
superficie do sélido, formando uma camada de moléculas de H,0O
quimissorvidas, e posteriormente as moléculas de H,O ligadas por ligacdes de
hidrogénio formam multicamadas de moléculas de H,O fisissorvidas (S;, S, e
S,)"™> %, Assim, como é improvével haver cations superficiais nas amostras de
SnO,, postula-se que a existéncia das multicamadas de &gua adsorvidas na
superficie deva-se a presenca de grupos OH fortemente ligados a estrutura do
solido e que a medida da extensdo da adsorcédo de agua por meio das medidas de

NIR seja uma medida indireta da presenca desses grupos.

TABELA 4.5 - Resultados das areas de cada componente das bandas da

deconvolucéo do espectro de NIR

% da area total % da area
Amostra SnO,Cop SnO,M90m da banda total da banda
(SnO,Cop) (SnO,M90m)

S1 129.18 179.35 55.64 53.87
S2 78.09 121.72 33.64 36.56
Sn 27.37 34.73 11.78 10.43
S1+S2+Sn 234.64 335.80 101.07 100.86
Area total
dabanda 232.16 332.94 100.00 100.00

(u.a.)
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FIGURA 4.15 - Modelo estrutural do cluster de H,O adsorvido na superficie do
sélido. Adaptado de TAKEUCH]I et al.”™

De fato, sabendo-se que a catalise € um fendmeno superficial e que
as propriedades dos atomos na superficie diferem das propriedades no seio do
material, tem-se que a reatividade dos &tomos da superficie € determinada pela
natureza das ligacdes no reticulo cristalino e é afetada pelas propriedades
estéricas e de energia dos defeitos na superficie. A ativacdo mecanica pode
alterar a superficie do material modificando as ligacGes da superficie e sdo essas
modificacdes as responsaveis pela anisotropia das propriedades dos cristais e
pela geracdo de novos sitios ativos para a catalise®. A ativacdo mecanica do
ZnO, segundo as observacdes de MOLCHANOV et al.*’; ocorre devido a quebra
das ligacdes no reticulo cristalino do ZnO, ou entre 0s pontos de interacdo entre
0s cristais, gerando defeitos pontuais ou de superficie, principalmente contornos
de grédo de baixo angulo. A geracéo desses defeitos em sélidos idnicos resulta na
concentracdo de ions na superficie e, consequentemente, na adsor¢éo de espécies

para equilibrar o sistema®. Os autores observaram que os céations Zn** gerados
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no processo tornaram-se novos sitios cataliticos ativos no processo, favorecendo
a quimissorcdo do oxigénio®.

No caso do SnO,, os resultados observados da atividade
fotocatalitica e do grau de adsorcdo de dgua em funcdo do tempo de moagem
podem ser explicados segundo a mesma linha de raciocinio. A moagem quebra
as ligacbes que mantém as particulas unidas da estrutura xerogel gerando
defeitos pontuais e superficie nos pontos de ruptura, resultando na concentracdo
de ions na superficie, sendo estes 0s possiveis novos sitios ativos superficiais, 0s
quais sdo prontamente equilibrados pela quimissorcdo de moléculas de gas
presentes no meio, O, ou H,0%.

Assim sendo, considerando-se que o efeito fotocatalitico esta
associado a uma mudanca nas caracteristicas superficiais, pode-se questionar se
o0 resultado observado é um efeito temporario ao invés de um real aumento na
atividade fotocatalitica. A fim de se resolver esta questdo, analisou-se a resposta
fotocatalitica da amostra SnO,M90m em trés ciclos cataliticos subsequentes,
onde observamos um comportamento constante, isto €, a atividade fotocatalitica
se manteve ao longo do tempo nos trés ciclos, como pode ser observado na
FIGURA 4.16 e na TABELA 4-6 com os valores das constantes cinéticas para
os trés ciclos. Este é um forte indicativo de que a modificacdo na superficie €
permanente, isto é, a interacdo da superficie do 6xido com grupos OH™ e
moléculas de H,O é favorecida pela maior quantidade de pontos de interacdo
ap0s a moagem, e estes sdo regenerados apOS 0S SUCESSIVOS Processos

fotocataliticos.
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FIGURA 4.16 - Ensaio de degradacdo fotocatalitica de RhB utilizando-se a

amostra SnO,M90m por trés ciclos consecutivos em triplicata.

TABELA 4-6 - Constantes cinéticas de fotodegradacdo da RhB em trés ciclos -

avaliacdo do reuso das particulas.

Ciclo kgns.10? (min?) R?
1° 6.1 0.982
20 6.3 0.994
30 6.2 0.995

O efeito da moagem foi avaliado também utilizando-se o SnO,
comercial (SnO,Com) na mesma fase cristalina. Esta verificacdo foi necessaria
para saber-se se 0 aumento na fotoatividade do material ocorria de forma geral
com o SnO, ou se era uma caracteristica especifica do SnO, sintetizado pelo
método citado. Para isto amostras de SnO,Cop e SnO,Com foram moidas
manualmente em um almofariz de &gata e testadas na fotodegradacdo de RhB. A

moagem utilizando-se o almofariz de &gata mostrou-se quase tdo eficiente
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quanto a moagem em moinho de bolas em testes anteriores e, portanto, foi
utilizada como uma alternativa rapida para o teste dos materiais. Verificou-se
que a moagem, ao contrario do observado para a amostra SnO,Cop-alm,
diminuiu a atividade fotocatalitica do SnO,Com (FIGURA 4.17). A partir dessa
verificacdo foi possivel concluir que o efeito observado tem direta dependéncia
com a rota de sintese do material. O material comercial, obtido da Sigma-
Aldrich, ndo apresentou ativacdo por meio da moagem, e a reducdo de sua
atividade fotocatalitica ap0s esse processo, deve-se, provavelmente, a
compactacdo da amostra apos a moagem. Além disso, o difratograma de raios X
do SnO, comercial apresenta picos estreitos e muito bem definidos, indicando
maior grau de cristalinidade e maiores tamanhos de cristalito. Outro fator
importante a ser considerado na comparacdo desses materiais € a existéncia de
uma etapa de calcinagdo para o SnO,Com. A calcinacdo do material é
responsavel pela diminuicdo da &rea superficial especifica e eliminacdo de
defeitos superficiais que sdo 0s pontos que geram o0s grupos OH fortemente
ligados a superficie, e isto reduz a capacidade de a amostra gerar radicais na sua

superficie®® *,
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FIGURA 4.17 - Ensaio de degradacdo fotocatalitica de RhB avaliando-se o
efeito da moagem em almofariz (alm) para o SnO,Cop e SnO, comercial
(SnO,Com)

4.2.2 Ativacao por Tratamento Hidrotérmico

Uma segunda possibilidade de ativacdo da superficie do SnO, foi a
realizacdo de tratamento hidrotérmico das amostras. Neste caso, supde-se que 0
efeito de hidroxilacdo da superficie por condi¢bes hidrotérmicas poderia
promover uma reorganizacdo das caracteristicas quimicas da superficie,
saturando o catalisador de forma semelhante ao material moido. Para isto, o
SnO,Cop foi tratado em um reator hidrotérmico por um periodo de 4 horas em
diferentes temperaturas: 50, 100, 150 e 200°C. Os difratogramas das amostras
submetidas aos tratamentos hidrotérmicos estdo apresentados na FIGURA 4.18.
Por meio deles é possivel observar que o tratamento hidrotérmico a 200°C
deixou os picos do difratograma mais intensos devido, provavelmente, a

recristalizacdo da amostra.
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FIGURA 4.18 - Difratogramas de raios X das amostras de SnO,Cop submetidas

a tratamento hidrotérmico por 4 horas em diferentes temperaturas.

O ensaio de degradacdo fotocatalitica de RhB com as amostras
submetidas a tratamento hidrotérmico estd apresentado na FIGURA 4.19,
mostrando que nos tratamentos hidrotérmicos em temperaturas superiores a
150°C observa-se um aumento significativo na atividade fotocatalitica, sendo o
tratamento a 200°C o melhor resultado obtido. Tratamentos a temperaturas

superiores ndo foram realizados devido a limitagGes experimentais.
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FIGURA 4.19 - Ensaios de degradacdo fotocatalitica de RhB para amostras de
SnO, submetidas a tratamento hidrotérmico por 4 horas em diferentes

temperaturas.

Vale a pena ressaltar que, apesar do aumento na fotoatividade do
SnO, apds tratamento hidrotérmico, este € bem menor do que o observado na
ativacdo mecanica, o que pode ser verificado no tempo necessario para a
degradacéo de 80% da RhB. Este valor é alcangado entre 30 e 40 minutos de
exposicdo a luz UV para a amostra ativada por 90 minutos de moagem e apos
180 minutos para a amostra ativada por tratamento hidrotérmico a 200°C por 4

horas

4.2.3 Combinacao dos efeitos

Verificadas as contribuicbes da moagem e do tratamento
hidrotérmico na ativacdo fotocatalitica do SnO,, verificou-se a influéncia de

ambos 0s métodos de processamento combinados de diferentes formas. A
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FIGURA 4.20 apresenta a degradacdo fotocatalitica da RhB nas diferentes
combinagdes. A moagem, que neste caso foi realizada manualmente com um
almofariz de agata ¢ indicada pela letra “M”, o tratamento hidrotérmico a 200°C
por 4 horas € representado pela sigla “HT” e a sequéncia dos cddigos indica a
sequéncia dos processamentos. Assim, a amostra “M_HT”, foi submetida a
moagem ¢ posteriormente ao tratamento hidrotérmico e a amostra “HT M” foi
submetida ao tratamento hidrotérmico e posteriormente & moagem.

Os testes degradacdo fotocatalitica indicaram que a moagem isolada
(M) é o procedimento de ativacdo fotocatalitica mais efetivo para o SnO,Cop. O
tratamento hidrotérmico (HT) isolado, como discutido anteriormente, foi
responsavel por um pequeno ganho de atividade do material, mas irrelevante
comparado a moagem. Além disso, foi possivel verificar que o tratamento
hidrotérmico realizado ap6s a moagem do SnO, (M_HT) neutraliza o ganho de
atividade da moagem, levando-a praticamente a0 mesmo patamar de atividade
da amostra HT. A amostra tratada hidrotermicamente e depois moida (HT_M)
apresentou atividade fotocatalitica intermediaria, indicando que a moagem ¢é
mais indicada como processamento final da amostra.

A partir desses resultados pode-se concluir que o tratamento
hidrotérmico das amostras induz a recristalizacdo da superficie, eliminando os
efeitos da ativacdo por acdo mecanica. De fato, isso € esperado visto que, no
processo hidrotermal, favorece-se a reorganizacdo da rede cristalina e a
eliminacdo dos defeitos pontuais gerados pela moagem. O efeito de desativacéo
por energia térmica apds a moagem foi observado também por MOLCHANOV

et al.®

para 0 ZnO. Eles observaram que os defeitos pontuais gerados pela
moagem vibratdria eram eliminados por calcinagdo ou mesmo na aplicacdo no
material como catalisador em um sistema a alta temperatura. Assim, pode-se
afirmar que o ganho de cristalinidade e a hidroxilagéo superficial obtidos com o
tratamento hidrotérmico sdo menos significativos do que a ativacdo superficial

por meio da geracdo de defeitos superficiais, como ocorrer na moagem.
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FIGURA 4.20 - Ensaio de degradacdo fotocatalitica de RhB para comparacéo

dos efeitos de ativagdo do SnO,Cop e combinacdo entre eles.

5 Avaliacao do Efeito de Formacéao de Heteroestruturas na
Fotoatividade do SnO,

5.1 Nb,Os como Candidato a Formacao de Heteroestruturas.

Considerando-se o histérico da literatura, optou-se pelo 6xido de
nidbio como alternativa para formacédo de heteroestrutura com SnO,. A rota de

1.2 % ytilizando-se o

sintese de Nb,Os utilizada foi descrita por LOPES et a
complexo amoniacal de nidbio (NH4;[NbO(C,0,4),(H,0),].nH,O) como precursor
metélico. O difratograma de raios X apresentado na FIGURA 5.1 para a amostra
sintetizada por este método exibe o padrdo referente a fase ortorrdmbica do
Nb,Os e foi denominada Nb,Os-CAN. A sintese deste material foi realizada nas
condicbes que os autores observaram melhor resposta fotocatalitica, sem

modificacoes.
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FIGURA 5.1 - Difratograma de raios X do Nb,Os-CAN, sintetizado a partir do
complexo amoniacal de nidbio. Os planos cristalograficos correspondem a fase
ortorrdombica do Nb,Os (#PDF 24-1003) e os picos indicados por (*) devem-se a

presenca do Nb,Os.nH,0 cristalizado™.

Os mesmos processamentos que levaram a ativacdo fotocatalitica
do SnO, foram aplicados também ao Nb,Os-CANa fim de se avaliar a sua
influéncia e de se descobrir a melhor condi¢do para ambos os Oxidos para

producao das heteroestruturas de SnO,:Nb,Os.

5.1.1 Ativacao Mecanica do Nb,Os

Uma amostra de Nb,Os-CAN foi moida em almofariz de agata
(Nb,Os-alm) de forma semelhante as amostras de SnO, moidas manualmente e a
sua atividade fotocatalitica foi testada por meio da degradacdo de RhB. A
FIGURA 5.2 a seguir exibe os resultados deste ensaio.
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FIGURA 5.2 - Ensaio de degradacdo fotocatalitica da RhB para avaliacdo do

efeito da moagem na ativagdo do Nb,Os-CAN.

Os resultados do ensaio de fotodegradagdo mostraram que a
moagem nao exerce um efeito de ativacdo na amostra de Nb,Os-CAN e que, ao
contrario do observado para o SnO,, a moagem diminui a fotoatividade do
material. De fato, ndo era esperado que o Nb,Os fosse ativado mecanicamente
como o SnO, por efeitos de modificacdo da superficie, uma vez que o Nb,Os é
um éxido bastante &cido, com ponto isoelétrico menor que 2,0, e sabe-se que

este € um indicativo de alta hidroxilacdo superficial inerente ao material.

5.1.2 Ativacao por Tratamento Hidrotérmico

Apesar de a sintese do Nb,Os-CAN ser hidrotérmica (125°C por 12
horas), um tratamento adicional foi realizado a 200°C por 4 horas, em condicdes
semelhantes as avaliadas para o SnO,. Porém, os dois tratamentos

hidrotérmicos, o de sintese e o de ativacdo, ocorreram em diferentes ambientes
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quimicos. O tratamento de sintese ocorreu na presenca de peroxido de
hidrogénio e de todos os ions do complexo amoniacal de niobio
(NH4[NbO(C,0,)2(H,0),].nH,0), enquanto o tratamento de ativacdo foi
realizado somente com as particulas de Nb,Os-CAN em agua destilada. O
resultado do tratamento hidrotérmico de ativacdo pode ser observado na

degradacdo fotocatalitica da RhB apresentada na FIGURA 5.3 a sequir.

—&— Branco
—o— Nb,O,-CAN
054 —4—Nb,O.-CAN(HT)

Tempo (min)

FIGURA 5.3 - Ensaio de degradacdo fotocatalitica da RhB para avaliacdo do

tratamento hidrotérmico na ativacdo do Nb,Os-CAN.

O resultado do ensaio de degradacdo fotocatalitica indicou que o
tratamento adicional das particulas de Nb,Os resultou num ganho de atividade
fotocatalitica ao final dos 85 minutos de exposicdo a radiacdo UV, em que a
amostra que passou pelo tratamento hidrotérmico adicional degradou
aproximadamente 20% a mais do corante. Apesar de LOPES et al. terem
definido a temperatura de 125°C como a condi¢do de sintese mais apropriada a
fotodegradacdo de poluentes orgénicos e que maiores temperaturas de

tratamento eram desfavoraveis a aplicacdo, o aumento da atividade fotocatalitica
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apos o tratamento hidrotérmico adicional pode ser explicado pela limpeza de
contaminantes da superficie do fotocatalisador com o tratamento adicional.
Acredita-se que a simples lavagem do éxido apds a sintese ndo tenha sido o
suficiente para eliminar as impurezas adsorvidas na superficie do catalisador e
que o tratamento hidrotérmico adicional tenha sido favoravel a eliminacédo
desses por processos de solubilizacéo. De fato, isto foi comprovado por meio da
espectroscopia de infravermelho — FTIR, tendo sido verificada a reducdo e o
desaparecimento de algumas bandas. Os espectros de FTIR das amostras estdo
apresentados na FIGURA 5.4 e a atribuicdo das bandas na TABELA 5.1.

100 ~

(@)
(@)
|

60 -

40 -

20 4 —— Nb,O,-CAN(HT)
0. —— Nb,0,-CAN

Transmitancia (%)

T T T T T T T T T T r
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

FIGURA 5.4 - Espectros de infravermelho médio (FTIR) das amostras de Nb,Os
tratada (HT) e ndo tratada hidrotermicamente.

TABELA 5.1 - Atribuicdo das bandas de interesse observadas no espectro de
FTIR para as amostras de Nb,Os.

Namero de onda (cm™) 3400 3130 1720 1410 1260
Ligacao H,Oads. -OH C=0 C(=0), N-O

E possivel observar no espectro de FTIR da amostra Nb,OsHT a

diminuicdo da intensidade das bandas atribuidas aos residuos de sintese em 1720
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e 1410 cm™, relacionadas ao fon oxalato (C,0,) do precursor, € ©
desaparecimento da banda em 1260 cm™, referente a ligagdo N-O, resultante da

oxidacdo da amdnia a espécies NO,*°.

5.2 Formacao de Heteroestruturas de SnO,:Nb,O5 e Avaliacédo da
Atividade Fotocatalitica

As heteroestruturas SnO,:Nb,Os foram sintetizadas a partir das
particulas pré-formadas de SnO; e de Nb,Os (a partir do complexo amoniacal de
niohio® - NH,[NbO(C,0,),(H,0),].nH,0) apresentadas anteriormente neste
trabalho. A sintese consistiu na mistura dos éxidos, moidos em almofariz, nas
proporgdes estipuladas em agua destilada, formando uma suspensédo diluida,
com o tratamento hidrotérmico a 200°C por quatro horas. Durante o tratamento
0 processo de reacdo consistiu, teoricamente, nas seguintes etapas: difusdo das
particulas de cada 0xido no meio até colisdo entre elas, dessorcdo de ligantes na
superficie do material e coalescéncia apds ajuste cristalografico, como mostrado
na FIGURA 5.5, em que, apods a colisdo, ocorre a formacdo de um complexo
intermediario e, posteriormente, a formacdo das heteroestruturas.’” *® Os
difratogramas das heteroestruturas, bem como os oxidos precursores, tratados

sob as mesmas condic¢0es, estdo apresentados na FIGURA 5.6:
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FIGURA 5.5 - Modelo do processo de colisao, coalescéncia de formacdo da

heteroestrutura.
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FIGURA 5.6 - Difratogramas de raios X das heteroestruturas sintetizadas em

diferentes proporcdes e de seus 6xidos precursores.
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A partir dos difratogramas de raios X é possivel comprovar a
presenca das duas fases nas heteroestrutas com intensidades relativas
proporcionais a proporcdo de cada 6xido. Mas somente os difratogramas nédo
comprovam a formacdo de heteroestruturas, uma vez gque as misturas fisicas dos
Oxidos apresentariam padrdes de difracdo semelhantes. A comprovacdo da
formacdo de heteroestruturas pode ser obtida diretamente a partir dos ensaios
fotocataliticos (FIGURA 5.7) em comparacdo com as atividades das misturas

fisicas dos oxidos tratados sob as mesmas condicdes das heteroestruturas.

1,1
1,01
0.9 —a— Branco
1 —e— SNO_HT
0,8 2
] —4— Nb,0,-CAN(HT)
0,7
"] —v— Het25Nb
_ 0.6+ —&— 25Nb_MF
Q o5- —<— Het75Nb
S 1 —»— 75Nb_MF
0,4
0,3-
0,2 -
0,1-
010 T T T T T T T T T T T T T T T T T T

10 0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tempo (min.)

FIGURA 5.7 - Ensaio de degradacdo fotocatalitica de RhB a partir das

heteroestruturas (Het), das misturas fisicas nas mesmas propor¢des (MF) e dos

Oxidos precursores tratados nas mesmas condicoes.

No ensaio de degradacdo da RhB percebe-se claramente a maior
eficiéncia das heteroestruturas em comparacdo as fases isoladas e as misturas

fisicas. A heteroestrutura com 25% de Nb,Os (Het25Nb,Os) foi a amostra que
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apresentou maior atividade fotocatalitica, degradando aproximadamente 85% do
corante, enquanto a mistura fisica na mesma proporcao levou a degradacdo de
apenas 45% apds o mesmo tempo de irradiacdo. Com 75% de Nb,Os, a
heteroestrutura (Het75Nb,0Os) apresentou o segundo melhor resultado,
degradando 30% a mais que a mistura fisica na mesmo proporcéo entre oS
dxidos. Os valores das constantes cinéticas da reacdo de degradacdo da RhB por
acdo das heteroestruturas, misturas fisicas e fases isoladas estdo apresentados na
TABELA 5.2. Este resultado € um forte indicativo da formacdo de
heterojuncdes entre os 0xidos, uma vez que claramente ha um efeito adicional a
atividade fotocatalitica intrinseca de cada 6xido. Como discutido anteriormente,
considerando-se a heterojuncédo entre o SnO, e 0 Nb,Os, com a excitacdo do
material a partir da luz UV, os elétrons e buracos fotogerados tendem a migrar
de um Oxido para 0 outro, aumentando o seu tempo de vida. Com um maior
tempo de vida das cargas fotogeradas estas tém tempo habil de migrar para a
superficie do fotocatalisador e promover as reacfes de interesse e a
consequéncia disto € um aumento nas taxas de reacdo de oxidacdo que ocorrem
na superficie dos fotocatalisadores. Este tipo de reacdo pode, portanto, ser usado
como critério na avaliacdo de formacdo da heterojuncdo entre os oxidos, uma
vez que os outros fatores que poderia influenciar a fotoatividade dos materiais
sdo 0s mesmos nas fases isoladas e nas misturas fisicas, e que todos sdo

provenientes das mesmas sinteses e passaram por tratamentos semelhantes.
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TABELA 5.2 - Constantes cinéticas da degradacdo de RhB por meio das

heteroestruturas, misturas fisicas e 6xidos precursores.

- - 2

Amostra  Krne.10 (min™) R
Branco(RhB) 0,042 0,986
SNO,HT 0,73 0,972
Het25Nb 2,6 0,988
25Nb_PM 0,87 0,989
Het75Nb 1,3 0,966
75Nb_PM 0,52 0,992

O efeito da moagem foi avaliado também nas heteroestruturas por
meio de ensaios de degradacdo fotocatalitica de RhB. Para isto, uma fracdo da
amostra de heteroestrutura que apresentou melhores resultados (Het-25Nb,0s)
foi moida manualmente em almofariz (Het-25Nb,OsM) e sua atividade
fotocatalitica foi comparada a da amostra original e aos 6xidos precursores nas
mesmas condicdes. Observou-se que a moagem ndo resultou em ganho de
atividade fotocatalitica para as heteroestruturas, mas em perda, uma vez que a
amostra de heteroestrutura moida degradou aproximadamente 30% a menos que
a amostra original. Esse efeito deletério da moagem para a heteroestrutura pode
ser explicado pela possivel ruptura de heterojuncbes devido ao trabalho
mecéanico realizado, que reduziu a fotoatividade do material a um nivel mais
baixo, porém comparavel ao da amostra SnO,HTM. Comparando-se 0s ensaios
de degradacdo fotocatalitica apresentados nas FIGURAS 5.7 e 5.8, percebe-se
que a atividade fotocatalitica da amostra Het25NbHTM aproximou-se a da
mistura fisica dos Oxidos (25NbMF), sendo este também um indicativo da

possivel ruptura de heterojuncdes.



80

11

1.0 1
0.9+
0.8

0.7 1
1 —=— Blank(RhB)

06+ —eSnOHT
0.5 —4— SNO,HTM
04 7 ND,OCAN(HT)

| —&— Nb,0-CAN(HT)M
0.3 —<— Het25NbHT

0.2 4 —» Het25NbHTM

cic,

;10 0 10 20 30 40 50 60 70 80

Temnon (min )

FIGURA 5.8 - Ensaio de degradacdo fotocatalitica de RhB para avaliacdo do
efeito da moagem na heteroestrutura e da moagem posterior ao tratamento

hidrotérmico nos oxidos precursores.

A formacdo de heteroestruturas de SnO,:Nb,Os e sua atividade
fotocatalitica também foram avaliadas utilizando-se particulas pré-formadas de
Nb,Os sintetizadas por outra rota de sintese, em que o 6xido foi obtido a partir
do NbCls como precursor de niébio, numa adaptacdo da sintese descrita por
UEKAWA et al.”* (Secfo 3.1.3). Os testes preliminares realizados com essas
particulas mostraram uma baixa atividade fotocatalitica comparada a do Nb,Os
sintetizado a partir do complexo amoniacal de nidbio e, portanto, as alternativas
de ativacdo de superficie apresentadas ndo foram testadas para estas particulas.

Heteroestruturas foram sintetizadas com essas particulas utilizando-
se 0 mesmo procedimento descrito anteriormente para 0 Nb,Os-CAN. A
FIGURA 5.9 apresenta os difratogramas de raios-X do Nb,Os-PN, do SnO,HT e
da heteroestrutura formada a partir deles com 50% de cada 6xido (SnO,:Nb,Os-
(1:1)).E possivel perceber claramente a presenca das duas fases no difratograma

da heteroestrutura.
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FIGURA 5.9 - Difratogramas de raios-X do Nb,Os-PN e da heteroestrutura com

0 SnO, na proporcdo de 50% de cada dxido.

As heteroestruturas foram sintetizadas em diferentes proporcdes,
variando-se de 20 a 80% de cada Oxido, conforme pode ser observado na
TABELA 5.3. Os ensaios de degradacdo fotocatalitica de RhB a partir das
heteroestruturas e das fases isoladas (FIGURA 5.10) mostraram que o0 Nb,Os-
PN apresenta atividade fotocatalitica muito baixa, degradando em torno de 30%
da RhB em 3 horas de iluminacdo. A sua baixa atividade fotocatalitica justifica a
tendéncia observada para as heteroestruturas, uma vez que as maiores
proporgdes de Nb,Os-PN resultaram nas heteroestruturas menos ativas. O SnO,
s6 ndo foi mais ativo que a Hetl, mas o ganho de fotoatividade foi baixo
comparado a fase isolada e ndo € possivel afirmar que seja devido a formacéo de
heterojuncdes. Além disso, a partir desses resultados, podemos concluir que as
caracteristicas estruturais e superficiais das particulas de Nb,Os podem
influenciar a viabilidade de formacéo de heteroestruturas com o SnO,.
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TABELA 5.3 - Nomes e composicao das heteroestruturas sintetizadas a partir do
Nb,Os-PN e do SnO,

Nome  %0NbOs % SnO,

Het1 20 80

Het2 33 66

Het3 50 50

Het4 66 33

Het5 80 20
1.04 —=— Branco

—e— Nb,O,-PN(HT)

08- —4—SnOHT

e | —v—Hetl 20Nb
—&— Het2_33Nb
© 0.6 —<— Het3 50Nb
—>— Het4_66NDb
—e— Het5 80Nb

CIC

0.4 1

0.2 1

0 4 80 120 160
tempo (min.)
FIGURA 5.10 - Ensaio de degradacdo fotocatalitica de RhB a partir do Nb,Os-
PN e das heteroestruturas sintetizadas a partir dele.

As duas rotas de sintese empregadas para 0 Nb,Os sdo semelhantes
e tém como etapas intermediarias a formagdo do peroxo complexo de nidbio e a
sua decomposicao via tratamento hidrotérmico para formacdo do éxido. Pode-se

concluir, portanto, que a natureza do precursor, representada pelo seu contraion,
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é uma variavel relevante para a atividade fotocatalitica do material e também
para a Vviabilidade de formacdo de heteroestruturas. No entanto, mais
caracterizacbes seriam necessarias para a determinacdo dos fatores
determinantes para baixa atividade fotocatalitica do Nb,Os-PN e da sua

viabilidade para formacao de heteroestruturas.
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6 Conclusdes

Os resultados obtidos neste trabalho permitiram a conclusédo de que
as caracteristicas de superficie sdo determinantes nas propriedades
fotocataliticas do SnO, sintetizado pelo método empregado. Foi possivel
concluir também que, apesar de 0 SnO, ndo ser capaz de reduzir o oxigénio
molecular para diminuir a taxa de recombinacdo, bons resultados puderam ser
obtidos somente com a ativacdo de sua superficie. Dentre as principais
observagdes tem-se que:

= O processamento por moagem tem papel fundamental na ativacdo do
SnO, como fotocatalisador devido a geracdo de defeitos na superficie do
oxido, que sdo potenciais novos sitios cataliticos.

= A ativacdo mecénica do SnO, esta intimamente ligada a presenca de
grupos OH e agua adsorvidos na superficie, devido a geracao de defeitos,
que aumentam a quantidade de grupos OH quimissorvidos e,
consequentemente, afeta o perfil de adsorcdo de 4gua dos materiais.

= O SnO, tambem pode ser ativado por meio de tratamento hidrotérmico,
somente com &gua, devido, provavelmente, a maior hidroxilacdo da
superficie.

= A ativagdo da superficie por meio da moagem é mais efetiva que o
tratamento hidrotérmico, e a combinacdo dos dois efeitos demonstrou que
o0 tratamento hidrotérmico suprime a ativacdo obtida com a moagem.

= A formacao de heteroestruturas do tipo SnO,:Nb,Os foi vidvel a partir do
Nb,Os-CAN. As heteroestruturas apresentaram maior atividade
fotocatalitica que as fases isoladas e misturas fisicas, demonstrando a

provavel heterojuncdo entre as fases.
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7 Sugestdes para Trabalhos Futuros

As conclusdes deste trabalho sugerem uma série de experimentos
futuros para a melhor compreensdo dos fendmenos observados e para a
aplicacdo dos conhecimentos adquiridos a outros materiais. Entre os possiveis
trabalhos estdo:

e Avaliagdo da formacdo de defeitos na superficie devido a
ativacdo mecanica por meio de espectroscopia de ressonancia
paramagnetica eletronica (EPR) e de Espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

e Avaliacdo da formacdo de heteroestruturas com o SnO, em
reacdo de estado solido, por meio de moagem.

e Aplicacdo da ativacdo mecanica a outros fotocatalisadores.
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