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RESUMO

SINTESE E PROPRIEDADES FOTOCATALITICAS DE
HETEROESTRUTURAS TiO,/SnO,: Heteroestruturas, sistemas contendo
diferentes semicondutores em direto contato fisico, tém sido aplicadas em
estudos de fotocatalise heterogénea por conta de suas adequadas propriedades
eletronicas. Este trabalho teve por objetivo tracar um paralelo entre o
processamento e as propriedades exibidas por heteroestruturas de Oxidos
metalicos. Por conta de suas caracteristicas fisicas e quimicas, os oxidos TiO,
anatasio e SnO, rutilo sdo apropriados para compor um sistema modelo. Na
primeira parte, este trabalho lidou com a sintese de heteroestruturas de
TiO,/SnO, por duas diferentes rotas: Sol gel hidrolitico (Hid) e Precursores
poliméricos (Prec). Suas propriedades fotocataliticas foram estudadas pela
degradacdo do corante rodamina B (RhB) sob radiacdo UV. Os resultados
mostraram que as heteroestrutura apresentam maior fotoatividade que o TiO,
isolado, resultado este relacionado com a migracdo de carga entre os 6xidos,
caracteristica de heteroestruturas, como mostrado por analises de espectroscopia
de fotoluminescéncia. A homogeneidade na formacéo da fase (i.e., dispersdo do
SnO, sobre o TiO,) foi influenciada pelo metodo de sintese, como mostrado pela
difratometria de raios X, espectroscopia Raman e microscopia eletrbnica
acoplada a espectroscopia por energia dispersiva de raios X. O principal
mecanismo de degradacdo da RhB foi relacionado a formacéo de radicais "OH,
que por sua vez foi relacionada a quantidade e natureza de grupos hidroxilas
superficiais nos fotocatalisadores, como determinado por anélises de
espectroscopia no infravermelho médio. Neste sentido, 0 método Prec foi mais
adequado na dispersdo de maiores quantidades de SnO,, e na obtencdo de
estruturas com maior concentracdo de grupos hidroxilas superficiais. Na
segunda parte, por conta da dificuldade de controle morfolégico em meios de

cristalizacdo simultaneos e para isolar o efeito da migracdo de cargas entre 0s
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Oxidos, foi estudada a possibilidade de formacdo das heteroestruturas por
agregacao e coalescéncia das particulas pré-formadas induzidas por tratamento
hidrotérmico. Os oOxidos em diferentes morfologias foram sintetizados
isoladamente e tratados hidrotermicamente em diferentes condi¢Ges de tempo,
temperatura e propor¢do massica. Um modelo cinético baseado em reacdes
limitadas por difusdo foi aplicado na analise do processo. A capacidade de
geracdo de radicais ‘OH pelas estruturas durante radiacdo UV foi utilizada para
verificacdo da migracédo de cargas. Os resultados demonstraram a possibilidade
de obtencéo de heteroestruturas por este processo de agregacao e coalescéncia e
a migracdo de cargas entre os Oxidos, mesmo sendo a interface um ponto de
recombinacdo de cargas. Este ponto foi confirmado comparando-se as
capacidades de geracdo de radicais hidroxila pelas heteroestruturas com a
capacidade do TiO, anatdsio, a fase ativa, tratado nas mesmas condicGes

hidrotérmicas.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND PHOTOCATALYTIC PROPERTIES OF TiOy/Sn0O,
HETEROSTRUCTURES: Heterostructures, systems containing two dissimilar
semiconductors in direct contact, has been applied in heterogeneous
photocatalysis due to their electronic properties. This work aimed at studying
heterostructures containing metallic oxides. Due to their suitable features, both
anatase TiO, and rutile SnO, were chosen to compose a model-system. In the
first part, this work dealt with the synthesis of TiO,/SnO, heterostructures by
using two different routes: the sol gel hydrolytic (Hid) and the polymeric
precursor method (Prec). The heterostructures photocatalytic properties were
evaluated by the photodegradation of rhodamine B dye (RhB) under UV
radiation. The results showed that heterostructures were more active than
pristine TiO,, the same used to make heterostructures. That finding was related
to charge migration between oxides, a heterostructure feature, as showed by
photoluminescence spectroscopy analysis. The homogeneity in the phase
formation (i.e., SnO, dispersion over TiO,) was influenced by the synthesis
method, as showed by X ray diffraction, Raman spectroscopy and scanning
electron microscopy with X ray microanalysis. The main RhB degradation
mechanism was correlated with the process of ‘OH radical generation, which in
turn was related to the concentration and nature of the surface hydroxyl groups
on the photocatalyst surface, as determined by infrared spectroscopy analysis.
Accordingly, the polymeric precursor method was shown to be more adequate
for dispersing higher amounts of SnO, in comparison with the hydrolytic sol gel
method. In the second part, due to the difficulty of a controlling morphology in a
one-pot crystallization of two components, and to isolate the effect of charge
migration between oxides, it was studied the possibility of obtaining
heterostructures from pre formed nanoparticles by an aggregation and

coalescence process induced by hydrothermal annealing. Morphologically
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different oxides were separately synthesized and hydrothermally treated in
different conditions. A kinetic model based on a diffusion controlled process
was applied in the analysis of results. The ability of generating ‘OH radicals
under UV radiation was used to verify the charge migration. The results
demonstrated the possibility of obtaining heterostructures by an aggregation
followed by a coalescence process. It was also showed the charge migration
between oxides, despite the interface being a point of charge recombination. The
heterostructure formation was confirmed by comparing the heterostructure
capability to generate ‘OH radicals with anatase TiO,, the active phase, when

treated in the same hydrothermal conditions.
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1- INTRODUCAO

O crescimento acelerado e continuo da populacdo mundial, atrelado
a necessidade do desenvolvimento econdmico, tem provocado graves problemas
ambientais como a contaminacdo de aguas potaveis por compostos organicos
provenientes de efluentes industriais e/ou agricolas.!

Diferentes metodologias para o tratamento de efluentes contendo
compostos organicos tem sido pesquisadas, destacando-se 0s Processos
Oxidativos Avancgados (POA’s) devido principalmente a sua simplicidade e alta
eficiéncia na degradacéo de diferentes contaminantes.? Em linhas gerais, os
POA’s se baseiam na formagéo de radicais com alto poder oxidante, tais como
‘OH e O,", capazes de promover a degradacdo de uma grande variedade de
compostos organicos.” Uma variante dos POA’s ¢ a geragdo dos radicais
oxidantes pela irradiacdo de luz sobre semicondutores, processo esse
denominado fotocatalise heterogénea.’

Em 1972, Fujishima e Honda observaram, em um trabalho pioneiro,
que uma suspensdo de TiO,, quando irradiada em uma célula eletrogquimica,
promovia a oxidacdo da &gua gerando H, e O,.° Desde entdo muitas pesquisas
foram dedicadas ao entendimento de processos fotocataliticos envolvendo a
oxidacdo da agua e, posteriormente, de compostos organicos, promovida por
semicondutores, especialmente aqueles em escala nanomeétrica, por conta de sua
elevada area superficial especifica.

Apesar do continuo desenvolvimento nesta linha de pesquisa,
alguns fatores necessitam ainda ser aprimorados. Materiais nanoestruturados
alternativos, como o caso das heteroestruturas, sistemas contendo mais de um
material (semicondutor ou metal) em direto contato em uma mesma particula,’
vem ganhando destaque por conta de suas propriedades adequadas para
aplicacdo em fotocatalise. Porém, metodologias de sintese e aplicacdo destes

sdo, ainda, um grande desafio.



1.1 — Semicondutores e a Fotocatalise Heterogénea

A estrutura eletrébnica de um semicondutor é caracterizada por
bandas de valéncia (BV) preenchidas e bandas de conducéo (BC) vazias, sendo
a diferenca de energia entre estas bandas (estados energéticos) chamada de
banda proibida (Epg), regido onde ndo existem niveis de energia passiveis de
serem ocupados.’ O principio da fotocatélise heterogénea envolve a ativacio de
um semicondutor por luz solar ou artificial. Quando um féton com energia igual
ou superior a energia Epg incide sobre a superficie de um semicondutor, pode
ocorrer a promocdo de um elétron (e’) da BV para a BC, com geragédo
concomitante de um buraco (h*) na BV." Uma representacdo esquematica
mostrando 0s processos que ocorrem no semicondutor apos a sua ativagdo é

apresentada na Figura 1.1.

AEnr—zrgia |
OE
BC ©
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FIGURA 1.1 — Sequéncia de eventos apds excitacdo de um semicondutor:®
1) formagdo das cargas, elétron (€) e buraco (h*), pela absor¢do de um féton
(hv>Eypg); 2) recombinacdo das cargas e liberacéo de energia na forma de fotons
ou fénons; 3) transferéncia dos e” da BC para aceptores ligados a superficie do
semicondutor (geralmente o O,); 4) Formacdo de radicais hidroxila (‘OH)
atraveés da transferéncia de elétrons advindos de grupos hidroxilas adsorvidos

para buracos na BV.



Os buracos da banda de valéncia sdo poderosos oxidantes, com
potencial de reducao entre +1,0 e +3,5 V vs ENH (Eletrodo Normal de
Hidrogénio), enquanto que os elétrons da banda de conducéo sao bons redutores
(+0,5 a -1,5 V vs ENH). Ambos os valores sdo dependentes do semicondutor e
de determinadas condicdes do meio, como por exemplo, o pH.® Grupos
hidroxilas ou agua adsorvidos na superficie do semicondutor podem ser
oxidados a radicais "OH, que possuem potencial suficiente para oxidar diversos
compostos organicos (OH/OH =28 V vs ENH). Este mecanismo de
degradacdo de compostos organicos é dito indireto, uma vez que ha outro
componente, no caso o radical hidroxila, além do material fotocatalisador e o
substrato a ser degradado. Alem dessa possibilidade, os substratos podem ainda
ser diretamente oxidados pelos buracos na BV, desde que ocorra, em uma etapa
anterior, a adsorcdo destes na superficie da particula, num mecanismo dito
direto. Estas duas sdo as principais rotas de degradacdo de compostos organicos
em solucdo.™

Dentre os diversos fatores que influenciam na fotoatividade dos
semicondutores, destacam-se o0 tamanho médio das particulas, sua area
superficial especifica, dominio de coeréncia cristalografica, natureza e/ou
quantidade de grupos/espécies presentes na superficie do semicondutor,
exposicao preferencial de um determinado plano cristalino mais reativo e o
potencial de reducdo e oxidacdo das BV e BC, respectivamente.''** Porém,
existem barreiras, tanto cientificas quanto tecnoldgicas, para a obtencédo e
aplicacdo de semicondutores nanoestruturados no tratamento de efluentes. Uma
destas barreiras esta relacionada com a alta taxa de recombinacédo das cargas
fotogeradas, ilustrada pelo processo 2 na Figura 1.1. Este processo de
recombinagéo evita que as cargas fotogeradas, o elétron e” e buraco h*, atinjam a
superficie do semicondutor e promovam as reacdes redox pertinentes ao

processo fotocatalitico.



1.2 — Heteroestruturas e sua Aplicacdo em Processos

Fotocataliticos

A recombinacdo do par e/h" formado no semicondutor pela
absor¢do de fotons com energia maior que E,, ocorre dentro de poucos
nanosegundos, impossibilitando a migracdo das cargas para a superficie do
semicondutor e posterior formacao dos radicais, o que reflete de forma negativa
no desempenho do fotocalisador.”® A importancia do O, durante o processo
fotocatalitico se torna assim destacada, uma vez que este é passivel de reducao
capturando o e excitado na BC (Processo 3 na Figura 1.1), inviabilizando o
processo de recombinacgédo. Para isso, a banda de conducdo com o elétron deve
ter um potencial de reducdo negativo o suficiente para reduzir o oxigénio
molecular (0,/0,” = - 0,33 V vs NHE).*® Considerando-se o exposto, a aplicacio
de semicondutores em sistemas contendo baixa concentracdo de oxigénio
molecular, como por exemplo em elevadas temperaturas, teriam sua eficiéncia
comprometida por conta do acréscimo na taxa de recombinacdo das cargas
fotogeradas. Assim, torna-se necessario 0 desenvolvimento de metodologias
capazes de contornar este problema. Uma importante estratégia para diminuir a
taxa de recombinagdo do par e/h* é a formagao de heteroestruturas.

Nos ultimos anos, pesquisas envolvendo a combinacdo de
compostos de diferentes propriedades em um anico material tem se tornado
importante devido a possibilidade de melhores desempenhos quando
comparados aos compostos individuais.***> Estruturas deste tipo foram,
inclusive, o tema de pesquisa do aleméo H. Kroemer e do russo Z. . Alferov,
laureados com o prémio Nobel de Fisica em 2000.

Heteroestruturas — sistemas nos quais materiais de diferentes
composic¢des ou estruturas dividem uma interface comum, como exemplificado
na Figura 1.2 — possibilitam o controle de diversos parametros de importancia
em tecnologias envolvendo semicondutores, tais como E,g, massas efetivas e

mobilidade dos portadores de carga, indices de refracdo, entre outros. Apesar de



relativamente nova, tem-se como previsao que esta ja imensa area da ciéncia dos

materiais influenciara fortemente o futuro do desenvolvimento de materiais com
definidas funcdes.™

SRR bt s

FIGURA 1.2 — Heteroestrutura composta por ZnO e SnO,. E perceptivel na

imagem a interface definida entre os 6xidos.™

As heteroestruturas sdo classificadas em trés diferentes tipos,
dependendo da relacéo entre as bandas de energia dos materiais que a compoem.
As possibilidades sdo mostradas na Figura 1.3.

Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3

FIGURA 1.3 — Diferentes tipos de heterojungdes. Na figura E,,. representa o
ponto referencial de energia (vacuo); E. é a energia da BC; E, ¢é a energia da

BV; E; é a energia de Fermi; ¢ ¢ a funcdo trabalho e y € a eletroafinidade.



Cada tipo de heteroestrutura, ou heterojuncdo, se mostra mais
adequada para especificas aplicagdes, dependendo das propriedades eletrdnicas
resultantes da criacdo de uma definida interface entre os materiais. A
adequabilidade de uma determinada heteroestrutura em um processo esta
diretamente relacionada com a migracdo de cargas que ocorre na interface de
conexdo entre os dois materiais. Esta migracdo de carga se da por conta da
diferenca dos potenciais quimicos dos elétrons na estrutura cristalina,
representados pelo nivel de Fermi. O sentido do movimento das cargas €é regido
pela funcdo trabalho de cada material e ocorrera até se estabelecer o equilibrio
termodinamico requerido."’

Diversos estudos mostram a utilizacdo de heteroestruturas contendo
semicondutores em variados campos de pesquisa. Exemplo é a sua utilizacdo
como sensores de gases,'® células solares,*? dentre outras.*

Por conta das propriedades exibidas por heteroestruturas, um campo
claro para sua aplicacdo ¢ a fotocatalise. Um dos maiores desafios em pesquisa
envolvendo fotocatalise com semicondutores é a necessidade de se aumentar o
tempo de vida das cargas fotogeradas. A utilizacdo de heteroestruturas para este
fim tem se mostrado versatil com relacéo a habilidade de manter a separacéo das
cargas por um maior tempo, levando a melhorias nas propriedades fotocataliticas
de semicondutores.” A heterojuncdo adequada para este fim é a do tipo 2."® Por
conta da relacdo entre as bandas dos semicondutores, e, principalmente, seus
niveis de Fermi, ha a migracdo das cargas (¢" e h*) em dire¢Ges opostas, 0 que
previne sua recombinacdo. Neste sentido, um semicondutor com posi¢des de
banda adequadas atuaria como o0 O, em um sistema fotocatalitico, ainda que seja
importante a presenca desta molécula no meio reacional.

Diferentes  combinacdes entre  semicondutores  formando
heterojuncbes tém sido aplicadas no campo da fotocatalise. Exemplos séo
Zn0/Sn0,,* Agl/AgsP0,,%* BIOCI/C3N,» TiO./BiVO,?* Bi,WO4/BiVO,*

dentre varias outras combinacdes.



Além dos citados, a juncdo entre TiO, anatasio e SnO, rutilo é
adequada por conta das caracteristicas quimicas e fisicas destes materiais, como
baixa solubilidade em &gua, estabilidade em meios &cidos e alcalinos, dentre
outras.’® Além disso, ha o também adequado tipo de heterojuncdo formada na
interface entre estes dois 6xidos (heterojuncéo do tipo 2).”**°

A possibilidade de obtencdo de heteroestruturas envolvendo estes
dois oxidos reside na proximidade dos parametros de rede em diversas direces
cristalogréficas, fator este primordial. Alguns valores sdo mostrados na
Tabela 1.1 e foram obtidos pelas fichas cristalograficas #21-1272 e #41-1445 do
ICDD (do Inglés International Centre for Diffraction Data), referentes a TiO,
anatasio e SnO, rutilo, respectivamente. Esta proximidade em alguns valores
facilita a formacédo da juncdo por conta da baixa distor¢éo da rede cristalina na

interface entre os 6xidos.

TABELA 1.1 — Valores de parametros de rede e angulo de difracdo em diversas

direcdes cristalograficas para o TiO, anatasio e SnO, rutilo.

TiO, anatasio SnO, rutilo
20 (hkl) hia(nm) 26 (hkl) hia(Nm)
25,281 (101) 0,352 26,611 (110) 0,333
37,800 (004) 0,238 37,949 (200) 0,236
53,890 (105) 0,170 51,780 (211) 0,175
55,060 (211) 0,167 54,757 (220) 0,167

A Figura 1.4 apresenta um esguema com 0s principais dados
referentes a formacdo da heterojuncdo do tipo 2. Quando ambos os 6xidos sdo
excitados, a implicacdo pratica da configuracdo eletronica da heterojuncéo
formada é o acimulo de € na BC do SnO,, com os h* se movendo na direcéo
contréaria, acumulando-se na BV do TiO,. Esta movimentacdo de cargas &

consequéncia da diferenca entre as funcgdes trabalhos dos Oxidos. Em solidos



semicondutores, o Nivel de Fermi (Eg) reflete o potencial quimico (u) dos
elétrons e esta relacionado com a quantidade de portadores de cargas nas BV
(h") e BC (¢). Quando atingido o equilibrio termodinamico apods a formacdo da
heterojuncdo, n deve ser constante por toda a estrutura. Desta forma, ha a
movimentacdo e o acumulo de cargas nos diferentes semicondutores até que
ocorra 0 alinhamento do Nivel de Fermi (E ). Os h* presentes na BV do TiO,
possuem alto poder oxidativo e sdo considerados 0s principais responsaveis pelo
processo fotocatalitico.*® Diversos exemplos demonstram o valor de

heteroestruturas formadas por TiO, anatdsio e SnO, rutilo em

fotocatalise 2829303!
EO
X P X $no, | Tio,
CP # Epe (V) 3.5 3.2
c . .
BCf \ be
) * E
B/ ) = o@EV) | 49 | 42
E / \ E F
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FIGURA 1.4 - Esquema mostrando niveis energéticos na formacgdo de

heterojuncéo entre TiO, anatasio e SnO, rutilo (grandezas fora de escala).”

Porém, o processo fotocatalitico depende também de outros fatores
além da migracdo de cargas entre os materiais. Muitos destes sdo consequéncia
direta da metodologia de sintese utilizada. O controle simultaneo da morfologia
dos componentes em uma sintese conjunta € dificil. Neste sentido, o0 uso de
particulas pré-formadas como “blocos de construgdo” é uma estratégia para se
ter controle sobre as caracteristicas de cada componente da estrutura. Contudo, a
formacdo de estruturas que permitam a migracdo de cargas entre 0S
componentes, a partir desta estratégia e sem a ocorréncia do processo de

epitaxia, ainda ndo foi demonstrada.



1.3 — Crescimento de Cristais

Diante do desafio de se obter materiais complexos como as
heteroestruturas, é primordial o entendimento dos mecanismos envolvidos no
crescimento de cristais, uma vez que esta descricdo pode ser adequadamente
estendida para a descricdo e entendimento da formacdo de heteroestruturas em

sistemas coloidais.

Durante o processo de formagdo de uma particula em um sistema
reacional, ha a ocorréncia de duas etapas, nucleacdo e crescimento. Em alguns
sistemas, estes processos ocorrem simultaneamente e sdo de dificil distincéo,
porém ha uma sequéncia de eventos que podem ser descritos como na Figura
1.5, que descreve a variacdo da energia livre de um nucleo em funcdo de seu

raio, obtida pela Equacéo 1.1, considerando-se particulas esféricas.*
4 3 2
AG(r) :gyzr AG, +4mr‘y (1.1)

Para que seja possivel o processo de crescimento, o nucleo deve
vencer uma barreira de energia. A equacdo para energia livre do nicleo (AG(r))
contém um termo referente a energia livre de formacdo do solido por unidade

de volume (AG,) e outro relacionado a sua energia superficial (). Como a

razdo entre o numero de 4tomos na superficie da particula e no seu interior €
inversamente proporcional ao raio da particula (r), quanto menor a particula,
maior € a contribuicdo do termo referente a energia superficial na Equacéo 1.1.
Desta forma, abaixo de um determinado raio critico r*, que € funcdo das
caracteristicas dos atomos que compdem 0 nucleo, este é instavel e pode ser
redissolvido. Caso se atinja este valor de raio critico, a energia de ligacdo entre
0s atomos que compdem o cristal se torna elevada o suficiente e a particula

tende a crescer até o estabelecimento do equilibrio quimico.*
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FIGURA 1.5 — Grafico mostrando a variacdo da energia livre de um nucleo
durante a formacao de uma particula. Os processos sdo esquematizados na forma

de reacdes quimicas na parte inferior da Figura.*®

Portanto, dividindo-se o0 processo em etapas, como mostrado na
Figura 1.5, na Etapa 1 os reagentes devem atingir uma condic¢do de interacéo
termodinamicamente favoravel. Esta pode ser induzida por variacbes nas
condicdes de sintese, como temperatura, pH, concentracdo, entre outros. Por
conta desta interacdo induzida, ha a formacdo de um aglomerado. Este
aglomerado pode superar a barreira energética imposta pela sua energia
superficial. J& na seguinte Etapa 2, ap0s o nucleo ter vencido a barreira de

energia necessaria, ha o crescimento por meio do consumo de reagentes e/ou
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agregacdo dos pequenos nucleos. Apo6s a cristalizacdo, hd o processo de
crescimento no qual a morfologia e o tamanho do cristal podem ser controlados
por meio da variacdo de parametros de sintese ou ainda a adicdo de compostos
que tenham interacdo com sitios especificos da superficie do cristal. Por Gltimo,
na Etapa 3, h4 o crescimento do cristal pela agregacao de estruturas ja formadas
ou difusdo de espécies entre particulas. Aqui, o crescimento € ainda regido pela
Equacdo 1.1, porem este se d& pela eliminacdo de uma interface comum,
diminuindo assim a contribuicdo do termo energético referente a energia

superficial, o0 que acarreta na diminuicdo da energia total do sistema.

Casos especiais mais facilmente analisdveis do processo de
crescimento sdo os que nao dependem de parametros reacionais, mas sim de
parametros difusionais e da mobilidade relativa das particulas (Etapa 3 na
Figura 1.5). Estes podem ser observados induzindo o crescimento das particulas

apos concluir a etapa de sintese, passo denominado crescimento no equilibrio.

Na descricdo do mecanismo classico de crescimento de cristal,
inicialmente considera-se a solubilidade da particula formada (S;) como fungéo
do seu raio (R,) e da solubilidade do sdlido (Syo), como mostrado na
Equacdo 1.2, onde V,, € o volume molar, y € a energia superficial, R é a

constante universal dos gases, e T a temperatura absoluta.***

Ny 1
RT R,

Sy, =Sp0X (1.2)

Esta relacdo é normalmente conhecida como equacdo de Gibbs -
Thomson, e descreve a dependéncia da solubilidade de uma particula formada
com seu tamanho, relacionando também seu volume molar V,, e sua energia
livre de superficie y. Esta dependéncia é especialmente importante em
particulas extremamente pequenas, Visto que nestas, solubilizacdo e

reprecipitacdo podem ocorrer muito rapidamente. Usualmente, o termo em
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exponencial é muito pequeno e a equacao pode ser linearizada, obtendo-se a

Equacéo 1.3.
& oy 1
S &S, 1+2mf (1.3)

Se as particulas se solubilizam e crescem imediatamente, ou seja,
se a dissolucdo e reprecipitacdo sdo etapas rapidas, a taxa de crescimento pode
ser interpretada como limitada pela difusdo no meio circundante e descrita pela
primeira lei de Fick. Desta forma, € obtida a relacdo usual descrita na Equacéo

1.4, que descreve o raio medio das particulas (R ) em funcdo do tempo, sendo

D a constante difusional da lei de Fick para a difusdo dos entes formadores do

cristal.

3DS, V.7

RS _R3 — b,0Ym 1
p b,0 ( 4RT (14)

Este mecanismo € conhecido como maturacdo de Ostwald

(ilustrado na Figura 1.6 (a)), e descreve o crescimento de um grande nimero de

nanoparticulas.*®*’

Apesar da aplicabilidade do modelo previamente descrito, diversos
estudos demonstram que 0 mecanismo ndo é o Unico responsavel pelo
crescimento de cristais, principalmente em sistemas nanométricos. O
mecanismo denominado coalescéncia orientada foi proposto como outro
processo significativo para o crescimento de estruturas nanometricas, sendo
também observado em escala micrométrica.’®*****" Diversos estudo utilizam
este mecanismo na explicacdo do crescimento anisotrépico de diferentes

materiais, tais como Sn0,,"** Ti0,,**** ZnS,***" BivO, *® entre outros. Por este
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mecanismo, nanocristais podem crescer pelo alinhamento cristalografico e
coalescéncia de particulas vizinhas pela eliminacdo da interface comum (como
esquematizado na Figura 1.6 (b)). Pela natureza localizada do mecanismo de
coalescéncia orientada, o processo leva frequentemente a formacdo de
nanoparticulas ou nanoestruturas com morfologias irregulares (anisotrépicas),
ndo esperadas nos mecanismos classicos. Estudos tém mostrado que o
mecanismo é significativo nos primeiros estagios de crescimento, e pode estar
envolvido na formacdo de particulas anisotrépicas em suspensdo, como
nanobastonetes e nanofios, pelo consumo das particulas como blocos de

construcéo. **4*°

Para a construcdo de heteroestruturas, ambos os mecanismos de

crescimento, classico (maturacdo de Ostwald)>*%°2

e ndo classico (coalescéncia
orientada),”**>***" de particulas no equilibrio podem ser explorados. O foco
principal deste estudo reside na obtencdo de heteroestruturas e relagdo entre
propriedades e mecanismo de sintese e crescimento, entdo estes serdo discutidos

de forma mais aprofundada no decorrer do texto.

a)
e ° @
oo 0 9®
° .. .
o.’)
b) / “
Q-+ — Qo ~
@ o
FIGURA 1.6 - |llustracho dos mecanismos de crescimento cristalino.

a) Maturacdo de Ostwald, as particulas grandes crescem a custa das menores.

b) Coalescéncia Orientada, a estrutura resultante €, geralmente, anisotrépica.
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1.4 — Comentarios Gerais

Do exposto, fica clara a importancia de estudos envolvendo a
sintese e as propriedades de heteroestruturas. Ademais, € estreita a relacdo entre
0 historico de sintese dos materiais e suas propriedades finais, especialmente em
escala nanométrica por conta da alta relacdo area/volume. Neste ponto se insere
0 topico principal do estudo aqui apresentado.

Este trabalho € apresentado em duas partes que se relacionam entre
si, ambas envolvendo o sistema TiO, anatasio / SnO, rutilo. Estes materiais sdo
adequados para o estudo proposto devido a baixa probabilidade de dopagem de
um cation na rede cristalina do outro e a baixa solubilidade dos 6xidos, podendo,
desta forma, serem utilizados na construcdo de um sistema modelo. Na primeira
parte foram estudadas a sintese e propriedades de heteroestruturas obtidas por
duas diferentes rotas, método sol gel hidrolitico e método dos precursores
poliméricos. Assim, buscou-se tracar um paralelo entre o histérico de
processamento e as propriedades finais dos materiais, lancando-se mdo sempre
da idealizacdo do processo de sintese das estruturas para explicar suas
propriedades. Na segunda parte, foi testada a possibilidade de obtencdo de
heterojuncbes entre particulas prée-formadas, processo idealizado pelo
mecanismo de coalescéncia orientada. A finalidade deste ponto foi, primeiro,
isolar o efeito da migracdo de cargas, independentemente de outras
caracteristicas da amostra, entre particulas coalescidas na auséncia de epitaxia.
Além disso, uma vez que o desenvolvimento de uma metodologia de sintese
controlavel para um oxido, em termos de fase cristalina, tamanho, distribuicdo
de tamanho, entre outros fatores, é mais facil que a sintese conjunta de forma
controlada, a formacdo de heteroestruturas a partir das particulas pré-formadas

representaria um avanco nos estudos de materiais avangados.
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2— OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi correlacionar as propriedades
eletrbnicas e fotocataliticas exibidas por materiais compostos por dois
semicondutores em contato, a existéncia de heterojuncado, diferenciando-os de
compositos convencionais. Ademais, buscou-se relacionar o historico de
processamento com as propriedades finais das heteroestruturas.

A fim de se atingir tal objetivo, o trabalho foi dividido em duas
partes que se relacionam em torno deste: I) Estudo comparativo sobre a sintese e
propriedades fotocataliticas de heteroestruturas TiO, anatasio/SnO, rutilo
obtidas por duas diferentes metodologias; I1) Estudo sobre a possibilidade de
obtencdo de heteroestruturas a partir dos oxidos pré-formados. Neste ponto
também buscou-se isolar o efeito da migracdo de cargas entre os diferentes
Oxidos coalescidos sem o0 processo de epitaxia, de modo a se determinar a

importéncia da interface cristalina nesta migracgao de cargas.
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3 - PARTE EXPERIENTAL

Neste capitulo serdo apresentadas as metodologias experimentais
empregadas neste trabalho. Primeiramente sera mostrada a sintese dos materiais
e posteriormente as técnicas analiticas empregadas na caracterizacdo das
amostras obtidas e as analises aplicadas no estudo das propriedades das

heteroestruturas.

3.1 — Sintese dos Materiais

Nesta secdo serdo descritas as metodologias de sintese empregadas
na obtencédo das diversas amostras utilizadas neste trabalho. Todos os reagentes
utilizados apresentavam pureza maior que 98%, exceto quando indicado no

texto, foram obtidos comercialmente e utilizados sem tratamento preévio.

3.1.1 — Reatores Hidrotérmicos

Dois diferentes tipos de reatores hidrotérmicos foram utilizados
neste estudo. O primeiro, aqui denominado convencional, € mostrado na Figura
3.1 e consiste em um reator de aco inox com uma capsula interna de
politetrafluoroetileno (PTFE) onde é disposta a suspensdo a ser tratada. O
sistema € aquecido externamente por uma resisténcia elétrica diretamente ligada
a um controlador de poténcia (Controlador Universal CNT 110 - ICON) que
funciona acoplado a uma sonda interna de temperatura (termopar). Todo este
sistema é disposto sobre agitador magnético, utilizado para garantir maxima
dispersdo do material de modo a se evitar aglomeracdo e também para evitar

pontos de superaguecimento durante o tratamento.
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1- Capsnlamterna de PTFE
2 — Reator de aco inox

3 — Resisténcia elétrica

4 — Agitador magnéetico

5~ Controlador dePoténcia
6 — Termopar

7— Valvula de alivio

8 — Manometro

FIGURA 3.1 — Reator hidrotéermico convencional e seus componentes.

Outro reator hidrotérmico utilizado neste estudo opera sob radiacéo
de micro-ondas. Os experimentos foram conduzidos utilizando-se um reator
CEM Discover operando a freqiiéncia de 2,45 GHz.”® A configuracio bésica do
forno de micro-ondas consiste em uma fonte de micro-ondas (magnetron), um
dispositivo de controle e uma cavidade. A Figura 3.2 mostra o reator utilizado
nas sinteses de heteroestruturas. A cavidade € equipada com um mecanismo de
velocidade de agitacdo magneética variavel e um sensor infravermelho de
temperatura. A poténcia é modulada como uma funcdo da temperatura e atinge
um maximo de 300 W. Resfriamento por ar comprimido permite um rapido
decaimento da temperatura ap6s o periodo de reacdo. As variaveis de reacdo

podem ser monitoradas em tempo real, como mostrado também na Figura 3.2.
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FIGURA 3.2 - Sistema reator de micro-ondas CEM Discover.”
a) Monitoramento das condicbes de reacdo em tempo real; b) reator
hidrotérmico; c) tubo para reacdo pressurizada em pequenos volumes (maximo
de 10 mL).

3.1.2 — Heteroestruturas TiO,/SnO, — Métodos Sol Gel

Hidrolitico e Precursores Polimeéricos

As sinteses deste conjunto de amostras foram baseadas no
crescimento do SnO, sobre TiO, cristalino, identificado como TiO, precursor
(Aldrich, nanopowders — 99,7% de pureza).

Em ambos os métodos, dispersdes coloidais contendo 2,0 g de TiO,
precursor foram inicialmente preparadas em 50 mL de agua deionizada, com

resistividade maior que 18,2 MQ.cm.
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Para a sintese pelo método sol gel hidrolitico,” identificado como
Hid, solugdes precursores do SnO, foram preparadas dissolvendo-se cloreto de
estanho (I1) dihidratado (SnCl,.2H,0, Synth) em etanol absoluto (CH;CH,OH
PA, Qhemis), resultando numa concentracdo final de cations Sn?* de 0,025
mol.L ™. Esta solugéo foi adicionada lentamente sobre a previamente preparada
suspensdo coloidal de TiO, precursor nas proporcoes desejadas. Ao entrar em
contato com a &gua, os cations Sn®* sofrem hidrélise e um precipitado branco é
formado, indicando a formacdo do SnO,. Anions CI" foram eliminados por
dialise, e o fim do processo foi determinado quando ndo mais precipitado
correspondente ao AgCI pdde ser visualmente detectado apds a mistura da agua
externa de dialise com solucdo 0,1 mol.L™" de AgNOs.

Alternativamente, na rota dos precursores poliméricos,®
identificada como Prec, uma resina polimérica de estanho foi obtida pela
quelacdo do cation metalico proveniente do sal (SnCl,.2H,0, Synth) utilizando
acido citrico (CgHgO;.H,O, Synth) como agente quelante e etileno glicol
(C,H4(OH),, Synth) como polimerizante. O sal, na forma sélida, foi adicionado
diretamente na solucdo do quelante e a propor¢do molar entre acido citrico e
cations estanho foi mantida em 3:1. A quantidade de etileno glicol adicionada
foi condicionada a 50% a mais de massa com relacdo ao &cido citrico. O
processo de polimerizagédo foi efetuado por 12 h em béquer com temperatura a
80 °C controlada por banho de glicerina. Posteriormente, a resina com
controlada quantidade de cations Sn** foi adicionada a suspensdo previamente
preparada contendo o TiO, precursor.

Em ambas as metodologias os materiais finais foram obtidos apds
eliminagdo por rotaevaporacdo. Uma vez que ndo houve etapas de lavagem e
separacdo, como por centrifugacdo ou filtracdo, perdas de materiais que
poderiam modificar a proporcdo entre os 6Oxidos ndo sdo esperadas nestes

procedimentos.
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Ap0s a obtencdo dos sélidos, estes foram calcinados por 2 h (rampa
de aquecimento de 10 °C.min™) em mufla (EDG 3000) a 200 °C para obtenc&o
do conjunto de amostras Hid e 400 °C para o conjunto de amostras Prec. Esta
diferenca na temperatura de tratamento se deve ao fato de que no método Prec é
necessaria a eliminacdo de residuos organicos advindos do &cido citrico e do
etileno glicol que permanecem no material. Em contraste, no método Hid,
apenas solucdo alcodlica é produzida. Sendo assim, ndo foi necessaria a
utilizacdo de altas temperaturas para eliminar o solvente organico, mesmo
quando misturado em agua.

A Figura 3.3 mostra um esquema das metodologias de sintese

aplicadas nesta etapa.

Calcinagao
(2h/200°C)

I

Eliminacéo do solvente
—

por rotaevaporagio

TiO,

Rotaevaporagao

Calcinagao l
(2h/400°C) .
Particulas de TiO, ’

dispersas em resina
de cations Sn?* /
$n0,

FIGURA 3.3 — Esquema de sintese das heteroestruturas TiO,/SnO,. a) método

sol gel hidrolitico; b) método dos precursores poliméricos.
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A Tabela 3.1 lista a proporcdo entre os 6xidos para cada amostra
sintetizada. Estas proporcdes foram determinadas seguindo algumas
caracteristicas dos 6xidos. A menor propor¢do de SnO, foi descrita previamente
como a proporcdo 6tima em termos de propriedades fotocataliticas, ainda que as
heteroestruturas tenham sido obtidas por uma diferente metodologia de sintese
das empregadas neste trabalho.”* As demais proporcdes estudadas representam
aproximadamente a mesma massa entre 0os Oxidos e 0 mesmo volume entre
estes, considerando os valores de densidade méssica, de 3,8 g.cm®e 6,9 g.cm™

para TiO, anatésio e SnO; rutilo, respectivamente.®

TABELA 3.1 — Identificacdo das amostras e propor¢éao entre 0s 0xidos.

Método de sintese Amostras %m TiO, %m SnO,
Referéncia TiO, precursor 100 0

Prec Precl

81.6 18.4
Hid Hidl
Prec Prec2

52.6 47.4
Hid Hid2
Prec Prec3

35.7 64.3
Hid Hid3

3.1.3 — Heteroestruturas TiO,/SnO, a partir de

Particulas Pré-formadas

Nesta etapa do trabalho, buscou-se verificar a possibilidade de se
formar heterojuncgdes entre particulas pré-formadas. Os materiais (TiO, anatasio
e SnO, rutilo) foram escolhidos por apresentarem planos cristalograficos com
distancias interplanares proximas, o que facilita a formacdo de heteroestruturas.
Outra caracteristica importante de ambos 0s compostos é a baixa solubilidade,
mesmo em condicOes extremas de temperatura e tamanho reduzido, o que

previne a ocorréncia de crescimento via Maturacdo de Ostwald, facilitando
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assim o controle do sistema, especialmente em termos morfologicos.

Os oxidos de titanio e de estanho foram separadamente sintetizados
e posteriormente tratados em reatores hidrotérmicos para inducdo da formacao
das heteroestruturas. As metodologias de sintese descritas a seguir foram
escolhidas por possibilitar a obtencdo de cristais com tamanho e morfologia
controlados e estreita distribuicdo de tamanho (< 20%), fatores importantes no

estudo da obtencéo de heteroestruturas a partir de particulas pré-formadas.

3.1.3.1 - Sintese dos Oxidos Precursores

O TiO, na estrutura anatasio foi obtido pela decomposicdo do
peroxo complexo de titdnio sob condicBes hidrotérmicas.** Esta rota foi
escolhida para se evitar interferentes nas posteriores analises, uma vez que nesta
rota ndo ha a presenca de haletos ou compostos organicos.

Para esta sintese, 1,0 g de Ti metalico (Aldrich, 100 mesh — 99,7%)
foi adicionado em 300 mL de solucdo 3:1 de H,0, (Synth — 29%)/ NH; (Synth —
30%). A suspensdo foi deixada em banho de gelo até completa dissolucdo do
metal, através de sua oxidacao, resultando em uma solucdo amarela transparente
do ion soluvel peroxotitanato [Ti(OH)30,], formado de acordo com a Equacéo

3.1, adaptada da referéncia 63, descrita para a reagdo em meio alcalino.

Ti + 3HO, —[Ti(OH);0,] + 2 OH’ (3.1)

Com o intuito de se obter o precursor do TiO,, o complexo foi
degradado por um rapido aquecimento até a ebulicdo e imediata imersdao em
banho de gelo. O precipitado resultante, que apresenta estrutura semelhante aos
titanatos de cation monovalentes, foi deixado sob agitacdo magnética por 12 h
para liberacdo de residuos de aménia e 4gua oxigenada.

Apds secagem em liofilizador, de modo a evitar degradacdo prévia

do precursor pela acéo de calor, 200 mg deste foram redispersados em agua e as
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suspensdes foram tratadas em reator hidrotérmico convencional a 200 °C por
2 h. Os valores de temperatura e tempo de reagdo foram determinados por
estudos prévios, sendo estes os valores minimos que possibilitam a cristalizacéo
do material resultando em diferentes morfologias.’? Apés a cristalizagdo, a
suspensdo resultante foi seca novamente em liofilizador para se evitar
aglomeracéo do pé resultante.

Para a sintese do SnO,, a rota utilizada foi a hidrélise do cation
Sn?*.* Para tal, uma solucdo etanélica de cloreto de estanho (I1) dihidratado
(SnCl,.2H,0, Synth) na concentracdo de 0,025 mol.L™ foi preparada. Sobre esta
solucéo, foi adicionado lentamente agua deionizada de modo a se ter proporcao
molar final entre Sn**:H,O de 1:500. Esta alta proporcdo entre 4gua e cation
estanho (11) € necessaria para se obter um alto numero de pontos de nucleacéo de
modo a se evitar o crescimento das particulas, mantendo assim seu diminuto
tamanho e a baixa distribuicdo no valor deste. Ap0s o processo de cristalizacéo,
0s anions cloreto foram eliminados por didlise, e o fim do processo foi
determinado quando, ap0s a mistura da agua externa de dialise com solucéo
0,1 mol.L™* de AgNO;, ndo pdde mais ser detectado visualmente a formacdo de
precipitado correspondente ao AgCI. A eliminacdo de anions CI" do ambiente de
sintese e a ndo utilizacdo de compostos organicos evitam a ocorréncia de efeitos

ndo previstos no crescimento do material.

3.1.3.2 — Obtencdo das Heteroestruturas a partir dos

Oxidos Pré-formados

As heteroestruturas foram sintetizadas por meio do tratamento
hidrotérmico de suspensdes coloidais contendo ambos 0s 6xidos previamente
sintetizados. Os tratamentos hidrotérmicos foram efetuados sob diferentes
condicdes de proporcdo entre os Oxidos, tempo e temperatura de tratamento,
utilizando-se tanto o sistema convencional quanto o sistema de micro-ondas.

E reconhecido que a cinética de reacbes sob radiacdo
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eletromagnética possui uma descricdo complexa por depender de diversos
fatores de dificil controle, tais como homogeneidade de campo, uniformidade de
poténcia de radiacdo e geometria do reator.®* Entretanto, ao se manter os
parametros constantes, a técnica apresenta alta reprodutibilidade. Assim,
comparacgdes entre amostras obtidas em um mesmo reator e sob as mesmas
condi¢Oes citadas podem facilitar o entendimento do processo de crescimento
seguido pelo sistema. O sistema convencional possui algumas desvantagens com
relacdo ao de micro-ondas, principalmente o dificil controle de parametros como
taxa de aguecimento e resfriamento e uniformidade da temperatura no seio da
reacdo. Contudo, este sistema possui a vantagem de ser estavel por longos
periodos, podendo ser utilizados para este fim, uma vez que, em intervalos de
tempo longos, variagdes na taxa de aquecimento e resfriamento se tornam menos
importantes para fins de comparacgédo dos produtos.

Para as amostras obtidas por tratamento hidrotérmico convencional,
fixou-se um valor de concentracdo total de oxidos em 1,0 g.L™. J& para o
tratamento hidrotérmico sob radiacdo de micro-ondas, por conta do baixo
volume utilizado, ficou-se um valor de concentracéo de TiO, em 0,8 g.L™, sendo
a concentracdo de SnO, variavel, de acordo com a proporcao desejada entre 0s
6xidos, atingindo-se um valor méximo de concentracdo total de 1,6 g.L™,

quando se tinha uma proporcdo massica de 1:1.

3.2 — Métodos de Caracterizacéo Utilizados
3.2.1 — Difratometria de Raios X

Analises de difratometria de raios X (DRX) foram utilizadas com o
intuito de se verificar as fases cristalinas obtidas e também estimar o tamanho
dos dominios de coeréncia cristalografica através da equacdo de Scherrer.®® As
deconvolucdes dos picos foram feitas utilizando a funcdo de pseudo-voigt para
determinacdo da largura a meia altura (FWHM). Para emissdo dos raios X foi

utilizado um anodo de cobre irradiado por uma corrente elétrica de 30 mA
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acelerada por uma ddp de 30 kV. A radiacdo emitida foi monocromatizada
utilizando filtro de niquel resultando numa radiacdo de comprimento de onda de
0,154 nm, referente a linha de emissao Cu Ka. As condi¢des de rotina utilizadas
nas analises foram passo angular e tempo de integracdo de 0,02° e 1 s,
respectivamente, com valores de 20 variavel, dependente da amostra analisada.
Aprofundamento sobre a técnica, instrumentacdo e utilizacdo podem ser

encontrados em livros textos dedicados a tal assunto.®®

3.2.2 — Espectroscopia Raman

As anélises de espectroscopia Raman foram utilizadas com o
objetivo de se obter informacdes acerca do recobrimento do TiO, com SnO,. Ao
se utilizar feixes de baixa energia e poténcia, a supressdo no sinal do TiO, pode
ser relacionada com o recobrimento deste. Para tal andlise, utilizou-se o
equipamento FT-Raman Bruker RFS 100/s, utilizando laser YAG a 1063nm.
Detalhes sobre a técnica podem ser obtidos em livros textos dedicados ao

assunto.®

3.2.3— Fisissorcdo de N,: Medidas de Area Superficial
Especifica

As analises de adsorcdo de N, a -196 °C foram utilizadas com o
objetivo de se determinar a area superficial especifica (SSA) dos materiais. As
isotermas foram obtidas em um equipamento ASAP 2000 (Micrometrics).
Anteriormente a obtencdo das isotermas de adsorcdo, as amostras foram
submetidas a um pré-tratamento (fase de degaseificacdo) sob baixa pressdo a
temperatura de aproximadamente 90 °C, até atingirem pressao de degasificacdo
inferior a 6 pumHg.

A partir de isotermas de adsorcdo € possivel determinar
propriedades texturais dos sdlidos, tais como area superficial especifica e

volume e didmetro médio dos poros.”” A &rea superficial especifica dos
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materiais foi determinada aplicando-se os dados obtidos a modelagem de BET,

desenvolvida para descricdo de adsorgdo em multicamadas.®®

3.2.4— Microscopia Eletronica de Varredura e

Transmissao

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada com o
intuito de se observar de forma direta a morfologia do material sintetizado.
Além disso, como o feixe de elétrons provenientes do microscépio gera raios X
caracteristicos dos elementos que compdem a amostra, analises quimicas para
determinar a relacdo entre os Oxidos foram também efetuadas utilizando-se
detectores para a obtencdo dos espectros de raios X (EDX). O microscopio
utilizado foi um JEOL JSM 6510 (MEV/EDX).

A microscopia eletronica de transmisséo de alta resolucédo (HRTEM
- do Inglés high resolution trasmission electron microscopy) foi utilizada com o
objetivo, além da analise morfologica, de se verificar a coalescéncia das
particulas de diferentes 6xidos. O microscépio utilizado foi um FEI Tecnai F20.
Também foram feitas andlises de EDX neste microscépio utilizando-se um
detector EDAX / AMETEK (modelo EDS Si(Li) Detector). Anéalises foram
também efetuadas em TEM FEI Titan 60-300 equipado com canh&o por emissao
de campo e corretor de aberragéo.

Para analises de MEV/EDX, as amostras sintetizadas foram
adicionadas na forma de po sobre o porta-amostra recoberto por fita carbono. Ja
para as analises de TEM, uma pequena quantidade do po foi disperso em agua
utilizando banho ultrassdnico. Gotejou-se uma pequena fra¢do desta suspensédo
sobre uma rede de cobre de diametro de aproximadamente 2 mm, recoberta com
um filme de carbono, ou em grades de cobre contendo um filme fino de carbono
amorfo, do tipo “Holey Carbon”. Para eliminar o excesso de solucdo gotejada, a

rede encontrava-se sobre papel de filtro, que absorve o excesso de solucéo.
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Detalhamento sobre as técnicas sdo encontradas em textos dedicados ao

assunto®®°

3.2.5 - Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Analises de espectroscopia de fotoluminescéncia foram efetuadas
com o intuito de se estudar a estrutura eletrénica dos materiais sintetizados de
modo a se verificar o comportamento de cargas fotogeradas nas heteroestruturas.
A intensidade dos espectros pode se relacionar com o grau de formagédo ou de
recombinacdo do par elétron-buraco, dado diretamente relacionado com a
formacéo de heterojuncdes.”

Os espectros foram obtidos em um espectrometro de luminescéncia
Perkin Elmer modelo LS-50B. A excitacdo foi feita em 254 nm e o espectro
obtido entre 300 e 500 nm, com o detector posicionado a 90° com relacdo ao
feixe incidente. As aberturas das fendas de entrada e saida foram ambas de
10 nm, com uma velocidade de varredura de 50 nm.min™, sendo acumuladas
cinco leituras para cada medida. As amostras foram preparadas pela disperséo
do pé em &gua a uma concentragio de aproximadamente 1,0 g.L™, dispersas por

tratamento ultrassénico e as analises feitas em temperatura ambiente.

3.2.6 — Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

Os grupos hidroxilas adsorvidos na superficie dos materiais foram
estudados utilizando-se espectroscopia na regido do infravermelho. Para tal foi
empregado o espectrdmetro Perkin Elmer Spectrum 1000. As amostras foram
misturadas com brometo de potassio (KBr) na concentracéo de 0,3 % em massa.
Apos homogeneizacdo, 100 mg da mistura resultante foram prensados sob
pressdo de 6 t.cm™ de modo a se obter as pastilhas, que foram tratadas a 90 °C
por 4 h antes das analises. Os espectros foram obtidos apds 32 corridas com
resolucdio de 2 cm™ cada uma. Detalhes sobre a técnica, suas variacdes e

aplicacbes podem ser obtidos em publicacdes especializadas.”
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3.3 — Avaliacdo do Potencial Fotocatalitico

Para os testes fotocataliticos, suspensdes coloidais das amostras
com concentragdo de 150 mg.L™" foram preparadas em béqueres de 50 mL
contendo 25 mL de solucdo de Rodamina B (RhB) 5,0 mg.L™. Os ensaios de
fotodegradacdo foram feitos utilizando-se um fotoreator termostatizado, com
fonte de radiacdo UV (emisséo centrada em 254 nm). O esquema do aparato esta
mostrado na Figura 3.4. A irradiacéo foi feita por toda a extensdo do fotoreator, e
todos os materiais foram posicionados simetricamente no reator para melhor
condicdo de comparacdo. Em intervalos de tempo regulares, aliquotas foram
coletadas e analisadas por espectroscopia UV-Visivel (Shimadzu UV-1601PC),
com o intuito de se monitor a evolucdo temporal da concentracdo do corante,
uma vez que a absorbancia e a concentracdo possuem uma relacdo direta, de
acordo com a Lei de Lambert-Beer.”” Detalhes sobre os procedimentos e as

condicdes dos testes fotocataliticos séo descritos nas referéncias 10 e 73.

Tampa da caixa
com lampadas

\

. Bloco com circulagdo de
Circulagdo de ar §a|da da dgua termostatizada
(cooler) agua

FIGURA 3.4 — Imagem do fotoreator utilizado nos testes fotocataliticos.
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3.4 — Taxa de Formacéao de Radicais OH

A taxa de formacdo do radical ‘'OH durante radiacdo UV foi
determinada de acordo com o método proposto por Ishibashi et al.”* O intuito
destas analises foi, primeiramente, inferir sobre 0 mecanismo de degradacéo do
corante durante os testes fotocataliticos. Num segundo momento, esta técnica
permitiu também inferir sobre a formacdo da interface e consequente
heterojuncao entre os 6xidos, como sera explicado em maiores detalhes adiante.

A deteccdo dos radicais "OH foi feita de forma indireta, por meio da
deteccdo do produto de reacdo entre este radical e um composto capturador.
Neste trabalho, o acido tereftalico foi utilizado como capturador. A reacéo entre
este e os radicais ‘OH gera o &cido 2-hidroxitereftalico, um produto fluorescente.
A reacdo é mostrada na Figura 3.5. Este composto é facilmente detectavel pela
sua banda caracteristica em 425 nm, emitida quando excitado com luz de
comprimento de onda de 315 nm. Como sua concentracdo no meio deve ser
diretamente proporcional a concentracdo de radicais, quanto mais intenso o
espectro, maior foi a quantidade de radicais "OH gerada pelo fotocatalisador. E
importante salientar que é possivel a polihidroxilacdo do anel aromatico.
Portanto, a concentracdo do produto final ndo pode ser diretamente extrapolada
como a concentracdo de radicais gerados. Por outro lado, o &cido tereftalico é
passivel de oxidac&o apenas por "OH, e ndo por h* na BV do semicondutor.”

Para este estudo, solucdo de A&cido tereftalico (CgHs(CO,H),,
Aldrich, 98%) na concentracdo de 5,0.10* mol.L™ foi preparada em solucdo de
NaOH (Isofar, >98%) 2,0.10° mol.L™". Sobre esta solugdo foi preparada uma
suspensdo das amostras nas mesmas concentragfes utilizadas nos testes
fotocataliticos. Todas as demais condi¢bes dos testes, como intensidade
luminosa e temperatura, foram as mesmas utilizadas durante os ensaios de
fotocatalise. Aliquotas foram adquiridas em intervalos de tempo regulares e a
concentragdo do 4&cido 2-hidroxitereftdlico foi monitorada utilizando o

espectrofotometro de fluorescéncia da Perkin Elmer LS 50B.
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HO O HO O
Acido tereftalico Acido 2-hidroxitereftalico

FIGURA 3.5 — Reacdo entre o radical "OH e é&cido tereftalico, gerando o

composto fluorescente acido 2-hidroxitereftalico.

Outra montagem experimental utilizada nesta analise consistiu em
adicionar pequenas aliquotas das suspensdes contendo ambos os Oxidos em
solucdo de A&cido tereftélico diretamente no fluorimetro com controle de
temperatura e agitacdo magnetica (Jasco FP-8500 - Xenon short arc lamp -
Ushio - Jasco parts center, Modelo UXL-159 - com 150 W) iluminando
constantemente a cubeta com a fonte de luz proveniente do espectrofotdometro
em um comprimento de onda de 315 nm. A energia referente a este comprimento
de onda é suficiente para excitar ambos os 0xidos e o produto de reacéo entre 0s
radicais "OH e o &cido tereftalico. Desta forma a taxa de formacao dos radicais
hidroxila pode ser mensurada concomitante a sua formacdo. Nesta montagem
experimental os espectros foram obtidos a cada 60 s, sendo que foram
necessarios 30 s para a obtencdo de cada espectro. Para cada amostra, foram
feitas no minimo 7 analises. Apenas as curvas com coeficiente de relacdo linear
r’ > 0,999 foram consideradas. Foi aplicado ainda o teste Q com nivel de
confianca de 99% para se descartar os dados discrepantes.’® A Figura 3.6 mostra
0 desenho experimental citado. Mais detalhes sobre esta metodologia seréo

dados na discussao dos resultados.
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Cubeta contendo amostra
Agitacdo magnética F—T Feixe incidente

Controle de Temperatura \) i Fluorescéncia

Fonte de luz monocromatica
Detector

FIGURA 3.6 — Esquema da montagem do experimento para deteccdo da

formacao dos radicais ‘OH durante irradiacdo com luz UV.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 —Estudo Comparativo sobre Metodologias de

Sintese para Obtencao de Heteroestruturas TiO,/SnO,

Nesta secdo serdo apresentados os resultados referentes ao estudo
comparativo sobre metodologias de sintese aplicadas na obtencdo de
heteroestruturas contendo TiO, anatasio e SnO, rutilo. Estas heteroestruturas
foram obtidas a partir do crescimento de SnO, sobre particulas cristalinas de

TiO,, de acordo com as metodologias descritas no item 3.1.

4.1.1 - Sintese e Caracterizagao

As metodologias de sintese aplicadas neste trabalho apresentam
caracteristicas distintas referentes a cinética de formacdo de uma fase sobre a
outra. O motivo para a escolha dos métodos advem das cruciais diferencas nas
etapas de sintese. No método sol gel hidrolitico, as nanoparticulas de TiO,
dispersas no meio coloidal onde ocorreria a hidrdlise do cation Sn*, serviriam
como pontos de nucleacdo para se induzir a cristalizagdo do SnO,, formando-se
assim a interface entre os Oxidos. J& no método dos precursores poliméricos,
uma variante do método sol-gel onde a reacdo é ndo hidrolitica, o0 SnO, seria
lentamente cristalizado durante o tratamento térmico da mistura contendo a
resina polimérica de Sn e nanoparticulas de TiO, dispersas nesta, tendo-se a
formacéo das heteroestruturas.

Os difratogramas das heteroestruturas sintetizadas por ambos 0s
métodos sdo apresentados na Figura 4.1. Foram identificados picos referentes as
fases TiO, anatdsio e SnO, rutilo, de acordo com as fichas cristalograficas
PDF #21-1272 (TiO, anatdsio ) e PDF #41-1445 (SnO, rutilo). Os picos
referentes ao TiO, anatasio possuem aproximadamente a mesma intensidade em
todas as amostras. Este fato é evidenciado pela intensidade do pico em

aproximadamente 25°.
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FIGURA 4.1 — Padrdo de DRX das amostras sintetizadas. Os picos foram
identificados de acordo com as fichas cristalograficas PDF #41-1445 para
SnO; rutilo, e PDF #21-1272 para TiO, anatasio.

Para as amostras contendo a menor propor¢do de SnO, (Hidl e
Precl), séo de dificil identificacdo os picos referentes a este 6xido devido a sua
baixa concentracdo, mas também, e principalmente, por conta das caracteristicas
do d6xido formado, como sera discutido adiante, uma vez que esta concentracdo
estd acima do limite de deteccdo do aparelho, determinado como sendo de
aproximadamente 2,5% em massa por meio da mistura fisica dos 0xidos.

O aumento na intensidade dos picos referentes ao SnO, com 0
aumento em sua concentracdo € um indicativo da cristalizacdo deste dxido na

superficie das nanoparticulas de TiO,. Apesar das amostras Hid3 e Prec3
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apresentarem a mesma proporc¢édo entre os 6xidos, a amostra obtida pelo método
sol gel hidrolitico apresenta picos referentes ao SnO, mais definidos. Estes picos
mais bem definidos sdo um indicativo de que, nesta amostra, o SnO, foi
formado na superficie do TiO, na forma de grandes cristalitos. Outra informacao
importante advinda desta analise é que o método dos precursores polimericos,
nas condi¢cOes aplicadas neste trabalho, possibilitou maior uniformidade na
dispersdo do SnO, por sobre o TiO,, 0 que resultou em cristalitos de tamanho
reduzido e picos de difracdo alargados.

Na Tabela 4.1 sdo apresentados os valores de dominios de
coeréncia cristalografica calculados para a fase TiO, anatasio na amostra
precursora, Hidl e Precl. Estas sdo trés amostras representativas para esta
analise, uma vez que ndo apresentam picos referentes ao SnO, sobrepostos aos
do TiO,. Estes dados demonstram que os diferentes valores de temperatura
utilizados no tratamento térmico ndo afetaram o tamanho de cristalito das
amostras. Embora o tamanho de cristalito seja um importante fator relacionado a
fotoatividade de semicondutores, no caso presente, por conta da proximidade

dos valores, este possivelmente ndo afeta as propriedades da amostra.

TABELA 4.1 — Dominios de coeréncia cristalografica referentes ao TiO..
Amostra TiO, Precl Hid1l

Tamanho de
o 126 +0.1 129+0.1 13.3+0.3
cristalito/(nm)

Com o intuito de se estudar o recobrimento do TiO,, analises de
espectroscopia Raman foram efetuadas com comprimento de onda de 1063nm.
Os resultados sdo apresentados na Figura 4.2. Deslocamentos Raman em 144,
395, 515 e 639 cm™ correspondem aos modos vibracionais com simetria Eg, By,
Ay e Ey da fase TiO, anatasio. Entretanto, ndo foi possivel separar os

deslocamentos Raman referentes a fase SnO, rutilo por conta de sobreposicéo
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dos picos, uma vez que, para esta fase, o pico mais intenso ocorre em 632 cm™,
sendo portanto sobreposto ao pico a 639cm™ da anatasio.

A diminuicdo na intensidade dos picos relacionados ao TiO, com o
aumento da concentracdo de SnO, deve estar relacionado com o recobrimento
deste altimo sobre o primeiro. Interessante notar que este efeito € mais evidente
na amostra Prec3 do que na amostra Hid3. Este resultado pode estar associado
ao fato de que na amostra obtida pelo método sol gel hidrolitico houve a
formacdo de aglomerados de SnO,, como também ja indicado pelas anélises de
DRX. Também pela analise de DRX foi observada a maior disperséo do SnO,
quando utilizado o método dos precursores poliméricos, fato este que resultou

em maior supressao das bandas referentes ao TiO, na espectroscopia Raman.

144cm™ 395cm™ 515cm™ 639cm™
‘ -
21| S NE S N

Prec 3

N N N

Intensidade / (u.a.)

Prec 1

I i I i I i I i I i I i I
200 300 400 500 600 700 800

Deslocamento Raman / (cm'l)

FIGURA 4.2 — Espectros Raman das heteroestruturas sintetizadas.
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Relacionando-se os dados apresentados nas Figuras 4.1 e 4.2 com a
metodologia de sintese aplicada, no método dos precursores poliméricos,
particulas de SnO, sdo lentamente formadas sobre a superficie do TiO, durante o
tratamento térmico, como representado na Figura 3.3. Este fator deve contribuir
para sua maior dispersdo. Em contraste, no método sol gel hidrolitico, a fase
cristalina do SnO, se forma imediatamente quando os ions Sn?* entram em
contato com H,0, em um processo significativamente mais rapido.”® Assim, as
particulas de SnO, podem precipitar separadamente das particulas de TiO,,
formando entéo os cristalitos de maiores tamanhos identificados no DRX. Mais
especificamente, foi observado que as amostras Hid3 apresentaram no DRX
picos de SnO, mais definidos e picos referentes ao TiO, no espectro Raman
menos definidos, quando comparados aos da amostra Prec3.

De modo a se avaliar comparativamente a distribuicdo dos Oxidos
nas amostras, analises de MEV e EDX foram efetuadas para as heteroestruturas
contendo a menor e maior proporcdo de SnO, em ambos os métodos. A
Figura 4.3 apresenta as imagens e 0 espectro de EDX para as amostras Hidl e
Hid3. Apesar de ndo ser possivel a analise quantitativa dos dados, por conta da
baixa amostragem, € clara a diferenca na intensidade dos picos referentes ao

metal Sn, comparando com os picos do Ti nas amostras apresentadas.
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FIGURA 4.3 — Imagens de MEV e espectros de EDX para as amostras
sintetizadas pelo metodo sol gel hidrolitico. a) e b) Hid1; c) e d) Hid3.

A Figura 4.4 mostra as imagens de MEV e os espectros de EDX das
amostras Precl e Prec3. O mais util nestas analises ¢ a comparacdo dos
espectros das amostras na mesma proporcdo, porém obtidas por diferentes
métodos. Apesar de a composicdo percentual ser a mesma em ambos 0S
métodos, a diferenca na relacdo entre os picos do Sn e Ti, comparando-se as
Figuras 4.3 e 4.4, estdo de acordo com o discutido anteriormente. As amostras
obtidas pelo método dos precursores poliméricos apresentaram picos referentes
ao Sn mais intensos do que aqueles apresentados pelas amostras obtidas pelo
método sol gel hidrolitico na mesma proporcao entre os 0xidos. Ainda, a relacédo
maéssica obtida pela relacdo entre os picos € proxima da real para as amostras
Prec. Este fato pode estar relacionado com a baixa dispersdo do SnO, nas
amostras Hid. Para a amostra Hid3 especificamente, foram encontrados pontos

com alta concentracdo do elemento Sn, indicando segregacdo de fases, como
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também observado pelas analises de DRX e espectroscopia Raman.
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FIGURA 4.4 — Imagens de MEV e espectros de EDX para as amostras
sintetizadas pelo método dos precursores poliméricos. a) e b) Precl; c) e d)
Prec3.

Ainda, a fase referente ao SnO, ndo pode ser distinguida nas
analises de DRX para as amostras de composi¢do com menor teor deste 6xido.
Com o intuito de se verificar sua cristalizagdo, mesmo nesta menor proporcao,
anélises de microscopia eletronica de transmissdo em alta resolucdo foram
efetuadas para amostras selecionadas e os resultados sdo apresentados na Figura
4.5,
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FIGURA 4.5 — Imagens de HRTEM de heteroestruturas sintetizadas. Em

destaque sdao mostradas as disténcias interplanares referentes ao SnO,.

Nas trés amostras analisadas foi possivel determinar, sem
ambiguidade advinda da proximidade dos valores das distancias interplanares
em diferentes direcOes cristalograficas para o SnO, e o TiO, nas fases estudadas,
a presenca do SnO, cristalino e disperso sobre o TiO,. A amostra Prec foi
selecionada por conta da provavel maior dispersdo do SnO, sobre o TiO, para as
amostras obtidas por esta.

Como a uniformidade das amostras, especialmente para o conjunto

Hid, ndo é garantida, uma pequena parte desta, como aquela analisada por
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HRTEM, pode néo representar o sistema como um todo. Dai surge a dificuldade
na analise do conjunto de amostras obtidas pelo método sol gel hidrolitico.
Apesar deste ponto, foi possivel identificar a presenca do SnO, cristalizado na

amostra Hid2, porém, o mesmo nao foi possivel na amostra Hid1.

4.1.2 — Propriedades Fotocataliticas

As heteroestruturas sintetizadas foram estudadas quanto ao seu
potencial na fotodegradacdo do corante Rodamina B (RhB) sob radiagédo
ultravioleta. Os resultados de degradacédo percentual do corante com o tempo séo
mostrados na Figura 4.6. Para a construcdo dos graficos foi utilizada a relacéo
matematica entre concentracdo e absorbancia descrita na lei de Lambert-Beer.”

Apesar de néo se ter o valor exato da concentracao inicial, uma vez
que o corante ndo é padrdo primario, a construcdo da curva analitica ndo foi
necessaria, j& que a razdo entre a absorbancia num tempo qualquer e a
absorbancia inicial no comprimento de onda de maxima absorcéo € exatamente
igual a razdo entre a concentracdo naquele tempo e a concentracao inicial, como

mostra as Equacdes 4.1 - 4.3:

Abs
Abs, =, DIRNB], = o= e, b (4.1)

onde Abs; é a absorbancia da solugédo de RhB no tempo t, ¢, é a absortividade
molar no comprimento de onda A, b € o caminho Optico e [RhB]; é a
concentracdo do corante RhB no tempo t. Sendo assim, no tempo inicial t = 0,

tem-se:

Abs
Abs, =&, b.[RhB], = [RhB(iO =&, h. (4.2)
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Igualando-se as EquacOes 4.1 e 4.2 em termos do produto do

coeficiente de absortividade no mesmo A e o caminho optico b, tem-se:

Abs,  Abs, N Abs,  [RhB]
[RhB], [RhB], Abs, [RhB],

(4.3)

A Equacéo 4.3 demonstra a relacdo de igualdade entre as razdes da
absorbancia no tempo t qualquer pela absorbancia no tempo zero e concentracao

no mesmo tempo t e a concentragéo inicial.
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FIGURA 4.6 — Ensaios fotocataliticos de degradacdo da RhB sob radiacdo UV.
A Referéncia utilizada foi o TiO, precursor. Propor¢cbes em massa de
SnO,: 1-18,4%; 2 - 47,4%; 3 - 64,3%. a) amostras Prec; b) amostras Hid;

c) Espectro de absorcdo no UV-visivel da RhB durante irradiacéo.
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Todas as heteroestruturas sintetizadas demonstraram maior
fotoatividade que o TiO, precursor, amostra utilizada como referéncia, porém
este fato ndo € o bastante para se confirmar a formacao da heteroestruturas, uma
vez que a fotoatividade é dependente de diversos fatores além do tempo de vida
das cargas fotogeradas.

No sistema TiO,/SnO, (heteroestrutura do tipo 2) os elétrons
tendem a se acumular no SnO,, havendo desta forma acumulo de buracos na BV
do TiO,. Assim, é importante que ambos os dxidos tenham a superficie acessivel
para a solucdo. Em outras palavras, o completo recobrimento do TiO, com o
SnO, aprisionaria 0s buracos no interior da estrutura, impedindo sua
disponibilidade para a promocgao dos processos oxidativos.

Analisando-se os dados de degradacdo fotocatalitica, com respeito
as amostras contendo a menor concentracdo de SnO,, correspondente a
proporcdo em massa de 18,4%, apenas a Precl exibiu um aumento na sua
efetividade, quando comparado a referéncia. Em contraste, a amostra Hidl
apresentou aproximadamente a mesma fotoatividade da amostra de referéncia.
Este fato deve ter ocorrido como consequéncia da falta de pontos de interface
entre 0 TiO, e 0 SnO,. Como proposto nas andlises dos dados de DRX e de
espectroscopia Raman mostrados nas Figuras 4.1 e 4.2, € provavel que 0s
cristais de SnO, tenham precipitado separadamente do TiO,, acarretando na
formacdo de grandes cristalitos. Este fato afeta a interacdo entre os oOxidos
prevenindo a formacdo da interface, mesmo sendo utilizada uma posterior etapa
de tratamento térmico.

Apesar das amostras Hid3 e Prec3 terem mostrado maiores
eficiéncias quando comparadas ao material de referéncia, a fotoatividade destas
amostras foram menores do que as apresentadas pelas amostras Hid2 e Prec2,
respectivamente.

Pelo perfil exponencial mostrado pelas curvas de degradacédo, a

hipdtese € de que a reacdo deve seguir uma cinética de primeira ordem com
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relacdo ao corante.” Sendo a intensidade de radiacdo constante durante todo o
experimento, ela € representada inserida na constante de velocidade da reacéo.
Como a fotocatalise heterogénea é um fenémeno de superficie, esta também
deve ser proporcional a area de 6xido presente no sistema. Estas ideias sdo
mostradas nas Equacdes 4.4 - 4.6.

A lei de velocidade global para a reacéo é:

v _% — K[RhB][AS ] 4.4

onde v € a velocidade da reagdo, k € a constante de velocidade e [A.S.] € a
concentracdo de sitios ativos na superficie do fotocatalisador.

Como a concentracdo de sitios ativos [A.S.] é constante para uma
determinada amostra, uma vez que é diretamente proporcional a concentracao de
fotocatalisador e desconsiderando-se a possibilidade de envenenamento e
solubilizacéo, entdo tem-se a equacao de velocidade de pseudo-primeira ordem

(Equacéo 4.5):

d[RhB] ..
e s GiG) 45

onde k.JA.S.] =k’

Integrando-se a Equacéo 4.5, tem-se a relacdo matematica entre o

tempo decorrido e a concentracédo residual do contaminante (Equacéo 4.6):

[RhB] ) _,.
— In([RhB]O j =K't (4.6)
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Portanto, o gréfico de In([RhB]/[RhB],) por t deve mostrar uma reta
com coeficiente angular igual ao negativo da constante de velocidade da reacéo
aparente &’

A concentracdo de sitios ativos, [A.S.] mostrada na Equacdo 4.4,
pode ser racionalizada ao se pensar que este valor é diretamente proporcional a
area superficial do fotocatalisador. Desta forma, pode-se atribuir a esta grandeza
a unidade de mol.m?. Tendo sido este valor aglutinado ao k’, e como o0s
experimentos foram efetuados utilizando-se a mesma massa de fotocatalisador,
uma verdadeira analise da eficiéncia dos materiais € obtida analisando-se a razdo
entre k” e SSA, sua éarea superficial especifica, ao invés de se analisar
diretamente o valor de k’. Esta razdo é a fotatividade por unidade de area dos
materiais.

O aumento da concentracdo de SnO, nas heteroestruturas afeta a
area superficial especifica das amostras. Os dados séo mostrados na Tabela 4.2
em conjunto com os valores de &’ obtidos pela regresséo linear aplicando os
dados na Equacédo 4.6. O valor do coeficiente de correlacdo linear é também
apresentado nesta tabela. Além do tratamento térmico pelo qual passou as
amostras, fato este que tem como possivel efeito a reducéo na area superficial de
materiais, outro fator que influencia na reducdo da SSA para as heteroestruturas
é o elevado valor de massa especifica do SnO,, de 6,9 g.cm®, quando
comparado & densidade do TiO,, de 3,8 g.cm™.

Interessante notar que a amostra de referéncia apresentou a maior
area superficial especifica, porém a menor fotoatividade entre as amostras
testadas. Este € um forte indicativo da formacdo das heterojuncdes entre 0s
Oxidos. Os dados de £’/SSA sdo apresentados na Figura 4.7. Esta grandeza esta
representada no grafico sem sua referente unidade, uma vez que esta engloba

grandezas omitidas durante o tratamento dos dados.
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TABELA 4.2 — Constante de velocidade e area superficial especifica das

heteroestruturas e TiO, precursor.

Constante de o Area superficial
) 2 Coeficiente de .
Amostras  velocidade £°.10 o ) especifica

- ) correlagéo linear r ) 1

(min~.mol.m™) (m°.g™)
Hidl 1,4 0,994 114
Precl 2,2 0,997 105
Hid2 3,5 0,995 74,4
Prec2 3,1 0,978 82,8
Hid3 1,9 0,985 45,0
Prec3 2,4 0,978 32,0
Referéncia 1,4 0,989 128

k'/SSA

1 2 3
Amostras

FIGURA 4.7 — Grafico mostrando a fotoatividade por unidade de area para as
heteroestruturas.

As amostras Prec mostraram um continuo aumento de fotoatividade
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por unidade de area com 0 aumento da concentracdo de SnO,. Este aumento
pode estar relacionado ao fato de que novos pontos de heterojuncdo foram
criados, e que, ainda que a dispersdo de SnO, tenha ocorrido e que tenha havido
uma quantidade de 6xido suficiente para isso, ndo houve o recobrimento total do
TiO,, havendo assim superficie livre para a promocdo do evento de fotocatalise.
Em contraste, as amostras Hid apresentaram um aumento inicial e uma posterior
leve reducdo neste valor. Retornando aos dados de DRX e espectroscopia
Raman, estes dados podem ser explicados pelo fato de que pelo método Hid, a
adicdo de mais SnO, na sintese promoveu a formacdo de poucos pontos novos
de heterojungbes que ndo foram capazes de superar a reducdo de SSA,

comparando-se os niveis 2 e 3.

4.1.3—- Relacdo entre propriedades estruturais e

fotocataliticas

De modo a se entender os mecanismos envolvidos na degradacao
do corante durante os experimentos de fotocatalise, ensaios de deteccdo da
geracdo de radicais "OH foram efetuados.

A Figura 4.8 (a) mostra um exemplo dos dados obtidos para uma
amostra. O aumento da intensidade de fluorescéncia referente ao &cido 2-
hidroxitereftalico mostra o aumento na concentracao de radicais hidroxila com o
tempo. Ao se construir um grafico da intensidade maxima, que ocorre em
A =425 nm contra o tempo, tem-se uma reta, como mostrado na Figura 4.8 (b).

A inclinacdo desta reta deve ser diretamente proporcional a

capacidade de geracéo de radicais hidroxila pelo fotocatalisador.
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FIGURA 4.8 — Ensaios de deteccdo da formacdo dos radicais "OH. a) espectros
de luminescéncia do produto acido 2-hidroxitereftalico obtidos em diferentes
tempos de reacdo; b) grafico do maximo de intensidade (A = 425nm) pelo tempo

de reacdo.

A analise de geracdo dos radicais hidroxila é feita de forma
indireta, pela formagdo do acido 2-hidroxitereftalico. Ao se descrever as
equacOes cinéticas para a formacdo deste ultimo, pode-se fazer a relacdo entre
estas e aquelas referentes a formacdo dos radicais hidroxila. Considerando-se a
formacdo do acido 2-hidréxitereftalico como de primeira ordem com relacdo ao

acido tereftalico e ao radical hidroxila, tem-se (Equacéo 4.7):



48

d[C¢H,(CO,H),(OH)]
dt

=k[*OH][CH,(CO,H),] (4.7)

Os experimentos sdo efetuados com excesso do acido tereftalico, de
forma que se tenha uma lei de velocidade de pseudo-primeira ordem

(Equacéo 4.8).

d[C;H,(CO,H),(OH)] _
dt

k*['OH] (4.8)

onde k*=k.[C¢H4(CO,)(OH)]
A partir da Equacéo 4.8, obtém-se a relacéo (Equacéo 4.9):

d[CeH,(CO,H),(OH)] d[*OH]
dt dt

(4.9)

Como a curva mostrada na Figura 4.8 (b) mostra um coeficiente
angular constante, conclui-se que a geracdo de radicais hidroxila por parte do
fotocatalisador também o é. Uma vez que, na montagem experimental utilizada,
a formacdo do acido 2-hidroxitereftalico depende da formacdo do radical

hidroxila, a seguinte aproximacao pode ser feita (Equacéo 4.10):

d["OH]
dt

o Koy (4.10)

onde koy € um valor numerico igual a inclinacdo da reta no grafico de I—45,m X t,
que representa a capacidade de formacdo de radicias hidroxila pelos
fotocatalisadores.

Alguns termos importantes foram omitidos no conjunto de

equacOes referentes a cinética de formacéo dos radicais hidroxila. O primeiro € a
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intensidade luminosa, omitido pelo mesmo motivo descrito na cinética de
degradacdo da RhB, valor constante em todos 0s experimentos e incorporado a
constante de reacdo. Outro termo importante € a concentracdo de sitios ativos,
proporcional a quantidade de fotocatalisador, e que, analogamente ao feito
anteriormente, pode ser expresso pela SSA destes.

Da mesma forma ja efetuada, como todos os experimentos foram
efetuados utilizando-se a mesma massa de fotocatalisador, a razéo entre kop €
SSA representaria um valor relacionado de forma mais proxima com a estrutura
eletrénica do fotocatalisador, e ndo com sua morfologia ou tamanho.

A Figura 4.9 apresenta os valores de koy /SSA para as amostras
sintetizadas neste trabalho. Novamente neste ponto a unidade referente a esta
grandeza € omitida, porém, esta pode ser entendida como a capacidade de

geracdo de radicais hidroxila por unidade de area do material.

1 [ Hid
| I Prec

OH

(k_/SSA)

1 2 3
Amostras

FIGURA 4.9 — Grafico mostrando a capacidade de geracdo de radical hidroxila
por unidade de area para as heteroestruturas.

Comparando-se estes dados com aqueles mostrados na Figura 4.7,
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nota-se a semelhanca no perfil das barras, onde houve um aumento continuo
para as amostras Prec, e um aumento inicial e uma posterior leve reducgédo para
as amostras Hid. Apesar de ndo ser possivel se fazer uma relacdo numérica
direta entre estes dois valores, a semelhanca nestes perfis indica que o principal
mecanismo envolvido na fotodegradacdo da RhB pelas amostras sintetizadas
neste trabalho deve ser o ataque por radicais hidroxila. De fato, antes dos testes
fotocataliticos de degradacdo da RhB, as amostras foram deixadas em contato
com a solucdo do corante por 12 h sem a incidéncia de luz. Mesmo ap0s este
longo periodo de tempo, ndo houve variacGes significativas na absorbancia da
solucdo de RhB, indicando ndo haver uma mensuravel adsorcdo do corante
sobre a superficie do fotocatalisador que possibilitasse a transferéncia direta de
elétrons entre estes que poderiam levar a descoloracdo da solucéo.

Os dados da Figura 4.9 também vdo ao encontro do descrito
anteriormente. A reducdo na area superficial especifica, para as amostras obtidas
pelo método dos precursores poliméricos foi compensada pela formacédo de
novos pontos de heterojuncdo com o aumento na concentracao de SnO,, gerando
um consequente aumento no tempo de vida das cargas fotogeradas, 0 que
acarretou em um aumento na atividade fotocatalitica por unidade de area para
estes materiais. Por outro lado, para as amostras obtidas pelo método sol gel
hidrolitico, esta reducéo de area superficial especifica ndo foi acompanhada pela
formacdo de novos pontos de heterojuncdo em quantidade que levasse ao
aumento da fotoatividade por unidade de area. Além disso, ha também a relacéo
destes dados com aqueles apresentados nas Figuras 4.1 e 4.2, referentes as
analises de DRX e espectroscopia Raman, que mostraram maior dispersdao do
SnO, sobre 0 TiO, das amostras Prec quando comparadas com as amostras Hid.

Como a principal caracteristica da heterojuncdo estudada neste
trabalho é a supressdo da recombinacdo do par elétron-buraco através da
migracdo de cargas na interface entre os dois 6xidos, medidas de espectroscopia

de fotoluminescéncia foram efetuadas para avaliar a ocorréncia deste fenémeno
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nas heteroestruturas aqui sintetizadas. Por conta da baixa sensibilidade da
técnica experimental, foram efetuadas apenas analises das amostras contendo a
menor e a maior proporcdo de SnO,, além dos 6xidos puros para serem
utilizados como referéncia. Os resultados séo apresentados na Figura 4.10. Os
espectros foram normalizados em cada conjunto de amostras com relagéo ao de
maior intensidade.

Em sistemas heteroestruturados como o estudado neste trabalho
(tipo 2), a reducdo da intensidade nos espectros de PL deve estar relacionada
com a maior separacdo das cargas fotogeradas, acarretando a supressdo da
recombinacdo destas cargas e, consequentemente, na emissdo de fotons apos
excitacéo.

Nas heteroestruturas, o decréscimo da intensidade do espectro,
independentemente do metodo de sintese aplicado, com o aumento da proporgédo
de SnO, nas amostras, como visto nas Figuras 4.10 (b) e (c), demonstra o papel
deste em promover maior separagdo das cargas fotogeradas, indicando que a
recombinacdo destas € suprimida aumentando a proporcdo de SnO, no material.
Adicionalmente, o maior tempo de vida das cargas fotogeradas, o qual deve ter
sido promovido pelo aumento da area de contato entre os diferentes oxidos, é
também um fator para o maior desempenho fotocatalitico das amostras contendo
maior quantidade de SnO..

Outro importante resultado advém da comparacdo entre o0s
espectros das heteroestruturas com o0s espectros dos Oxidos isolados,
Figura 4.10 (a). A amostra Hid1 apresenta um espectro similar ao do TiO,. Esta
observacdo pode ser um indicativo da baixa dispersdo do SnO, sobre o TiO,,
indo, assim, ao encontro das analises previamente apresentadas. As outras
amostras analisadas mostraram bandas similares aquelas referentes aos espectros

do TiO, e SnO, isolados, como destacado pela linha pontilhada em 375nm.
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FIGURA 4.10 — Espectros de fotoluminescéncia dos oxidos isolados e das
heteroestruturas. a) TiO, (amostra referéncia) e SnO,; b) amostras Prec; c)

amostras Hid.

Uma vez que o ataque por radicais hidroxila €, para os ensaios
efetuados neste trabalho, o principal mecanismo de degradacdo do corante, é

importante verificar a ocorréncia de grupos hidroxila ligados a superficie das
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heteroestruturas. Para tanto, foram efetuadas analises de espectroscopia no

infravermelho médio e os resultados sdo mostrados na Figura 4.11.
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FIGURA 4.11 - Espectros de FTIR das heteroestruturas sintetizadas.

a) amostras Prec; b) amostras Hid.

No intervalo espectral mostrado na Figura 4.11, duas principais

bandas podem ser identificadas — uma em 3400 cm™ relacionada ao estiramento

O — H de 4gua adsorvida, e outra em 3172 cm™ correspondente & vibracio de
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grupos O — H ligados diretamente as heteroestruturas. Esta ultima é a
responsavel pela geracdo dos radicais hidroxila durante o processo fotocatalitico
e a concentracdo destas espécies € um indicativo do desempenho de diferentes
espécies.™

Em amostras contendo a espécie de interesse em tdo baixa
concentracdo — 0,3% em massa em KBr — a intensidade da banda referente a
vibragcdo O — H aumenta linearmente com a fracdo de grupos hidroxila presentes
na superficie do material numa relacéo similar & lei de Lambert-Beer.”

As anélises mostram espectros diferentes para 0s metodos, porém
similares dentro de uma mesma metodologia de sintese. Para as amostras obtidas
pelo método sol gel hidrolitico, a banda localizada em 3400 cm™ é mais intensa
do que aquela localizada em 3172 cm™, acarretando em sua quase completa
supressdo nos espectros destas amostras. Este fato indica que as amostras Hid, as
quais foram tratadas em menores temperaturas, apresentam maior quantidade de
agua adsorvida do que as amostras Prec. Importante mencionar que as bandas
que aparecem em aproximadamente 3000 cm™ no espectro da amostra Prec2 sdo
referentes a estiramentos C — H, os quais sdo advindos do precursor utilizado na
sintese. A repeticdo das andlises mostrou estas bandas com intensidades
variaveis, e ainda por vezes aparecendo em partes de outras amostras, porém nédo
foi possivel a avaliacdo do efeito deste contaminante nas propriedades finais dos
produtos.

Como anteriormente explicado, os grupos OH ligados diretamente
as heteroestruturas sao mais facilmente oxidaveis, dessa forma, a quantidade de
grupos OH foram mensuradas pelas intensidades relativas do pico em 3172 cm™,
levando-se em conta a lei de Lambert-Beer. Estas intensidades relativas foram
calculadas sobre a intensidade exibida pela amostra Hidl e Precl, as mais
intensas em cada metodo.

Para os dois conjuntos de amostras, a intensidade diminuiu com o

aumento da concentracdo de SnO, na amostra. Uma diminui¢do na concentracéo
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de grupos OH na superficie do material possui efeito deletério nas propriedades
fotocataliticas destes. Entretanto, no caso estudado, a reducdo da concentracao
de grupos OH superficiais ocorreu em conjunto com a reducdo da area
superficial especifica das amostras. Uma vez que ha, nas condicGes aplicadas
nas anélises das amostras neste trabalho, uma relacdo linear entre a intensidade
do espectro em 3172 cm™ e a concentracdo de grupos OH na superficie das
especies, a intensidade relativa pode ser diretamente comparada com a relativa
reducdo na area superficial especifica das amostras. Contudo, para este tipo de
analise, a comparacdo ndo pode ser feita entre as amostras obtidas por diferentes
métodos, mas somente para aquelas obtidas por uma mesma metodologia. Isto €
explicado pelo fato de que a intensidade relativa é calculada sobre o espectro
mais intenso de cada método separadamente. As intensidades dos espectros das
amostras Precl e Hid 1 ndo sdo comparaveis por conta da maior propor¢éo de
agua adsorvida existente na amostra Hidl. Os resultados desta analise séo
apresentados na Figura 4.12.

Uma vez mais é clara a similaridade da Figura 4.12 com as Figuras
4.7 e 4.9. As variagbes dos métodos nestas figuras apresentam a mesma
tendéncia ja mostrada em outras analises. Neste sentido, o decréscimo no valor
de SSA é mais intenso que o decréscimo na intensidade do espectro de FTIR
para todas as amostras, exceto para Hid3, onde tanto uma grandeza quanto a
outra apresentaram um decréscimo da mesma magnitude. Este fato ocorreu
provavelmente por conta da baixa dispersdo do SnO, sobre o TiO, alcangada

pela método sol gel hidrolitico.
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FIGURA 4.12 — Grafico mostrando a concentracdo de grupos OH superficiais

por unidade de area superficial das heteroestruturas.

Para as amostras obtidas pelo método dos precursores poliméricos,
0 aumento na concentracdo do SnO, também promoveu um aumento na
concentracdo dos grupos OH superficiais.”® Diversos efeitos contribuiram para a
maior fotoatividade por unidade de area da amostra Prec3, a saber, a maior
dispersdo do SnO, sobre o TiO,, como mostrados pelas analises de DRX e
espectroscopia Raman, o maior tempo de vida das cargas fotogeradas, como
evidenciado por PL e a maior proporcdo de grupos OH superficiais, mostrado

nas analises de FTIR.”

4.2 — Heteroestruturas a partir de Particulas Pre-

formadas
Nesta secdo, serdo apresentados os resultados referentes a sintese de
heteroestruturas a partir dos 6xidos cristalinos previamente sintetizados. Uma

vez mais, 0s oxidos utilizados nesta etapa foram o TiO, anatasio e o SnO, rutilo.
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Primeiramente sdo apresentadas as caracterizacdes destes Oxidos na forma
isolada, dados de extrema importdncia nas posteriores analises das
heteroestruturas. Em seguida, € apresentado o modelo cinético adaptado
utilizado no desenvolvimento experimental da sintese. Por Ultimo séo

apresentados os dados referentes as heteroestruturas.

4.2.1 — Os Oxidos Precursores

A caracterizacdo dos Oxidos precursores € importante para se
avaliar as condicOes de reacdo e os resultados na formacéo das heteroestruturas a
partir destes. A Figura 4.13 apresenta o padréo de difracdo de raios X dos 0xidos

precursores sintetizados de acordo com a metodologia descrita na se¢éo 3.1.

(110) SnO; rutilo a

(101} 211)

Intensidade / {ua.)

T T T
20 3n 40 al G0

26/ (graus)

(101)  TiO,anatasio b

(004) (200} (108)

Intensidadef (ua.)

(211)

T
20 30 40 a0 G0

26/ (graus)

FIGURA 4.13 - Difratogramas dos o6xidos precursores. a) SnO, rutilo
(PDF #41-1445); b) TiO, anatasio (PDF #21-1272).
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Nota-se no difratograma da amostra de SnO, o grande alargamento
dos picos de difracdo. Este fato € caracteristico de materiais com pequeno
tamanho de cristalito. Como foi utilizado durante a sintese um alto valor na
razio molar entre H,O e Sn* (500:1), pode-se inferir que neste caso
obtiveram-se particulas com didmetro pequeno, uma vez que nesta condicdo é
provavel a formacdo de muitos nudcleos durante o processo de sintese sem
posterior crescimento destes, tanto por conta do consumo total dos cations
quanto por conta da baixa solubilidade do 6xido formado.

Para investigar este ponto, foram efetuadas medidas de area
superficial especifica. O valor de SSA para o SnO, foi de 160 m’.g™.
Considerando-se que as particulas obtidas possuem morfologia esférica, e
conhecendo-se o0 seu valor de massa especifica, este valor de SSA corresponde a
um diametro equivalente de 5,4 nm.

O padréo de difracdo da amostra de TiO, anatasio apresenta picos
definidos. Aplicando-se a equacao de Scherrer aos valores de FWHM dos picos,
obtém-se um valor médio de dominios de coeréncia cristalografica de 15,3 nm.
O valor de SSA para o TiO, foi de 87,5 m>g™". Analogamente ao SnO,,
considerando-se particulas esféricas, este valor de SSA equivale a um diametro
equivalente de 18,0 nm. A proximidade nos valores entre os dominios de
coeréncia cristalografica, obtido por DRX, e diametro equivalente, obtido
através dos dados de SSA, indica que este material se apresenta monocristalino.

A Figura 4.14 mostra imagens de MET para ambas as amostras.

O SnO,, apesar de aparentar estar aglomerado na Figura 4.14,
apresenta diametro por volta de 5 nm, em concordancia com os dados
previamente discutidos. Nas imagens do TiO, € perceptivel a presenca de
particulas em torno de 20 nm. Estes dados sdo corroborados pelos graficos da
Figura 4.15, que apresentam as frequéncias dos tamanhos das particulas em

imagens selecionadas, a média dos valores e o desvio padréo destes.
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4.2.2 — Modelo Cinético para o Crescimento das

Heteroestruturas

O crescimento de homoestruturas a partir de particulas pré-
formadas tem sido teoricamente descrito desde a Gltima década. Estas descri¢des
cinéticas, apesar de simplificadas, podem ser Uteis para se racionalizar o
processo de crescimento de heteroestruturas em sistemas coloidais tratados
hidrotermicamente. Por exemplo, Penn’ propés, em uma suspensdo coloidal de
nanocristais, a existéncia de um rapido equilibrio para a associacao e dissociacao
destes, e uma possivel posterior conversdo de nanocristais associados para
produzir agregados orientados. J& Ribeiro et al.”” desenvolveram um modelo
cinético para descrever a coalescéncia orientada de particulas de SnO, tratadas
sob condicGes hidrotérmicas, considerando o processo limitado pela difusdo das
particulas no meio reacional. Utilizando-se as ideias descritas nos trabalhos
supracitados, ambas relacionadas com a formacgédo do dimero, isto €, agregado
contendo apenas duas particulas, € possivel derivar equacbes e estender a
descricédo para o crescimento de heteroestruturas em suspenséo.

Como descrito anteriormente, suspensdes coloidais de particulas
pré-formadas de TiO, e SnO, foram tratadas hidrotermicamente (sempre se
referindo ao anatésio e ao rutilo respectivamente). As concentragfes foram tais
para que se tivesse um sistema diluido, no caso presente entre 0,8 e 1,6 mg.L ™%
Nesta situacdo 0 processo de reacdo consiste nas etapas de difusdo das
nanoparticulas no meio liquido até colisdo, dessorcdo de ligantes na superficie
do material e coalescéncia apds ajuste cristalografico. Por conta das diferentes
possiveis combinag6es para colisdo entre as duas espécies de particulas no meio,
sdo passiveis de ocorréncia trés diferentes reacdes. Estas estdo listadas a seguir,
onde A representa uma particula individual de TiO, anatasio e B uma particula

individual de SnO, rutilo.
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A+A—~>P, (4.12)
B+B—~ P, (4.12)
A+B— A (4.13)

EquacOes 4.11 e 4.12 sdo relacionadas com o crescimento de
estruturas simples de TiO, ou SnO,, enquanto que a Equacdo 4.13 se refere a
formacéo da heteroestrutura, sendo k, a constante de velocidade para esta reacao.
Deve-se salientar que a continuacdo do processo de reacdo é também possivel,
ocorrendo a coalescéncia de particulas primarias com particulas ja coalescidas,
independentemente da espécie, em um processo que, em determinadas
condicbes, pode ser cineticamente descrito de forma similar ao de
polimerizag&o.”

Em suspensdo, as particulas alcancam um estado de equilibrio
formado por duas delas em contato. Este fato se da pelas colisbes entre
particulas, as quais podem ser elasticas, onde apds a colisdo ha a regeneracao
das particulas isoladas, ou ineléasticas, resultando no processo de coalescéncia.
Desta forma, o crescimento da particula e a formacao da heteroestrutura ocorrem
quando este evento de coalescéncia acontece.

Em termos cinéticos, o processo global pode ser descrito em duas
etapas — o equilibrio de formacdo do complexo AB e a producdo das

heteroestruturas, como Segue.

A+B—>AB (4.14)
AB—b > A+B (4.15)
AB—2 5P (4.16)

Sendo cada etapa descrita anteriormente uma etapa elementar, as
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leis de velocidade sdo expressas como:

Vi =k, [A][B] (4.17)
vV, = k,[AB] (4.18)
v, =k,[AB] (4.19)

Utilizando-se a aproximacdo do estado estacionario para o
complexo AB, intermediario de reacéo, a lei de velocidade para a formacao do

produto é:

d[P] _ kk,
dt K +k,

[Al[B] (4.20)

kK, .
. =k 13.
onde Kk na Equacdo 4.13

Apobs a formacdo do complexo AB, a coalescéncia das particulas
deve ser um processo espontaneo, uma vez que a energia total do sistema
diminui por conta da eliminacdo da interface solido-liquido e do aumento da
entropia devido a dessorcdo de ligantes da superficie dos 6xidos, como agua,
protons ou hidroxilas e também por conta do aquecimento do solvente, devido
ao fato da coalescéncia ser um processo exotérmico. A coalescéncia também
deve ser favorecida, comparada com a regeneracdo das nanoparticulas
separadas, por conta do “efeito gaiola”, que é a permanéncia das particulas em
contato por um tempo mais longo por conta do complexo formado por duas
particulas estar rodeado por moléculas de um fluido continuo. Este efeito
permite que as particulas se movam juntas e, ao serem submetidas a um
processo de reorientagdo por conta do movimento Browniano, coalescam.’
Desta forma, é satisfatoria a aproximacdo k, >>k,. Aplicando estas ideias na lei

de velocidade:
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d[P]

g == klAILB] (4.21)

Uma figura esquematica é mostrada a seguir:

Complexo
) P . Heteroestrutura
intermediario

@ —
*i‘ Colisao

@

A

“
[

B

FIGURA 4.16 — Esquema mostrando o processo de coliséo, coalescéncia e

formacéo da heteroestrutura.

Considerando-se a diferenca morfoldgica entre as particulas, €
possivel propor a aproximacdo na qual as particulas de TiO,, por conta de suas
maiores dimensdes, seriam estacionarias com relacdo as particulas de SnO..
Neste sentido, a taxa de reacdo poderia ser derivada a partir da difusdo das
particulas de SnO, no meio reacional, onde a forca motriz para a aproximacao
destas com o TiO; seria unicamente o gradiente de concentracdo, ndo havendo
outra forma de interacdo, como a eletrostatica, ou aproximacéo por deposicao.

Para um processo controlado por difuséo, a constante de velocidade
pode ser derivada por argumentos cinéticos. Para este tipo de reacdo, tem-se

que:®
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kl :47ZNA(DA+ DB)(RA+RB) (4.22)

onde Na é 0 nimero de Avogadro, D; € o coeficiente de difusdo da espécie i e R;
e o raio de reacdo da particula i, isto €, a distdncia maxima, a partir de seu
centro, onde esta e outra particula existem como entidades individuais.
Considerando-se negligenciaveis as interacfes de van der Waals e
eletrostatica entre as particulas e que a energia cinética € suficiente para evitar
interacdo repulsiva, pode-se propor o raio de reacdo como a soma dos raios das

duas particulas, como mostrado na Figura 4.17.

Rg

FIGURA 4.17 — Esquema mostrando a relacdo de raio das particulas

A limitacdo da consideracdo de particulas estacionérias € corrigida
ao se somar os coeficientes de difusdo das particulas inicialmente consideradas
estacionérias. O coeficiente difusional, utilizando a equagéo de Stokes-Einstein e

considerando-se o coeficiente friccional para particulas esféricas, é:%

kT
67nR,

(4.23)

onde kg € a constant de Boltzmann, T é a temperature absoluta e né a
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viscosidade do meio.
Aplicando-se na Equacao 4.22 o coeficiente difusional descrito na
Equacao 4,23, tem-se:

2Nk, T(, R, R
k== P+ A+;J (4.24)

Aproximando-se 0s raios das particulas para os valores onde se tem

a relacdo Ry = 4.Rg e aplicando-se estes valores na Equacéo 4.25, tem-se

25 Ny kgT

K
175 n

(4.25)

Descrevendo-se da mesma maneira 0 crescimento de materiais

contendo particulas de uma mesma espécie, tem-se:

N, KgT

, (4.26)

., 4
kl:§

No caso do crescimento de homoestruturas, a Equacdo 4.24 deve
ser multiplicada pelo termo Y2, uma vez que, caso contrario, cada colisdo seria
contada duas vezes. Portanto, a constante de velocidade para a reacdo entre
diferentes particulas, nas condi¢6es consideradas, é aproximadamente trés vezes
maior do que aquela para o crescimento de material contendo particulas de
tamanhos similares.

A ocorréncia do continuo processo de crescimento afeta a cinética
de formacdo dos pares mostrados nas Equagdes 4.11, 4.12 e 4.13. Isto ocorre
tanto por conta do consumo das espécies quanto por conta da variacdo de suas

mobilidades, grandeza que é funcdo do tamanho, no meio continuo (fluido).
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Porém, por conta da diferenca de dimensGes entre as particulas mostradas na
Secdo 4.2.2, dentre as reacOes de particulas coalescidas com particulas
primarias, uma vez que a mobilidade da particula de TiO, coalescida com uma
de SnO, ndo devera ser grandemente afetada, ja que na descricdo do modelo ela
é considerada uma particula estacionaria, a representada na Equacéo 4.27 deve
ser provavel e ocorrer sucessivamente. Este fato, obviamente, ndo exclui a
ocorréncia das outras formas de combinacdo entre particulas coalescidas e

particulas isoladas.
I(W
P3 +B——> P4 (4.27)

Ha diversas outras formas de se pensar nos termos da Equagéo 4.22,
porém esta forma simplificada ilustrada aqui é util para as intengdes deste
trabalho, uma vez que ndo se objetiva a determinacao dos valores exatos para as
constantes de velocidade das reacdes. O desenvolvimento matematico referente
a cinética € proposto com o intuito de se entender as diferentes reacdes e

processos que ocorrem durante a rea(;éo.

4.2.3 — Verificacdo da Formacao de Heteroestruturas

O processo de heteroagregacao e coalescéncia tem como intuito a
formacdo de uma interface definida induzida por colisdo entre duas diferentes
nanoparticulas. Diversas técnicas tém sido empregadas para se verificar a
agregacdo de particulas e a formacdo de heteroestruturas®™® Dentre estas,
métodos baseados em microscopia eletrénica sdo extensamente empregados na
analise de variados sistemas e verificacdo de ocorréncia do mecanismo de
coalescéncia orientada, 334041 4244°0.56.78,79.85
Para se verificar a dispersdo dos diferentes 6xidos nas amostras

apos o tratamento hidrotérmico, analises de EDX foram efetuadas e o0s
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resultados séo apresentados na Figura 4.18. As condi¢bes do tratamento
hidrotérmico sdo descritas no decorrer do texto. Quando néo citado, o tipo de

tratamento térmico efetuado se refere ao micro-ondas.

%m SnO,

6.612.7%

FIGURA 4.18 — Imagens de MET e analises de EDX em diferentes pontos da
amostra tratadas a 150 °C por 1h. a) e b) 20% m/m SnO,; ¢) 50% m/m SnO,.

Para a amostra contendo 20% em massa de SnO,, analises em

diferentes pontos apresentaram uma propor¢ao de SnO, entre 5 e 7%, como
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mostrado na Figura 4.18 (a). A distribuicdo de um Oxido por sobre o outro néo
mostrou grande uniformidade, como mostrado de forma clara na Figura 4.18 (b),
onde, em um aglomerado de TiO,, evidenciado pela morfologia das particulas,
foi observada uma proporcao massica de SnO, entre 9 e 12%, enquanto que no
aglomerado de particulas de SnO,, a proporcao deste 6xido foi em torno de 55%.

Para a amostra contendo 50% em massa de SnO,, analises de
diversos pontos mostram a maior frequéncia na ocorréncia de aglomerados
contendo SnO,. Um exemplo é mostrado na Figura 4.18 (c). O aglomerado de
TiO, nesta imagem, por exemplo, contém por volta de 10 a 14% em massa de
SnO,. Entretanto, o aglomerado de particulas de SnO, contém apenas este oxido,
sem algum contato com o TiO,.

As baixas dispersdes e uniformidade na distribuicdo dos oxidos
pelas amostras podem ser devido ao fato de que, mesmo tendo sido as particulas

128 & ainda

dispersas em agua com valor de pH diferente do ponto isoelétrico,
em baixas concentra¢Ges massicas, ndo foi possivel uma completa dispersdo dos
Oxidos durante o tratamento hidrotérmico. Uma possibilidade para contornar
este problema € a utilizacdo de compostos, como surfactantes, que poderiam
interagir com especificos pontos da superficie das particulas, evitando assim sua
agregacéo e ainda direcionando seu crescimento. Esta possibilidade foi evitada
para que ndo houvesse variagdes na superficie das particulas que pudessem
afetar o estudo posterior de suas propriedades eletronicas.

A Figura 4.19 apresenta imagens de HRTEM para as amostras
contendo 20% em massa de SnO, hidrotermicamente tratadas sob radiacdo de
micro-ondas a 150 °C (Figura 4.19 (a)) e 175 °C (Figura 4.19 (b)). Ambas as
amostras foram tratadas durante 1 h. Apesar da baixa disperséo verificada nas
analises de EDX mostradas na Figura 4.18, pontos de interacdo entre 6xidos de
diferentes espécies, e até mesmo interface, foram passiveis de identificacdo. A
Figura 4.19 (a) mostra uma particula de TiO,, identificada pelo padrdo obtido

pela transformada de Fourier (FFT) da &rea destacada, rodeada por diversas
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particulas de SnO, identificadas pela distancia interplanar referente ao plano
(001). A morfologia das particulas e seus tamanhos sdo tambeém uteis na

identificacdo destas nas imagens.

TiO,
ZA[001]

220

Sn02
ZA[001]

FIGURA 4.19 — Imagens de HRTEM das heteroestruturas contendo 20% em
massa de SnO, e tratadas por 1h. a) 150 °C; b)175 °C.

Apesar de ndo ser visivel a interface entre as particulas, a imagem
mostrada na Figura 4.19 (a) mostra a possibilidade de uma Unica particula de

TiO, coalescer com mais de uma particula de SnO,, como previsto na Equacao
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4.27. Isto leva ao fato de que, na descricdo cinética do processo de crescimento
das heteroestruturas, o0 numero de particulas ndo pode ser utilizado diretamente
como o valor de concentracdo da espécie na lei de velocidade. Na realidade, este
valor de concentracdo deve estar diretamente relacionado com a area superficial
da particula ou sua secdo de choque transversal, dependendo de suas dimensdes
e da razdo entre as dimensdes das diferentes particulas.

A Figura 4.19 (b) mostra uma particula de TiO, e SnO, coalescidas,
onde fica visivel a interface entre estes materiais que, possivelmente, possibilita
a migracdo de carga entre estes. Uma vez mais, as particulas podem ser
evidenciadas por conta de sua morfologia, tanto quanto pelos valores de
disténcia interplanar, no caso do TiO,, como pelo padrdo da FFT, como no caso
do SnO,, padréo este referente a area em destaque na figura.

Analises de MET também foram efetuadas para amostras obtidas
por tratamento hidrotérmico convencional e sdo mostradas na Figura 4.20. A
Figura 4.20 (a) mostra um aglomerado contendo diversas particulas de TiO,,
havendo por entre estas uma dispersdo ndo uniforme de SnO,. Nesta imagem
fica claro o fato recorrente de particulas de TiO, coalescendo com mais de uma
particula de SnO,. Também aqui, a identificacdo dos oxidos é feita unicamente
por suas morfologias. A Figura 4.20 (b) apresenta alguns pontos levantados na
descricdo do modelo cinético. Por exemplo, mais de uma particula de SnO, pode
coalescer com uma unica de TiO,, fato também visivel na Figura 4.20 (a). Outro
interessante ponto é a presenca de coalescéncia entre particulas de SnO,,
destacadas pelas setas vermelhas. Esta coalescéncia, apesar de nao ser possivel
identificar em que ordem ocorreu, ndo impediu a possivel formacdo da
heterojuncdo. A Figura 4.20 (c) apresenta uma imagem em alta resolucdo de
uma possivel heterojuncdo formada entre o TiO, e 0 SnO,. Outro ponto
importante a se notar nesta figura se encontra em seu canto inferior direito, onde
é possivel notar uma interface formada por duas particulas de TiO,, indicando

também uma possivel coalescéncia entre estas, apesar de ndo comprovavel pela
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imagem. Este fato também se encaixa no modelo cinético proposto para o
processo em questao.

3
-,

FIGURA 4.20 — Imagens de MET das heteroestruturas obtidas por tratamento
hidrotérmico convencional. a) Imagem de baixa magnificacdo mostrando a
dispersdo do SnO, por sobre o TiO,; b) Imagem mostrando pontos de possiveis
formacéo de heterojuncdo TiO,/SnO, em uma Unica particula de TiO,. As setas
vermelhas indicam a coalescéncia de particulas de SnO,; ¢) Imagem de alta
resolucdo mostrando um ponto de possivel formacéo de heterojuncéo, indicado
pela seta vermelha, entre os diferentes 6xidos.

Neste ponto é importante ficar claro que pelas Figuras 4.19 e 4.20,
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ndo é possivel concluir sobre a migracdo de cargas por entre a interface das
diferentes particulas. Por conta disso buscou-se neste estudo outra metodologia
que pudesse vir a ser aplicada em estudos desta natureza.

Como para a sintese das heteroestruturas foram utilizadas particulas
de TiO, e SnO, provenientes, cada um, de uma unica sintese, supde-se que as
particulas de um mesmo éxido compartilhnem caracteristicas estruturais e
superficiais similares entre si. Desta forma, caracteristicas especiais dos 0xidos
isolados, como hidroxilagdo de superficie, defeitos cristalinos, entre outros,
devem existir sem grande diferenciacdo e possuir efeito similar nas propriedades
de diferentes heteroestruturas, independentemente das condicGes de sintese,
como proporcdo entre os Oxidos, tempo e temperatura de tratamento.
Considerando-se este ponto verdadeiro, uma propriedade modificada ap6s a
formacdo da heterojungdo pode ser adequada para verificar a formagdo desta.
Como ja discutido anteriormente, para a heterojuncdo formada por TiO, anatasio
e SnO, rutilo, durante o processo de irradiacdo de luz com energia adequada, as
cargas fotogeradas (elétrons e buracos) tendem a migrar para diferentes
materiais, aumentando seu tempo de vida. Este aumento no tempo de vida das
cargas fotogeradas ira causar também um acréscimo nas taxas de reagdo de
oxidacdo que ocorrem na superficie dos semicondutores. Portanto, este tipo de
reacdo, oxidacdo de moléculas adsorvidas na superficie dos semicondutores,
pode ser utilizado para se verificar a formacdo da interface entre os 0xidos e a
migracdo de cargas entre estes, configurando uma heterojuncéo.

Grupos hidroxila ou mesmo &gua adsorvidos na superficie do
semicondutor podem ser oxidados a radicais pelos buracos que permanecem na
banda de valéncia apds a excitacdo dos dxidos. A taxa de formacao dos radicais
hidroxila deve ser diretamente proporcional ao nimero de buracos que atingem
a superficie do fotocatalisador, que por sua vez, dependem de seu tempo de vida.
Esta taxa deve também ser funcdo da concentracdo de grupos hidroxila na

superficie dos materiais, porém, considerando-se 0 exposto anteriormente, este
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fator deve ser constante nas diferentes heteroestruturas, por conta da fonte
comum das particulas isoladas. Desta forma, como o tempo de vida das cargas
fotogeradas aumenta quando ha a formacédo da heterojuncéo, a taxa de formacéo
dos radicais hidroxila durante radiacdo UV pode ser utilizado para se checar o
nimero de heterojungdes formadas durante o tratamento hidrotérmico da
suspensdo contendo ambos os 6xidos.

Esta foi a ideia utilizada no estudo da formacdo das
heteroestruturas. A Figura 4.21 resume esta ideia de forma esquematizada. Os
testes foram feitos diretamente no espectrometro de fluorescéncia, sendo a luz
UV de excitagdo dos semicondutores a mesma utilizada para fluorescer o

produto da reacdo entre os radicais ‘OH e o ATP.

Sno, TiO,

transferéncia de elétrons \

F’F
E ‘MF FERMI

0 OH 0] OH
£
e [ 3,2¢eV i OH
3,8eM ‘OH +
VB b
OHadsorvido
.. HO (0] HO (0]
transferéncia de buracos
A=315nm A =425 nm

FIGURA 4.21 — Alinhamento de bandas para a heteroestrutura do tipo 2
TiO,/Sn0O,, formacao dos radicais ‘OH, reacdo destes com o acido tereftalico e

deteccdo do produto &cido 2-hidroxitereftalico.

Um problema recorrente ao se estudar materiais contendo mais de

uma fase segregada € a sua uniformidade, limitacdo esta inclusa em andlises por
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MET. Pequenas quantidades do produto podem ndo representar o material como
um todo, gerando problemas em sua caracterizacdo e no estudo de suas
propriedades. Uma alternativa para solucionar este problema ¢é a utilizacdo de
todo o material ap6s a sintese em um método que permita medir alguma
propriedade que seja modificada apos a formacéo da interface entre os diferentes
Oxidos, como discutido anteriormente. Sendo assim, 0s tratamentos
hidrotérmicos para obtencdo das heteroestruturas foram efetuados em pequenos
volumes, mais precisamente em 5,0 mL, utilizando-se o reator com aquecimento
por micro-ondas. Apos o tratamento hidrotérmico, todo o volume da suspenséo
foi transferido para 45 mL de uma solucéo de acido tereftalico em hidréxido de
sodio em concentracdo apropriada. Este experimento permite que todo o produto
de sintese seja analisado, evitando problemas de separacdo da amostra. A Figura
4.22 mostra um exemplo dos espectros obtidos. Na Figura 4.22 (a), todos 0s
dados para uma amostra sdo dispostos em um grafico tridimensional. Ao se
construir um gréfico da intensidade em 425 nm pelo tempo, tem-se a Figura 4.22
(b). A inclinacdo desta reta, aqui neste trabalho denominada kop, j& discutido no
conjunto de Equacdes 4.7 a 4.10, € diretamente proporcional a taxa de formacéo
dos radicais hidroxila. De acordo com as ideias levantadas neste trabalho, esta
inclinacdo deve ser, portanto, diretamente proporcional a taxa de reacdo entre
TiO, e SnO, e a formacao das heteroestruturas.

Em vista disso, construindo-se um grafico entre o valor desta
inclinacdo, ko, € as variaveis de sintese na obtencdo das heteroestruturas, se
torna possivel a avaliacdo de diversos parametros, como propor¢cdo entre 0s
Oxidos, tempo e temperatura de tratamento, na taxa de reagdo da formagéo das

heteroestruturas.
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FIGURA 4.22 — Deteccdo da formacdo de radicais ‘OH pelas heteroestruturas. a)
espectro de luminescéncia continuo do produto acido 2-hidroxitereftalico em
diferentes tempos de reagdo; b) grafico do maximo de intensidade (A = 425nm)

pelo tempo de reacao.

4.2.4 — Analise dos Resultados

A resposta do teste € a inclinacdo da curva no comprimento de onda
de maxima intensidade de emissdao (A = 425 nm). Esta inclinac¢do é diretamente
proporcional a taxa de geracdo de radicais ‘'OH, que por sua vez deve ser

diretamente proporcional ao nimero de interfaces entre os diferentes 6xidos que
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compdem o sistema. Isso deve ser verdade até uma determinada quantidade de
SnO,, uma vez que, para que haja a geracdo dos radicais ‘OH, é necessario que
se tenha superficie livre de TiO, exposta. Neste ponto é importante salientar que
SnO, apenas, nas mesmas condi¢cfes experimentais utilizadas, apresenta uma
curva entre l,—4s.m € tempo de irradiagcdo com inclinagéo aproximadamente nula.
Esses fatos sdo resumidos nas Equacdes 4.28 - 4.30 e na Figura 4.23, que mostra
a relacdo entre estas variaveis com a quantidade de SnO, e o efeito na geracdo
de radicais "OH.

diP] _. d[*OH]
T=V1 =k [A][B] < o

(4.28)

A Equacdo 4.28 destaca a relacdo entre a formacéo do produto, no
caso as interfaces entre os diferentes materiais, e a capacidade de formagéo dos
radiciais ‘OH. Apesar das diferenciais nesta equacao se referirem a eventos que
ndo sdo conjuntos, a relacdo entre estas esta no fato de que uma maior taxa de
formacdo de produtos P, para reacBes ocorridas num mesmo periodo de tempo,
ird gerar produtos com maior capacidade de formacdo de radicais ‘OH. A

Equacdo 4.29 demonstra de forma direta esta relaco.

d[*OH i
% oC [TIOZ /Snoz]lnterface (429)

Entretanto, ainda outros fatores afetariam esta capacidade de
geracdo de radicais "OH. O principal seria o fato do SnO, ser inativo no sistema.

Portanto, tem-se que

d[*OH :
% oc [TIOZ]Superficie_ Livre (430)
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kOH 1 [Ti02/8n02]llltcrface

[TIOZ]SupcIiicic Livre

%m SnO,
FIGURA 4.23 — Relacéo entre variaveis que influenciam na resposta do teste e

quantidade de SnO,.

Desta forma, conclui-se que este teste € adequado para mensurar a
taxa de reacdo entre TiO, e SnO, para quantidades deste Gltimo Oxido ndo
suficientes para um recobrimento completo do TiO,, se houver dispersédo
uniforme de um sobre o outro. Caso isto ocorra, o teste pode ser aplicado de
forma independente das concentracdes utilizadas.

A Figura 4.24 mostra os resultados obtidos ao se construir um
grafico de kon por porcentagem em massa de SnO, com relacdo a massa total do
sistema. Como o Oxido responsavel pela geracdo de radicais ‘OH é o TiO,, sua
massa foi mantida constante e foi adicionado SnO, na devida quantidade para se

ter as proporg¢0es requeridas. Os materiais foram tratados a 150 °C por 1h.
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FIGURA 4.24 — Grafico mostrando a relacdo entre koy € % m/m de SnO..

O tratamento efetuado na proporcdo em massa de SnO, de 20%
apresentou maior taxa de geracdo de radicais "OH. As razfes para a presenca
deste maximo podem ser diversas. Comparando-se esta com aquela na
proporcdo de 10% em massa de SnO,, 0 aumento no valor de koy pode ser
devido ao maior namero de interfaces formadas por conta da maior quantidade
do SnO, ou ainda devido a taxa de reacdo entre os Oxidos ser maior nesta
proporcdo. Isto é facilmente visualizado pela lei de velocidade descrita na
Equacédo 4.21. A maior taxa de reacdo entre os diferentes 0xidos ocorre quando
se tem a mesma concentragdo destes no meio. Entretanto, no sistema estudado, a
definicdo de concentracdo ndo € clara, uma vez que se tratam de nanoparticulas,
e ndo atomos e moléculas. Desta forma, por exemplo, mais de uma particula de
SnO, pode coalescer com uma particula de TiO,, reacdo descrita na

Equacdo 4.27 e exemplificada nas Figuras 4.19 e 4.20, entdo o numero de
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nanoparticulas ndo pode ser utilizado diretamente para se mensurar a
concentragdo de entes no sistema. Uma possibilidade é se considerar a area
superficial dos materiais, 0 que deve ser verdade ao menos nos primeiros
instantes da reacdo, uma vez que toda a extensdo de qualquer particula estara
disponivel, teoricamente, para participar de um processo de coalescéncia. Outra
possibilidade € se utilizar a area superficial especifica para as particulas de
maiores dimensdes e a secdo transversal para as de menores tamanhos. Ainda
assim as consideracfes ndo sao satisfatorias, ja que ndo ha controle sobre quais
planos cristalinos nos oxidos sdo efetivamente compativeis para a ocorréncia do
processo de coalescéncia.

Estudando ainda a diferenca nas propriedades das heteroestruturas
quando obtidas de tratamento hidrotérmico destes 0xidos nas proporcdes de 10 e
20%, tratamentos hidrotérmicos no sistema convencional foram efetuados para a
menor propor¢do por longos periodos. Na analise destas amostras, ao inves de se
determinar o valor de kon, foram estudadas suas propriedades fotocataliticas
frente a degradacéo do corante RhB. Seguindo a mesma linha de raciocinio, esta
propriedade deve também ser diretamente proporcional ao tempo de vida das
cargas fotogeradas, e, consequentemente, ao numero de heterojuncdes existente
entre os semicondutores. Para as amostras contendo 10% em massa do SnO,, 0s
resultados sdo mostrados na Figura 4.25.

A primeira vista, o tratamento hidrotérmico foi efetivo para a
formacéo da heteroestrutura, uma vez que esta apresentou maior capacidade de
degradacdo da RhB que o TiO, utilizado como precursor. Entretanto, deve ser
levado em consideracdo que o tratamento térmico, independentemente da
presenca ou ndo do outro 6xido, pode acarretar modificacbes nas propriedades
dos materiais, especialmente com relacdo a sua superficie. De modo a se
verificar este ponto, o precursor do TiO, foi tratado nas mesmas condicfes da

sintese de heteroestrutura, e sua atividade fotocatalitica foi também estudada.
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FIGURA 4.25 — Ensaios fotocataliticos de degradacdo da RhB sob radiagcdo UV

para TiO, e heteroestruturas contendo 10% em massa de SnO,.

Como pode ser verificado na Figura 4.25, ndo ha significativa
diferenca na fotoatividade da heteroestrutura contendo 10% em massa de SnO, e
0 precursor de TiO, tratado. Este fato indica que o aumento na eficiéncia da
heteroestrutura esta relacionado apenas ao tratamento térmico, e ndo a formacao
de heterojungbes. Cruzando este dado com o anterior (Figura 4.24) pode-se
concluir que o aumento no valor de kon quando a quantidade de SnO, aumenta
de 10 para 20% na heteroestrutura se deve a novos pontos de interface e
formacéo de heterojuncdes entre os Oxidos.

O aumento na proporcéo de SnO,, a partir de 20% de propor¢cdo em
massa, acarreta na diminuicdo do valor de koy. O principal fator para esta
diminuicdo esta relacionado com o aumento da razdo entre 0o numero de
particula de SnO, e o numero de particulas de TiO,. Para a amostra contendo
35% em massa de SnO,, por conta de seu menor tamanho médio, ha
aproximadamente 10 vezes mais particulas de SnO,. Sendo assim, a taxa de

reacOes paralelas, como por exemplo, o crescimento de particulas contendo
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apenas SnO,, se eleva, levando a variacbes em sua mobilidade no meio e
acarretando uma queda da taxa de reacdo entre este e 0 TiO,. Além disso, outro
fator importante a ser levado em consideracdo é o fato que taxas de reacao
induzidas por colisdo entre particulas em meio continuo sdo fortemente
dependentes do tamanho das particulas, havendo uma relagdo inversa entre
estes.®

Seguindo esta mesma linha de raciocinio, a amostra com proporgéo
de 50% apresenta uma reducdo no valor de koy por conta da alta taxa de reacéo
entre particulas de SnO,, acarretando na formacéo de aglomerados segregados.
Neste caso ha ainda outro fator a ser levado em consideracdo, que é a alta
porcentagem de superficie recoberta do TiO,, uma vez que o SnO, é inativo para
a formacao de radicais "OH.

Em suma, considerando-se 0 modelo cinético proposto, o fato de a
amostra contendo 20% em massa de SnO, ter mostrado um maior valor de koy
deve estar relacionado a um melhor balango entre os nimeros de nanoparticulas
de cada espécie. Quando a proporcdo entre os 6xidos € menor que este valor
otimo, a reacdo entre as diferentes espécies ndo € suficiente para promover a
formacéo de heterojuncdes suficientes para se ter migracdo de carga entre estes.
Por outro lado, quando a propor¢do de SnO, na amostra aumenta e 0 numero de
particulas deste se torna muito maior que o do TiO,, a formacdo da heterojuncéo
é desfavorecida por conta de reacOes paralelas, especialmente a formacdo de
particulas de SnO, coalescidas entre si.

Tendo-se definido 20% em massa de SnO, como a proporgdo que
resulta numa maior taxa de geracdo de 'OH, foram feitas sinteses das
heteroestruturas no sistema de micro-ondas em diferentes periodos de reacdo. Os
resultados s@o apresentados na Figura 4.26. Pontos onde ndo s&o mostrados as
barra de erro apresentaram desvios-padrdo minimos, menores que a espessura do

ponto no gréafico.
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FIGURA 4.26 — a) Valores de ko em diferentes periodos de reacdo para as
heteroestruturas e TiO, puro tratados nas mesmas condi¢des; b) Grafico da
concentracdo de P em funcdo do tempo t (Equacdo 4.32). Na figura séo

mostrados os limites de [P] nos extremos det — 0 et — .

O valor de koy aumenta com o tempo de tratamento hidrotérmico
até um determinado valor, onde, apds este tempo, permanece aproximadamente
constante, ou apresenta uma leve queda, fato de dificil conclusédo por conta de
erros inerentes ao experimento, evidenciados pelas barras de erro mostradas na

Figura 4.26. O aumento inicial esta relacionado com a cinética de formacéo das
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heteroestruturas. Como visto anteriormente, a constante de reacdo entre 0s
diferentes dxidos e cerca de 3 vezes maior do que a constante para a reacéo entre
Oxidos da mesma espécie. A possivel reducdo deste valor em elevados periodos
de tempo pode ser por conta de reacdes paralelas entre TiO, (Figura 4.20 (b))
que acarretam a formacgdo de interface entre estes Oxidos que atuam como
centros de recombinacéo de cargas, ou ainda variagdes superficiais.'?

Ao se considerar na Equacao 4.21, que descreve a lei de velocidade
de acordo com o modelo proposto, a concentracdo de TiO, aproximadamente

constante, isto é, d[A]/dt=0, e, portanto, englobada na constante de

reacdok'=k,[A], pode-se desenvolver a equacdo de formacdo das

heteroestruturas como de primeira ordem com relacdo a concentracdo de SnO,,

Equacéao 4.31.

% — K[AI[B] = k'[B] (4.31)

A aproximacédo de concentracdo constante para o TiO, é valida ao
se levar em consideracdo que, como demonstrados nas Figuras 4.19 e 4.20 que
uma mesma particula deste 6xido pode reagir com mais de uma particula de
SnO,. Escrevendo-se a concentracdo de particulas de SnO, como funcéo de sua
concentracdo inicial e da concentracdo de heterojungbes formadas,

considerando-se que uma particula de SnO, seja capaz de formar um Unico
ponto de heterojuncdo, isto é [B]=[B],—[P], e integrando-se a lei de
velocidade, obtém-se a funcdo que descreve a concentracdo de heterojuncdes

formadas no tempo t (Equacéo 4.32).

[P]=[B],1—e™") (4.32)
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Ao se construir o grafico desta funcdo (Figura 4.26 (b)), é obtida
uma curva similar a curva apresentada na Figura 4.26 (a), obtida
experimentalmente. Este fato € um indicativo que o modelo proposto se
enguadra ao sistema estudado.

Uma questdo que se apresenta ao se verificar este aumento no valor
de koy com o0 aumento no tempo de tratamento hidrotérmico para as
heteroestruturas € se este aumento ndo seria apenas efeito do tratamento
hidrotérmico, e ndo por conta da formacdo de heterojuncdes. Para se verificar
este ponto, suspensdes contendo apenas TiO, na mesma quantidade utilizada nas
heteroestruturas foram tratadas nas mesmas condicdes de tempo e temperatura e
analisadas quanto a eficiéncia na formacdo de radicais ‘OH. Os resultados,
mostrados na curva em vermelho na Figura 4.26 (a), mostram que para estas
amostras, mesmo apresentando maior superficie de TiO, livre (por conta da
auséncia do outro 6xido), o valor de koy aumenta com o tempo, porém € sempre
menor que o valor para as heteroestruturas, mostrando de forma clara o efeito da
interface entre os materiais. O aumento inicial deve estar relacionado a
fendmenos de superficie, como uma maior quantidade de grupamentos hidroxila
que devem ter sidos introduzidos durante o tratamento hidrotérmico. Ja a
reducdo em longos periodos de tempo deve estar relacionada a formacéo de
interface entre as particulas, como explanado no paragrafo anterior.

De forma a se verificar a ocorréncia da extincdo da reacdo, sinteses
na proporcdo de 20% em massa de SnO, foram feitas em longos periodos de
tempo utilizando tratamento convencional (200 °C). Uma vez mais a resposta
utilizada foi a fotoatividade dos materiais frente a degradacdo da RhB em
solugdo. Os resultados sdo mostrados na Figura 4.27.

Interessantemente, ndo ha variacbes na efetividade das amostras
mesmo com o tempo de tratamento variando de 8 a 32h. Este é um forte
indicativo que a reacdo entre as particulas se efetua em curtos periodos de

reacdo, e que apods esse periodo, ndo ha modificacdo estrutural nas amostras por
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um longo intervalo.
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FIGURA 4.27 — Ensaios fotocataliticos de degradacdo da RhB sob radiacdo UV
para TiO, heteroestruturas contendo 20% m/m de SnO, tratadas em diferentes

periodos de tempo.

Porém, para se aprofundar neste ponto, o tempo do tratamento
hidrotérmico, ainda no sistema convencional, foi extrapolado para 64h, de modo
a se verificar se as propriedades seriam mantidas, independentemente do
tratamento. Neste ponto, tanto a mistura dos 6xidos quanto apenas o TiO, foram
tratados hidrotermicamente. Os resultados dos testes fotocataliticos sao
mostrados na Figura 4.28.

Apos este longo tratamento hidrotérmico, verifica-se uma redugéo
na fotoatividade do TiO, quando comparado com o material precursor. A
heteroestrutura apresentou maior fotoatividade quando comparada ao material
puro tratado nas mesmas condig¢des, evidenciando a formacao das heterojuncoes.
Entretanto, comparando-se com o material precursor, estas heteroestruturas nao

apresentaram algum ganho de eficiéncia.
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FIGURA 4.28 — Ensaios fotocataliticos de degradacdo da RhB sob radiacdo UV

para TiO, e heteroestruturas contendo 20% m/m de SnO..

Diversos fatores atuam na reducédo da fotoatividade com o aumento
no tempo de tratamento hidrotérmico. Por exemplo, pode-se citar a ja
mencionada criacdo de pontos de recombinacdo por conta da coalescéncia de
duas particulas, o que leva também a uma reducdo na area superficial do
material. Outro ponto levantado € com relacdo a superficie do material. A Figura
4.29 mostra os espectros de FTIR das amostras de TiO, antes e ap0s o
tratamento hidrotérmico. Estes espectros se referem a amostras preparadas em
KBr na concentracdo de 0,3% m/m, limite no qual ha uma relacdo direta entre
intensidade da banda e concentracao similar a lei de Lamber-Beer.

A reducdo na intensidade das bandas referentes a grupamentos
hidroxila presentes na superficie do material demonstra que um dos fatores
responsaveis pela reducdo na fotoatividade com o tempo de tratamento
hidrotérmico esta relacionada com uma diminui¢do na capacidade de geracéo de

radicais hidroxila destas amostras.
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FIGURA 4.29 — Espectros de FTIR do TiO, precursor e deste 6xido tratado
hidrotermicamente (200 °C/64h).

Como pela equacdo da constante de velocidade da reacdo (Equacéo
4.25) ha uma relacdo direta entre temperatura de tratamento e o valor da
constante de reacdo para formacdo das heteroestruturas, sintese em diferentes
temperaturas foram efetuadas e os valores de koy para diferentes condicdes de
temperatura de tratamento sdo mostrados na Figura 4.30. Todos os tratamentos
foram efetuados num periodo de 1h para misturas contendo 20% em massa de
SnO, e também para o TiO, puro, na mesma quantidade utilizada na obtencéo
das heteroestruturas.

O tratamento a 125 °C parece possuir um efeito positivo no TiO,,
uma vez que o valor de koy apresentado por esta amostra foi maior do que o
apresentado pelo TiO, puro, comparando-se com os dados da Figura 4.26 (a).
Ainda para o TiO, puro, 0 aumento na temperatura de tratamento praticamente
nédo afetou a formacéo de radicais hidroxila, considerando-se as barras de erro na
Figura 4.30.
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FIGURA 4.30 — Relacéo entre kon € temperatura de sintese das heteroestruturas

e de tratamento do TiO.,.

Com relacdo as heteroestruturas, tratamento a 125°C
provavelmente ndo é suficiente para promover a formacdo da heterojuncéo.
Presumivelmente, hd uma barreira de energia para sua formacao, barreira esta
que ndo é superada por esta temperatura. Esta ideia € embasada na classica
Equacéo de Arrhenius, 4.33, onde k é a constante de velocidade, A ¢ o fator pré-
exponencial, E, é a energia de ativacdo, R a constante universal dos gases e T a
temperatura absoluta. Na Equacdo 4.33 se verifica uma relacdo direta entre
temperatura e constante de reacdo. Este fato também pode ser reforcado por
conta do valor de koy, menor do que o TiO, puro e sem tratamento hidrotérmico
(Figura 4.26 (a)). Esta reducdo deve ter sido ocasionada pelo recobrimento do

TiO, com 0 SnO, sem a possibilidade de migracéo de carga entre estes.
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—E
k= Aexp( RTa) (4.33)

E importante notar que a constante mencionada anteriormente esta
relacionada com a formacao das heteroestruturas em termos de ligacdo entre os
cristais, e ndo esta relacionada com aquela referente a difusdo das particulas no
meio reacional.

QOutra possivel razdo para a reducdo no valor de koy para as
heteroestruturas obtidas em 125 °C, de acordo com o modelo cinético adotado, é
0 menor numero de colisBes por conta da menor temperatura de tratamento. O
efeito da temperatura ndo é simplesmente direto, como parece ser na Equacgéo
4.25. Ainda gue ndo se procure determinar valores para a constante de reacao, é
importante mencionar que a relacdo entre k; e T na Equacdo 4.25 depende
também da viscosidade do meio, representada por #, uma vez que esta grandeza

é funcdo da temperatura numa equacéo também do tipo Arrhenius.

_ exp(ﬂj
n="1p- AT (4.34)

Ainda de acordo com o modelo cinético adotado, 0 aumento na
temperatura de tratamento acarreta num aumento do valor de kon. Este aumento
deve estar relacionado com o maior nimero de colisbes entre as particulas com
0 aumento da temperatura de tratamento. Outro fator que poderia ser afetado
pelo aumento na temperatura de tratamento € a interface entre os materiais.
Contudo, este fato ndo pode ser aprofundado com os dados apresentados. Este
aumento de koy com a temperatura mostra mais uma vez de forma clara a
formacdo de heterojuncbes induzida por colisdo entre as particulas pre-

formadas.
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5 - CONCLUSOES

Neste trabalho buscou-se estudar o sistema heteroestruturado
contendo os oxidos TiO, anatasio e SnO, rutilo, tanto no que diz respeito a sua
sintese quanto as propriedades por estes exibidas. Na primeira parte, o sistema
TiO,/SnO, foi obtido, com variadas propor¢des entre os Oxidos, por duas
diferentes rotas: método sol gel hidrolitico e método dos precursores
poliméricos. Em ambos 0s casos, as heteroestruturas se mostraram mais ativas
frente ao processo de fotodegradacdo do corante rodamina B, quando
comparadas ao TiO, isoladamente, o mesmo utilizado na obtencdo das
heteroestruturas. Este resultado estd diretamente ligado a possibilidade de
migracdo de cargas entre os Oxidos que compfem as heteroestruturas. A
homogeneidade na formacédo da fase do SnO, por sobre o TiO,, fator chave na
obtencdo de maiores fotoatividades, foi influenciada pelo método de sintese. O
método dos precursores poliméricos foi mais adequado para se obter melhor
dispersdo de um oOxido sobre o outro. O principal mecanismo de degradacdo do
corante foi sua oxidacdo por radicais ‘OH gerados na superficie das
heteroestruturas quando irradiadas com radiacdo na regido UV do espectro
eletromagnético.

Apesar das heteroestruturas terem se mostrado mais ativas que o
TiO, isolado, dois pontos levantados nesta primeira parte foram investigados de
forma mais aprofundada na segunda parte deste trabalho. A metodologia de
sintese possui um importante papel nas propriedades finais dos materiais, porém,
é de dificil controle a sintese concomitante de dois Oxidos. Desta forma, a
obtencdo de heteroestruturas a partir de particulas pré-formadas foi estudada.
Ainda, a fotoatividade depende de diversos outros fatores além da migracédo de
cargas. Assim, este estudo também buscou o isolamento do efeito da migracéo
de cargas, independentemente de outras caracteristicas dos 6xidos, sejam elas

superficiais ou estruturais.
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Nesta segunda parte, foi induzida através de tratamentos
hidrotérmicos, a heteroagregacdo dos oOxidos, ainda o mesmo sistema TiO,
anatasio e SnO, rutilo, previamente sintetizados em diferentes morfologias. O
crescimento foi idealizado na forma de um processo controlado pela difusédo das
particulas no meio continuo. A migracdo de cargas entre os oOxidos, fato que
caracteriza a formacdo da heteroestrutura, foi verificada através da capacidade
de geracdo de radicais ‘OH pelas estruturas durante radiacdo UV. Os resultados
demonstraram a possibilidade de obtencdo de heteroestruturas a partir das
particulas pre-formadas. Este fato, apesar de ainda necessitar de estudos mais
avancados sobre o controle do crescimento e dispersdo dos Oxidos, mostra a
possibilidade de se obter particulas com caracteristicas adequadas, tanto
morfoldgicas quanto estruturais, e depois, numa etapa posterior, a montagem de
heteroestruturas a partir destas. Ainda, a migracdo de cargas entre os o0xidos foi
verificada a partir da comparacao das propriedades com os 0xidos isolados apés
sofrerem 0s mesmos tratamentos aplicados na sintese das heteroestruturas. O
possivel mecanismo de crescimento, a coalescéncia orientada, é deletério com
relacdo as propriedades eletronicas/fotocataliticas de homoestruturas. Isto se da
por conta do fato das interfaces formadas entre as particulas serem,
reconhecidamente, pontos de recombinacdo das cargas fotogeradas. Entretanto,
aqui neste trabalho, foi mostrada a migracdo de cargas por interfaces assim

obtidas, envolvendo dois diferentes materiais.
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6 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, fica claro como
sugestdo para trabalhos futuros a tentativa de um procedimento de crescimento
controlado das heteroestruturas a partir das particulas pré-formadas. Ainda que
tenha sido evitada a utilizacdo de aditivos superficiais que poderiam atuar
direcionando o crescimento das estruturas, o passo adiante pode residir
exatamente neste ponto, uma vez que ficou demonstrada aqui a migracao de
cargas entre os Oxidos pre-formados. Agora, tratamentos posteriores para
adequacéo superficial para uma determinada aplicacdo poderiam ser efetuados
sem problemas de interferéncia na analise dos resultados, como os aqui
buscados.

Outro ponto que surge € a expansao das ideias aqui desenvolvidas
durante a descricdo do modelo cinético para diferentes condi¢Ges daqui
utilizadas. A racionalizacdo de crescimento de heteroestruturas a partir de
particulas pré-formadas pode ser feita lancando-se méao das propostas levantadas
com relacéo a, por exemplo, diferenca morfologica e dimensional das particulas
isoladas, que consequentemente levariam a maiores taxas de reacdo para a

formacéo da heteroestrutura.
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