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Resumo

Titulo: Perovskitas SrSnOs;:Cu?* impregnadas sobre suportes a base de SnO.-ZrO;

aplicadas na descoloracgédo fotocatalitica de um azo corante

Autora: Suelen Alves de Lima Silva
Orientadores: Prof.2 Dr2. Iéda Maria Garcia dos Santos

Dr2, Danniely de Melo Ribeiro

Estanatos do tipo perovskita (ASnOs) sdo amplamente estudados por conterem
caracteristicas interessantes que propiciam sua utlizacdo como materiais
fotocatalisadores. Por sua vez, 6xidos como SnO, e ZrO, vem sendo utilizados como
catalisadores ou suportes cataliticos na degradacao de poluentes organicos aquosos e
em processos fotocataliticos. Geralmente, materiais suportados podem ser mais
eficientes do que os fotocatalisadores massico, devido a melhor dispersdo e geracao
de novos sitios ativos. Neste trabalho, éxidos binarios (SnixZr)O2 e (Zr1,Sny)O2, onde
(0 =xey=<10 % em mol) foram preparados pelo método de reagéo no estado sélido.
As perovskitas SrSnOs;:Cu?* foram preparadas pelo método Pechini modificado e
impregnadas sobre os suportes sintetizados com a finalidade de melhorar a eficiéncia
catalitica das perovskitas na fotodegradagdo do corante Remazol Amarelo Ouro
(RNL). Os fotocatalisadores foram caracterizados pelas técnicas: difragcdo de raios-X
(DRX) em temperatura ambiente e camara quente, espectroscopia na regido do
infravermelho (IV), espectroscopia Raman, espectroscopia na regido do UV-visivel
(UV-VIS), microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e éarea superficial especifica
(BET). Os resultados de DRX mostraram que os suportes foram monoféasicos, e que o
processo de impregnacdo ndo modificou a estrutura da perovskita. Os Espectros IV e
Raman corroboraram com os resultados de DRX, com indicativos da impregnacao da
perovskita na superficie dos suportes, observados pela presenca de bandas referentes
ao SrCOs; advindo da perovskita, como também pela presenca dos modos ativos em
148, 180, 223, 253 cm™ referentes a perovskita. O sistema SSO/ZS95 apresentou a
melhor atividade fotocatalitica, com uma eficiéncia de 81% de descolora¢do no tempo
de 4 horas, aumentando em cerca de 10 (dez) vezes a eficiéncia fotocatalitica do
SrSn0Os, indicando que o uso do suporte catalitico foi eficaz, propiciando a dispersao

do estanato (fase ativa).

Palavras-chave: Oxidos binarios, Perovskita, Método Pechini modificado, Fotocatalise.




Abstract

Title: Perovskite SrSnO;:Cu?" impregnated on SnO,-ZrO, based supported applied in
the photocatalytic discoloration azo dye

Author: Suelen Alves de Lima Silva
Advisers: Prof.2 Dr2, |éda Maria Garcia dos Santos

Dr2, Danniely de Melo Ribeiro

Perovskite stannates (ASnQs) are widely studied because they contain interesting
features that provide its use as photocatalysts materials. In turn, oxides such as SnO;
and ZrO; have used as catalysts or catalyst supports in the degradation of agueous
organic pollutants and photocatalytic processes. Generally, supported materials can be
more efficient than bulk photocatalysts, due to better dispersion and generating new
active sites. In this work, binary oxides (Sni,Zrx)O2 and (Zr1.ySny)O», where (0 < x and y
< 10% mol) were prepared by solid state reaction. The perovskite SrSnOs:Cu?* was
prepared by modified Pechini method impregnated on supports synthesized in order to
improve catalytic efficiency of the perovskite photodegradation of the Gold Yellow
Remazol (RNL) dye. The photocatalysts were characterized by: X-ray Diffraction (XRD)
at room temperature and hot-chamber, Infrared (IR), Raman and UV-visible (UV-VIS)
spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM) and specific surface area (BET).
The XRD results showed that supports were monophasic and that impregnation
process does not modified the structure of the perovskite. The IR and Raman spectra
corroborate the XRD results, indicative of impregnating the perovskite surface of the
supports observed by the presence of bands related to the SrCOs; arising from the
perovskite, but also by the presence of active modes at 148, 180, 223, 253 cm™ related
to perovskite. The system SSO/ZS95 showed better photocatalytic activity, with an
efficiency of 81% discoloration on the time of 4 hours, increasing by about 10 (ten)
times the photocatalytic efficiency of SrSnOjs, indicating that use of the catalytic support

was effective, providing the dispersion of stannate (active phase).

Keywords: Binary oxides, Perovskite, modified Pechini method, Photocatalysis.
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1. INTRODUCAO

O advento do desenvolvimento tecnolégico e industrial, trouxe muitos
beneficios para a populagdo numa esfera mundial, por meio da criagdo de
Novos processos industriais em areas como: petroquimica, alimenticia e téxtil.
Porém, a heranca do desenvolvimento industrial ndo € apenas benéfica, o
descarte desenfreado de produtos quimicos no meio ambiente sem o devido
tratamento prévio adequado, tem acarretado no aumento da poluicdo
ambiental.

Dentre os produtos quimicos mais potentes estdo o0s corantes,
descartados em muitos casos pelas industrias téxteis. Em sua maioria, S8o
corantes do tipo azo, altamente reativos e potencialmente carcinogénicos.
Esses poluentes ao serem rejeitados em mananciais, rios ou lagos, provocam o
impedimento da luz solar, prejudicando a realizacdo da fotossintese,
reproducdo dos organismos Vivos presentes nesse habitat, até atingir estagées
de tratamento de agua e contaminar solos.

Alguns tratamentos industriais vém sendo aplicados no intuito de reduzir
a poluicdo causada por estes agentes, dentre elas esta o tratamento bioldgico,
gue apesar de ser eficiente na destruicdo de compostos toxicos, requer um
longo tempo para que o efluente seja mineralizado. Neste ambito, novos
tratamentos, como 0s processos oxidativos avancados (POAs), tém sido
empregados por serem métodos mais rapidos e eficazes.

Os POAs séo classificados em processos homogéneos e heterogéneos.
A fotocatalise heterogénea € um tipo de POA, e como o proprio nome se refere,
€ um processo heterogéneo, que consiste na utilizacdo de um semicondutor
para a geracao de radicais hidroxila que contribuem para a degradacédo de
poluentes organicos.

Semicondutores como SnO:2 (ZHIYONG et al., 2015), ZrO2 (POLISETTI;
DESHPANDE; MADRAS, 2011), tém sido bastante utilizados, devido aos seus
bons resultados na descoloracéo fotocatalitica de corantes, assim como seus
oxidos mistos binarios (SnO2-ZrO2), que apresentam maior eficiéncia

fotocatalitica do que os 6xidos simples, devido & geragdo de novos sitios ativos
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decorrentes da interacdo entre os oOxidos envolvidos (POURETEDAL;
TOFANGSAZI; KESHAVARZ, 2012).

As perovskitas do tipo ABOs também tém sido uma forte aliada nesse
processo de degradacdo de corantes (BAC et al., 2016), (LOBO et al., 2015;
SALES et al., 2014). No entanto, o uso do SrSnOz em processos fotocataliticos
€ bastante limitado, tendo em vista a sua baixa area superficial e a sua
tendéncia a sinterizacao. A solucéo proposta para minimizar este problema tem
sido usar a perovskita como fase ativa, dispersando-a sobre um suporte
catalitico (ALIFANTI; FLOREA; PARVULESCU, 2007).

Neste trabalho foram estudados os sistemas constituidos pelos suportes
cataliticos SnO2-ZrO2, fases ativas SrSnOs e Sro,9Sno,9Cuo,103x, € 0S materiais
impregnados (suporte/fase ativa). A descoloracao fotocatalitica do azo corante
Remazol Amarelo Ouro (RNL) foi avaliada frente a interacao decorrente entre a
fase ativa e 0 suporte catalitico, mediante a melhor disperséo desta fase sobre

seu respectivo suporte.
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2.

OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Sintetizar os suportes a base de (SnixZrx)O2 e (Zr1ySny)O2, onde (0 < x

ey <10 % em mol) impregna-los com estanato de estréncio de estrutura

perovskita (SrSnOs e SrooSnosCuo103x), e aplica-los na descoloragéo

fotocatalitica do azo corante Remazol Amarelo Ouro (RNL).

2.2 Objetivos Especificos

¢

o
A5

Sintetizar os suportes cataliticos pelo método de reacdo no estado
solido;

Avaliar a influéncia da substituicdo parcial do estanho ou zirconio nas
propriedades estruturais, morfolégicas e texturais dos suportes;

Sintetizar as fases ativas SrSnOsz e Sro,9Sno,9Cuo,103.x pelo método
Pechini modificado;

Impregnar as fases ativas sobre os suportes: SnO2, Sno,e5Zr0,0502,
SNo,0Zr0,102, ZrOz2; Zro,95SN0,0s02 € Zro,0SNo,102;

Avaliar as propriedades fisico-quimicas das fases ativas, suportes e
catalisadores suportados;

Avaliar a eficiéncia fotocatalitica das fases ativas, suportes e materiais
suportados.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1Corantes Téxteis

Os corantes téxteis podem ser classificados de acordo com sua
estrutura quimica (azo, antraquinona, ftalocianina) ou do seu método de
aplicacdo (HUNGER, 2003). A molécula do corante € dividida em duas partes
principais, o grupo cromoforo e a estrutura responsavel pela fixacdo a fibra
téxtil. Dentre as principais categorias dos corantes, 0s azocorantes € o maior e
mais empregado em industrias, cerca de 50%, que sdo caracterizados por
conterem a ligacdo (-N=N-) ligado a sistemas aromaticos (benzeno ou
naftaleno) (AJMAL et al., 2014) (KUNZ et al., 2002).

Os corantes sintéticos vém sendo utilizados em larga escala, o que
acarreta na eliminacdo de efluentes contaminados, advindos sobretudo das
industrias téxteis, fabricas de papel, couro e plasticos, sem o tratamento prévio
adequado, poluindo rios, lagos entre outros ecossistemas (WANG et al., 2014).
Logo, tornaram-se um grave problema ambiental devido a sua toxicidade,
coloracéo, alto teor de demanda quimica de oxigénio (DQO), e resisténcia a
agentes quimicos, fotoquimicos e degradantes biologicos (LI et al., 2010). Em
alguns casos, mesmo em baixas concentracbes como 1 ppm (1 mg/L), podem
ser detectaveis (GUARATINI; ZANONI, 1999).

Alguns métodos convencionais podem ser utilizados para a degradacéao
de corantes presente em aguas residuais. Eles podem ser classificados como
métodos fisicos (adsorcao), métodos bioldgicos (biodegradacdo) e métodos
guimicos (cloragdo, ozonizacao) (WANG et al., 2014). Entretanto, devido a alta
guantidade de efluentes contaminados, estes métodos sao insuficientes para a
completa remocdo dos poluentes (RAUF; ASHRAF, 2009). Diante dessa
problematica, outras metodologias mais eficazes vém sendo investigadas para
eliminacdo desses poluentes dos leitos aquaticos. Dentre elas estdo o0s
processos oxidativos avancados (POAs), sendo eles: Fenton (ALNUAIMI,
RAUF; ASHRAF, 2007), foto-Fenton (ALNUAIMI; RAUF; ASHRAF, 2008),




Silva, S. A. L. Capitulo IIT Fundamentacdo Teorica

ozonizacdo (MOUSSAVI; MAHMOUDI, 2009) e fotocatalise heterogénea
(SEFTEL et al., 2008) (POURETEDAL; TOFANGSAZI; KESHAVARZ, 2012).
Os POAs podem seguir o processo direto que levam a degradacédo
direta com a molécula organica, por meio da acdo dos pares elétron/buraco
(reducéo/oxidacéo), e o processo indireto que envolvem a geracao de radicais
hidroxila (OH¢) que podem diminuir os niveis de poluentes organicos na agua e
aumentar a sua biodegradabilidade (CHEN; WANG; LU, 2011). Neste ambito, a
fotocatalise heterogénea se destaca como uma técnica promissora na
degradacdo de poluentes, por apresentar baixo custo e possibilitar a

mineralizagdo de diversos compostos organicos (RAUF; ASHRAF, 2009).

3.2Fotocatalise heterogénea

A fotocatélise heterogénea é um processo que utiliza uma fonte de
radiacdo UV ou visivel, associado a semicondutores, como fotocatalisadores.
Comumente, sao semicondutores como TiO2 (QU et al., 2014), ZrO:
(POLISETTI; DESHPANDE; MADRAS, 2011), ZnO (UDDIN et al., 2012), SnO2
(ZHIYONG et al., 2015), que degradam os poluentes organicos em solugcdes
aguosas. Contudo, recentemente 0s sistemas compostos por ZrO2/SnOz2,
Zr02/Ce02, SnO2/Ce02 (POURETEDAL; TOFANGSAZI; KESHAVARZ, 2012),
TiO2/ZrO2 (KAMBUR; POZAN; BOZ, 2012) (POLISETTI; DESHPANDE;
MADRAS, 2011) também tém sido utilizados como fotocatalisadores.

Alguns requisitos séo essenciais para que materiais tenham uma alta
eficiéncia fotocatalitica como: (i) baixa taxa de recombinac¢éo elétron-buraco e
(i) area superficial (BAC et al., 2016). A recombinacdo elétron-buraco
fotogerados impede a atividade fotocatalitica. Determinados métodos como a
combinacéo de semicondutores, dopagem com metal de transicdo, modificacéo
na morfologia do material e deposicdo de metais foram utilizados com a
finalidade de combater esse problema (SINHA et al., 2013). Outras estratégias
tém sido adotadas para a melhoria da eficiéncia fotocatalitica como o controle
da morfologia do fotocatalisador para aumentar a area superficial e gerar mais
sitios ativos (OUYANG et al., 2012).
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O mecanismo fotocatalitico pode ser do tipo direto ou indireto. No
mecanismo direto, os elétrons/buracos fotogerados podem interagir com as
moléculas organicas adsorvidos sobre a superficie de um catalisador,
conduzindo a formacdo de uma espécie reativa, em seguida, acarretando na
degradacéao do corante, ou no processo de recombinacao.

Em relacdo ao mecanismo indireto, os elétrons também podem interagir
com moléculas receptoras, tais como O: adsorvido sobre a superficie ou
dissolvido em agua, conduzindo assim a formac&o do radical superoxido. Por
sua vez, os buracos fotogerados podem oxidar as espécies como OH" ou H20,
formando radicais livres *OH-, que séao considerados um agente oxidante forte
gue reage com a maioria dos corantes téxteis (SALES et al., 2014).

De acordo com a literatura, o mecanismo de reacdo da descoloracdo
fotocatalitica de um corante acontece conforme descrito a seguir (RAUF;
ASHRAF, 2009) (CHEN; WANG; LU, 2011)

Quando o catalisador € exposto a uma radiacdo UV, elétrons sao
promovidos da banda de valéncia (BV) para a banda de conducéo (BC). Como

resultado, sdo formados pares elétrons-buraco.

Catalisador + hv — eg. + h}y, (1)

Estas espécies podem migrar para a superficie catalitica, e participar de
reacfes redox com outras espécies presente na superficie do material. Em
muitos casos, a espécie (h*) pode reagir facilmente com H20 superficial e
formar radicais hidroxila (HO¢), enquanto a espécie (e~) pode reagir com Oz,

produzindo radicais superoxido (05 *). Assim teremos:

H,O0 + ht > HO®* + H* 2
0,+e” - 0;° 3
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Os radicais formados podem, em seguida, reagir com o corante em
guestdo, formando outras espécies e, consequentemente, promovendo a

descoloragao do corante:

0;°*+ H,0 - H,0, 4)
H,0, - 2HO"® (5)
HO® + corante — corante,, (6)

3.2.1 Perovskitas aplicadas em fotocatalise

No ano de 1839, o geodlogo Gustav Rose descobriu na montanha Ural o
mineral CaTiOs e 0 nomeou como Perovskita em homenagem ao mineralogista
Lev Alexievich von Perovskite (CHERRAD et al., 2011).

A perovskita cubica ideal apresenta formula geral ABO3s (Figura 1), sendo
A um cétion de maior raio idnico coordenado por doze oxigénios, e B um cation
de raio i6nico menor rodeado por seis atomos de oxigénio, em uma
coordenacao octaédrica (GRABOWSKA, 2015). Os cations A podem ser
monovalentes, bivalentes ou trivalentes, sendo esse sitio normalmente
ocupado por ions terras-raras, metais alcalinos ou alcalinos terrosos (ALVES et
al., 2013) (AHMED et al., 2012). Podem apresentar varias estruturas cristalinas
devido a possibilidade de substituicdo tanto nos sitios A como B. Por sua vez,
estas substituicbes podem alterar a composicédo e formar vacancias cationicas
ou anibnicas, que exercem uma grande influéncia sobre as estruturas de
banda, bem como no comportamento fotocatalitico destes materiais (CHEN et
al., 2011).

10
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Figura 1. Perovskita cubica ideal ABO3; (KUBACKA; FERANDEZ-GARCIA; COLON,
2012).

As perovskitas sdo materiais multifuncionais, promissores na reducéo de
poluentes atmosféricos, em razdo da sua excelente estabilidade térmica,
excelente propriedade redox, grande versatilidade e baixo custo (ZHANG et al.,
2014a). A literatura também reporta que as propriedades cataliticas,
magnéticas e elétricas (JAMES; ARAVIND; JAYARAJ, 2013), Opticas
(SOLEIMANPOUR; KANJOURI, 2014) (HOPPER et al., 2015), e de superficie
desses Oxidos podem ser modificadas através da substituicdo parcial dos
cétions do sitio A e/ou de B (LEONTIOU; LADAVOS; POMONIS, 2003)
(ZHANG et al., 2013).

Atualmente, oxidos do tipo ABOs tém sido empregado em diferentes
tipos de processos fotocataliticos (SHI; GUO, 2012)(OUYANG et al., 2012).
Tornou-se atrativo o uso dessas perovskitas como fotocatalisadores devido ao
seu gap, que permite facilmente a excitacdo eletrbnica sob luz visivel ou
radiacdo UV (YANG et al, 2007). As propriedades fotocataliticas e
fotoluminescentes dessas perovskitas, vem sendo investigadas e relacionadas
aos processos de transferéncia eletronica (ZHANG; TANG; YE, 2006).

Vérios trabalhos vém sendo reportados na literatura sobre perovskitas
ABO3 suportadas e aplicadas em reacdes de oxidacdo catalitica (ALIFANTI,
FLOREA; PARVULESCU, 2007) (XU et al., 2016) (GIROIR-FENDLER et al.,
2016).

11
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XU et al. (2016) suportou a perovskita LaMnOs sobre o SnO: e utilizou
este material na oxidacéo e adsorcdo catalitica de mercurio elementar (HgP).
GIROIR-FENDLER et al. (2016) preparou, pelo método sol-gel, as perovskitas
LaMnOs e suportou-as sobre os oxidos Y203-ZrO2z e TiO2, e constatou que a
interacdo dessa fase ativa (perovskita) com os suportes (6xidos) influenciou na
mobilidade do oxigénio e na atividade catalitica para oxidacdo do tolueno.
Esses catalisadores suportados exibiram taxas maiores de conversao catalitica
se comparados a perovskita LaMnOs (catalisador massico).

Perovskitas LaCoO3s foram impregnadas sobre Ce1xZrO2 (x =0-0.3), e
aplicadas na oxidacao catalitica de compostos volateis (COVs). A dispersao
dessa perovskita sobre os suportes provocou o aumento da velocidade
reacional. Dois fatores influenciaram nesses resultados a saber: (a) maior
superficie exposta; (b) composicdo do suporte que proporciona uma maior
mobilidade do oxigénio (ALIFANTI; FLOREA; PARVULESCU, 2007).

Com base no nosso conhecimento, ndo foram encontrados trabalhos
empregando SrSnOs  suportadas sobre  SnO2-ZrO. aplicadas na
fotodegradacdo de corantes. Foram localizados na literatura perovskitas em

sua forma massica (Tabela 1).

Tabela 1. Perovskitas do tipo ABOs3 utilizadas como fotocatalisadores.

Oxidos sintetizados Sintese Corante utilizado Referéncias

Bio.sKosTiO3 Sol-gel Azul de metileno (BACetal, 2016)
SrTig,1Feg005_5 Combustdo em gel Alaranjado de metila ~ (CHEN etal., 2011)

Sr1xBaxSn03 Reagdo do estado Remazol Amarelo (SALES et al,,
(x=0,0.25,0.50,0.75, 1) sélido Ouro 2014)

Reacdo do estado
SrSn03:N - Azul de metileno (LOBO etal, 2015)
solido

Combustao Alaranjado de metila  (YANG etal, 2007)

12



Silva, S. A. L. Capitulo IIT Fundamentacdo Teorica

3.2.1.1 Estanato de Estroncio - SrSnOs

O estanato de estréncio € um semicondutor do tipo-n com um band gap
em torno de 4.21 eV (AHMED et al., 2012). Exibe uma simetria ortorrdmbica
com grupo espacial (Pbnm) (Figura 2) (LOBO et al., 2015). Nessa estrutura, o
cation Sr>* (0.12 nm) estd coordenado por 12 oxigénios, enquanto o Sn*
(0.069 nm) esta numa coordenacio octaédrica (DOHNALOVA et al., 2014).

Dentre a classe dos estanatos de metais alcalinos terrosos, com
estequiometria ASnOs, onde (A = Sr, Ba e Ca), o estanato de estroncio
(SrSn0O3) se destaca por apresentar interessantes propriedades Opticas,
elétricas, magnéticas (KOTAN et al, 2013) (CHERRAD et al., 2011)
(PRATHIBA; VENKATESH; KUMAR, 2010). Ja& foi testado em aplicacdes como
pigmentos ceramicos, materiais fotoluminescentes e fotocataliticos
(DOHNALOVA et al., 2014) (ZHANG; TANG; YE, 2006) (BASU et al., 2013)
(SALES et al., 2014). A composi¢ao pura ou dopada deste estanato também
tem sido investigada como sensores de uma série de gases, incluindo CO,
hidrocarbonetos (HC), Hz, Cl2, NO2 e H20 (AZAD; SHYAN; YEN, 1999) (J.
CERDA, , J. ARBIOL, G. DEZANNEAU, R. DIAZ, 2002).

SrSnO;

‘. O kO Dodecahedral
Octahedral sites " ) J sites [SrO;,]

Figura 2. Modelo esquemético do SrSnOs; de estrutura ortorrdbmbica (Pbnm)
(BOHNEMANN et al., 2009).

13
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De acordo com a literatura, nesse 6Oxido acontece uma transicdo de
fases que envolve as simetrias ortorrémbica, tetragonal e cubica, que depende
do método de sintese e da temperatura utilizada (SANTOS, 2013). A fase
ortorrdbmbica permanece estavel entre 24 — 631°C, a tetragonal em 788°C, e
sua ultima transi¢éo ocorre em 1021°C (GLERUP; KNIGHT; POULSEN, 2005).

(Pbnm - Imma - [4/mcm - Pm§m)

O SrSnO3 vem sendo empregado em processos fotocataliticos. No
entanto, de acordo com a literatura seu uso é limitado tendo em vista a sua
baixa area superficial e sua tendéncia a sinterizacdo, onde um conjunto de
particulas sob a acdo da temperatura transforma-se num corpo denso.
Portanto, a solugdo proposta para utilizar a perovskita como fase ativa é
“ampliar” a superficie de contato, dispersando-a sobre um material
termicamente estavel, ou seja, um suporte catalitico (ALIFANTI; FLOREA;
PARVULESCU, 2007).

A medida em que ocorre a impregnacao (fase + suporte) os sitios ativos
gue ndo estavam expostos anteriormente passam a ser disponiveis devido a
melhor disperséo dessa fase (perovskita). Logo, o processo de impregnacédo &
importante pelo fato de combinar a eficiéncia ja existente na perovskita e
aprimora-la a partir da conexdo com o suporte catalitico (ALIFANTI; FLOREA,;
PARVULESCU, 2007).

Nos dltimos anos, o estanato de estroncio também vem sendo
investigado na fotodegradacédo de corantes (MOSHTAGHI et al., 2016) (SALES
et al.,, 2014) (LOBO et al., 2015), e como fotocatalisador na geracdo de H:
(ZHANG; TANG; YE, 2006) (CHEN; YE, 2007) (LEE et al., 2012) (ZHONG et
al., 2016).

MOSHTAGHI et al. (2016) prepararam o SrSnOs pelo método de co-
precipitacdo e utilizaram na fotodescoloracdo de corantes monoazo e diazo,
Acido Azul 92 e Acido Preto 1, respectivamente, na presenca da luz visivel e
UV. Os resultados mostraram 93% de degradagéo do corante monoazo e 96%
para o diazo.

14
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SALES et al. (2014) prepararam o Sr1-xBaxSnOs (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e
1) por reagdo do estado sdlido, e investigou a eficiéncia fotocatalitica destes
estanatos na descoloragdo do corante Remazol Amarelo Ouro. Neste trabalho,
0 autor descreve que o SrSnOs apresentou 38% de descoloragdo no tempo de
5 horas, e a medida em que aumentou a porcentagem do substituinte, ocorreu
0 aumento da porcentagem de descoloracdo, chegando a 74% para o BaSnOs.

LOBO et al. (2015) prepararam o estanato de estroncio por reagdo do
estado soélido e o submeteram ao tratamento térmico sob NHs. Apdés o
tratamento, avaliaram a influéncia dessa nitretacdo na estrutura e na eficiéncia
fotocatalitica do estanato. De acordo com os autores, 0 SrSnOz:N apresentou-
se 4 vezes mais ativo do que o SrSnOs e o TiO2 na descoloracdo da solugéo do

corante azul de metileno (5,0 mg.L!) sob radiagdo UV.

3.3Suportes Cataliticos

Os catalisadores podem ser divididos, basicamente, em massicos
(quando sao constituidos exclusivamente pela substancia ativa — sendo elas
metais ou Oxidos metalicos) e suportados (quando a espécie ativa é dispersa
sobre um determinado suporte), conforme a Figura 3 (FIGUEIREDO E
RIBEIRO, 2007).

ﬁ M FASEATIVA

Y sveore

Figura 3. Desenho esquematico da composicao da fase ativa sobre o suporte.

Suportes tém como principal funcdo proporcionar estabilidade térmica
para o catalisador e dispersar a fase ativa. Caso 0 suporte apresente uma alta
area superficial ele podera ampliar a quantidade de sitios ativos, por

proporcionar o aumento da area superficial. A natureza do suporte influencia na
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dispersdo de componentes ativos e, portanto, pode interferir na atividade,
assim como na estabilidade dos catalisadores (KIM et al., 2016) (LIU et al.,
2013).

Dentre os varios materiais usados como suportes cataliticos, estdo
incluidos: as zedlitas, alumina (Al203) (LI et al., 2013), silica (SiO2) (DIAZ et al.,
2016), céria (CeO2) (WANG et al., 2008) e o carvao ativado (DIAZ et al., 2016).
Além desses suportes, a literatura reporta que os didxidos de estanho e
zirconio (SnO2 e ZrO2) também tém sido utilizados na sua forma pura e mistura
equimolares (RAJU et al., 2012) (KIM et al., 2016).

Basicamente, os suportes cataliticos sao utilizados em distintas
aplicac6es, dentre elas, nos processos fotocataliticos (YUSUF; JIAO, 2012),
reacdes de oxidacdo de diesel (KIM et al.,, 2016) e compostos organicos
volateis (ALIFANTI; FLOREA; PARVULESCU, 2007), desidrogenac&o oxidativa
de n-butano (RAJU et al., 2012) e reducédo catalitica seletiva de NO (LIU et al.,
2013).

A literatura reporta que a eficiéncia catalitica do SnO2 como suporte esta
diretamente relacionada com a sua estabilidade térmica e quimica
(VIJAYARANGAMUTHU; RATH, 2014). Por outro lado, o ZrO: apresenta
caracteristicas como atividade catalitica e a anfotericidade dos grupos hidroxila
em sua superficie hidratada, ou seja, pode comportar-se como acido ou como
uma base (Lewis ou Bronsted-Lowry) dependendo do meio reacional. Estas
particularidades contribuem diretamente para a utilizacdo deste 6xido como
catalisador e/ou suporte catalitico (LOPES et al., 2016).

Os procedimentos frequentemente utilizados para preparagdo dos
catalisadores suportados sdo a impregnacdo (SHANG; ZHONG; CAI, 2015),
troca ionica, adsorcdo e deposicao-precipitacdo (CAMPANATI; FORNASARI;
VACCARI, 2003).

3.3.1 Dié6xido de Estanho - SnO»

O SnO2, também popularmente conhecido como cassiterita, exibe um

band-gap de 3.5 — 4.0 eV a temperatura ambiente (300 K), sendo classificado
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como um semicondutor do tipo-n (JI et al., 2003). Sua estrutura cristalina é
semelhante a simetria do rutilo, pertencente ao sistema tetragonal de corpo
centrado (a = b # ¢), com grupo espacial (P42/mnm), e valores tedricos dos
pardmetros da célula unitaria, @« = =y =90°, a =4,7384A e ¢ =3,1874,
como exibido na figura 4 (DAS; JAYARAMAN, 2014).

Dentre os numerosos 6xidos, o didéxido de estanho € um catalisador de
apreciavel poder oxidativo e redutivo (BATZILL; DIEBOLD, 2005), e tem sido
largamente estudado devido a sua alta estabilidade quimica e térmica, e
excelentes propriedades Optica e elétrica como aplicacées em células solares,
eletrodos, sensores (CHETRI; CHOUDHURY, 2013). Essas caracteristicas
peculiares propiciam seu uso em diversas aplicacdes (LIU et al., 2014) (XU et
al., 2015).

Figura 4. Estrutura cristalina do SnO, (DAS; JAYARAMAN, 2014).

De acordo com YANG et al. (2015), a reatividade da superficie do
diéxido de estanho também esta atrelada as dopagens e/ou defeitos impostos
a esse material. As dopagens vém sendo reportadas na literatura como uma
opcao atraente para melhorar a sensibilidade, estabilidade, seletividade.

Diante dessas particularidades, o SnO: tem sido aplicado como
fotocatalisador (BHATTACHARJEE; AHMARUZZAMAN, 2015), sensor de
gases (LIU et al., 2014), display de cristal liquido (ANITHA; LEKSHMY; JOY,
2013), bateria recarregaveis de litio (WANG et al.,, 2009), dispositivo
optoeletrénicos (AGRAHARI et al., 2015), varistor (MOSQUERA et al., 2007), e
para o armazenamento de energia solar (KIM; KWON, 2011).
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A literatura reporta que o SnO2 vem sendo utilizado como suporte em
reacOes de oxidacgdo catalitica e adsorcdo de mercurio elementar (Hg®) (XU et
al., 2016). Do mesmo modo, é utilizado como suporte em reagbes de
desidrogenacdo oxidativa (RAJU et al., 2012). Nao foram encontrados

trabalhos do SnO2 como suporte aplicado em fotocatalise.

3.3.2 Dié6xido de ZircHnio - ZrO»

O ZrO2 é um importante 6xido multifuncional com band gap em torno de
5.5 eV (ANITHA; LEKSHMY; JOY, 2013). Exibe uma ampla variedade de
aplicacdes industriais, e por este motivo, tem atraido bastante atencdo da
comunidade cientifica. Seu emprego é estritamente dependente de sua
estrutura cristalina e das transformacdes de fase. Apresenta trés polimorfos
distintos: a badeleita, que é encontrada em temperatura ambiente tendo fase
monoclinica com grupo espacial (P2:/c), permanecendo termodinamicamente
estavel a temperaturas inferiores a 1172°C. Entre 1172-2347°C, ocorre a
transicdo para a fase intermediaria tetragonal (P42/nmc). Acima de 2347°C,
converte-se para a fase cubica (Fm3m), exibindo uma simetria analoga a
estrutura da fluorita (Figura 5). A fase ortorrbmbica apresenta estabilidade
apenas a altas pressées (DAVAR; LOGHMAN-ESTARKI, 2014) (GALLINO; DI
VALENTIN; PACCHIONI, 2011) (ZAKERI et al., 2014).

Para manter uma estabilidade a temperatura ambiente na t-ZrO: e c-
ZrOz, tem-se incorporado alguns dopantes trivalentes e tetravalentes na rede
cristalina da m-ZrOz (SHARMA et al., 2014). Além de originar estabilidade a
estes sistemas, esses dopantes produzem vacancias de oxigénio, tornando o
material bastante interessante para aplicacfes cataliticas. A zircbnia como
suporte ou suportada com metais tem ganhado destaque devido a sua
atividade catalitica (KIM et al., 2016) (WANG et al., 2013).
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]
d

Figura 5. Fases polimérficas do ZrO,: cubica, tetragonal e monoclinica,
respectivamente. Esferas vermelhas escuras sdo os atomos de O e esferas cinza-
claros atomos de Zr (GALLINO; DI VALENTIN; PACCHIONI, 2011).

Devido as suas propriedades Opticas e elétricas especificas, este 6xido
metalico vem sendo aproveitado em dispositivos Opticos transparentes,
eletrodos, sensores de oxigénio, catalisadores e materiais ceramicos
avangcados (DAVAR; LOGHMAN-ESTARKI, 2014), bem como no ramo de
revestimentos (DI GIROLAMO et al, 2015), células de combustivel
(SOMEKAWA et al., 2015), na biomedicina como componente para
restauracoes dentarias (FORNABAIO et al.,, 2015) (ANUSHA THAMPI et al.,
2014) (KIM; KIM, 2014), fotocatalise (QU et al., 2014) e suporte catalitico em
reacOes de desidrogenacdo oxidativa (ODH) de n-butano (RAJU et al., 2012).
Como suporte, o ZrO2 também foi empregado na degradacgéo fotocatalitica do
corante Naftol azul preto (NBB) (JIANG et al., 2004).

3.3.3 Oxidos binarios

Oxidos mistos sdo produzidos pela mistura de dois ou mais Oxidos,
sendo do tipo binario (HAN; PARK; LEE, 2009) (REDDY; KHAN, 2005) ou
ternario (CASTANO; MOLINA; MORENO, 2013) (TU et al., 2015),
respectivamente. Essa combinacdo pode acarretar na formagédo de compostos
mais estaveis e, assim, conduzir a formagédo de propriedades fisico-quimicas

diferentes ressaltando o0 comportamento catalitico individual de cada
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componente (LIU et al., 2013). A literatura reporta que a eficiéncia dos oxidos
ternéarios € maior do que os binérios, indicando que a eficiéncia ndo depende
simplesmente da razdo molar, mas também das caracteristicas estruturais e
morfologicas de cada 6xido envolvido (MORETTI et al., 2015).

De acordo com a literatura, quando uma pequena quantidade de um
determinado 6xido é incorporada na rede de outro 6xido, ocasiona a geracao
de novos sitios acidos provocada pelo excesso de carga negativa ou positiva
(REDDY; KHAN, 2005).

A composicdo destes Oxidos geralmente apresenta a mistura de ZrOz,
Sn0O2, CeOg, TiO2, CuO. Atualmente, vem sendo investigadas as propriedades
fisico-quimicas desses 6xidos, além de métodos de preparacao, propriedades
estruturais e texturais como: estabilidade térmica, area superficial e tamanho
de cristalito (LIU et al.,, 2010), assim como estudos sobre as atividades
cataliticas, capacidades de adsorcdo e reducdo de gases poluentes (YAO et
al., 2014) (YAO et al., 2013a) (YAO et al., 2013b) (ZHANG et al., 2010) (LIU et
al., 2010), sensores de gases (JI; LIU; WANG, 2010) e participacdo em
processos fotocataliticos (POLISETTI; DESHPANDE; MADRAS, 2011)
(POURETEDAL; TOFANGSAZI; KESHAVARZ, 2012) (JEYASUBRAMANIAN;
HIKKU; SIVASHAKTHI, 2016) (WANG et al., 2014).

Os o6xidos binarios tém sido analisados devido suas propriedades
cataliticas frente a compostos organicos, sobretudo nas reacdes de
degradacdo para remediacdo ambiental (KAMBUR; POZAN; BOZ, 2012).
Comumente, fotocatalisadores formados por 6xidos mistos sdo mais eficientes
do que os o6xidos simples. Isto acontece devido a geracdo de novos sitios
ativos decorrentes da interacdo entre os Oxidos envolvidos (POURETEDAL;
TOFANGSAZI; KESHAVARZ, 2012).

3.4Métodos de Sintese
Diferentes métodos de sintese podem ser empregados para 0 preparo

de o6xidos binarios dentre eles estdo: reacao do estado solido (REDDY; KHAN,
2005), co-precipitacao (HAN et al., 2006) (HAN; PARK; LEE, 2009); hidrotermal
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(KIM;  MYEONG; IHM, 2009); sol-gel (POURETEDAL; TOFANGSAZI;
KESHAVARZ, 2012) (GIONCO et al., 2013) (TU et al., 2015), autocombustéo
(CASTANO:; MOLINA; MORENO, 2013) e solvotermal (MINIAJLUK et al.,
2015). O método de sintese desempenha um papel essencial na concepcao
dos catalisadores, porque as propriedades texturais, estruturais e cataliticas
dos éxidos podem ser modificadas (CASTANO; MOLINA; MORENO, 2013).

DHAGE et al. (2006), HAN et al. (2006) e BURRI et al. (2008) preparam
0 Oxido binario SnO2-ZrO2 pelo método de co-precipitacdo. A literatura também
reporta a sintese de filmes a base de ZrO2-SnO2 (ANITHA; LEKSHMY; JOY,
2013) (JI; LIU; WANG, 2010) (LAKSHMI et al., 2011). Nao foram encontrados
trabalhos sobre a sintese SnO2-ZrO:2 por reacdo do estado sélido.

Por sua vez, a sintese do SrSnOs tem sido descrita na literatura por
diversos métodos, tais como: reacdo do estado solido (SALES et al., 2014)
(LOBO et al., 2015), micro emulsdo (AHMED et al., 2012), combustdo e co-
precipitacdo (WANG et al.,, 2007), calcinagdo assistida por micro-ondas
(BOHNEMANN et al., 2009).

No presente trabalho, os suportes cataliticos foram preparados pela
reacdo do estado solido, e o estanato de estroncio (fase ativa) pelo método
Pechini modificado.

3.4.1 Reacdo do Estado Solido

A reacdo do estado sélido, € comumente conhecida como a mistura
mecanica e estequiométrica de dois ou mais de 6xidos e/ou carbonatos, com o
auxilio de almofariz e moinhos, dentre eles: moinho de bolas (BLAKELY et al.,
2013), moinho de alta energia (TAN; CAO; ZHU, 2000), planetario (ZHANG et
al., 2014b), vibratorio, e posterior tratamento térmico a altas temperaturas para
permitir a interdifusdo dos cétions. Essas altas temperaturas de calcinacdo séao
empregadas também devido a estabilidade térmica de 6xidos usados nesse
tipo de reacdo (KAKIHANA, 1996).

A mistura pode ser preparada de duas formas distintas:

homogeneizando em almofariz ou homogeneizando e moendo em moinho de
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bolas. A homogeneizacdo em almofariz acontece apenas se 0 reagente
utilizado contiver pequenos grdos de po, facilitando a mistura. Na segunda
forma, apesar de ser o procedimento mais demorado, é possivel obter
pequenos graos do material e uma melhor homogeneizacéo (VALERIO; SILVA;
MACEDO, 2015).

E importante salientar que para o emprego deste tipo de sintese deve-se
levar em consideracdo alguns parametros como: (a) escolha apropriada dos
materiais para definicdo da composicdo, considerando que a area superficial
esta diretamente ligada a sua reatividade; (b) pesagem correta do material para
conservacao da estequiometria; (c) homogeneizacdo dos materiais em
almofariz e/ou em moinho; (d) compactacdo; (e) tratamento térmico
frequentemente em altas temperaturas (ANDRADE, 2012).

Essa metodologia apresenta algumas vantagens por ser de féacil
execucao, por utilizar reagentes de baixo custo e pouco reativos, além de
produzir altos rendimentos. Porém, como todo método de sintese também
apresenta suas desvantagens, como a possibilidade de contaminagcdo com as
esferas de moagem, altas temperaturas de calcinacdo, baixa difusédo
(VALERIO; SILVA; MACEDO, 2015).

Por causa da interdifusao catiénica caracterizada pela cinética reacional
lenta, deve-se manter a atencéo redobrada ao grau de mistura e ao tamanho
das particulas. A reacao inicial é imediata, porgue contém um curto caminho de
reacdo (contato superficial). A medida que os ions vdo percorrendo distancias
maiores, a reacdo se torna mais lenta, devido a baixa mobilidade catibnica,
podendo formar fases secundérias, tornando necessaria varias moagens e/ou
tratamentos térmicos para obtencdo de uma Unica fase (Figura 6) (KAKIHANA,
1996).
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Figura 6. Esquema da reacéo do estado sélido. Adaptado de ANDRADE (2012).

3.4.2 Meétodo Pechini modificado

O método Pechini foi originalmente desenvolvido para preparacédo de
pos de 6xidos multicomponentes, mais especificamente, materiais dielétricos
com estequiometria controlada. A principio, este método utilizava precursores
como oxidos, hidroxidos, carbonatos e alcoxidos de metais alcalinos terrosos.
Esta metodologia foi desenvolvida por Maggio Pechini, para a preparagédo de
titanatos e niobatos, sendo popularizado por H. Anderson, que originalmente
aplicou o método para obter pos de perovskita (PECHINI; ADAMS, 1967). Esta
sintese ja foi aplicada em mais de 100 misturas de Oxidos diferentes.

O método Pechini modificado é uma derivacdo do método Pechini e
consiste na formagdo de um quelato entre os cations metalicos e um acido
hidroxicarboxilico. Posteriormente, este quelato € polimerizado utilizando um
alcool polihidroxilico, o qual leva a formacéao de um poliéster, que contém, na
sua estrutura, complexos de ions metélicos homogeneamente distribuidos.

Geralmente, o acido citrico € usado como agente quelante, porém h&
também o uso de outros &cidos como o latico e o tartarico. Estes &cidos
carboxilicos, ou seja, que apresentam em sua estrutura um grupo COOH, séo

habeis em formar acidos polibasicos quelantes com varios cations. Por sua
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vez, o etilenoglicol, sendo um alcool polihidroxido, ou seja, que contém mais de
uma hidroxila na sua estrutura, atua como agente polimerizante desta reagao.
A reacdo de condensacdo entre o0 &cido citrico e o etilenoglicol,

representada na Figura 7, ocorre por volta de 100°C.
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Figura 7. Representagdo esquematica do método Pechini modificado (XAVIER, 2006)
(ZAMPIERI et al., 2006).

Em seguida, a resina obtida é calcinada inicialmente a temperatura de
aproximadamente 300°C, formando o que é denominado de pd6 precursor
(MELO et al., 2007). Em uma segunda etapa de tratamento térmico, o po
precursor € aquecido em atmosfera oxidante, para a remocdo da matéria
organica. Esse tratamento térmico ocorre na temperatura adequada a obtencéo
da fase com o grau de ordem desejado.

As principais vantagens que este tipo de sintese apresenta sdo: a
homogeneidade quimica dos multicomponentes em escala molecular; o
controle direto e preciso da estequiometria de sistemas complexos em
temperaturas relativamente baixas; baixo custo, uma vez que 0s reagentes

usados em maior quantidade sao relativamente baratos (ALVES et al., 2013); a
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flexibilidade, sendo empregado na obtencdo de diversos oOxidos, e a
reprodutibilidade quando comparados aos métodos tradicionais.

De acordo com LEITE et al. (1995), a sua desvantagem é causada pela
larga quantidade de perda de massa ou decomposicdo do material organico,
gue pode acarretar um aquecimento adicional levando a formacédo de fortes
aglomerados parcialmente sinterizados.

A estrutura e propriedades do estanato de estroncio puro e dopado
obtido pelo método Pechini modificado vem sendo vastamente estudada por
nosso grupo de pesquisa (NASCIMENTO, 2007) (ALVES, 2007) (RIBEIRO,
2011) (SOUZA, 2012) (SANTOS, 2013) (TEXEIRA, 2015). No presente
trabalho foi utilizado este método para o preparo das fases ativas SrSnOs e

SrSn03:Cu?* que faz parte da composicéo dos sistemas cataliticos.
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4. METODOLOGIA

4.10btencéo dos fotocatalisadores

Neste item, sera apresentado o procedimento experimental para a
obtencao dos Oxidos mistos (Sni1-xZrx)Oz e (Zr1ySny)O2, em que (0 <xey <10
% em mol) pela reacdo do estado solido, e para as perovskitas SrSnOs e
Sr0,0SNn0,9CuU0,103x pelo método Pechini modificado. Também é apresentado, o
procedimento da impregnacdo da fase ativa (perovskita) no suporte (6xido

misto).

4.1.1 Reagentes utilizados para o preparo dos catalisadores

Os precursores empregados nas sinteses dos suportes e da fase ativa
(perovskitas) estdo listados na Tabela 2, com suas respectivas informacdes

técnicas e quimicas.

Tabela 2. Reagentes utilizados na preparacao dos catalisadores.

Reagentes Férmula Quimica Massa Molar Pureza Fornecedor

(gmol™) (%)

Zr0; 123,2 99,0 Sigma Aldrich
C6Hs07.H20 1921 99,5 Cargill
Sn® 118,7 99,5 Vetec
NH4OH 35,0 99,0 Vetec
Cu(N03)2.2.5H20 232,6 98,0 Alfa
Sr(NO3)2 211,6 99,0 Vetec
HNO3 63,0 65,0 Moderna

Etilenoglicol C2He02 62,1 99,5 Moderna
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4.1.2 Obtencéao dos suportes cataliticos

4.1.2.1 Otimizacao da sintese dos suportes

Inicialmente, quatro fatores foram avaliados para a obtencdo dos
suportes com a estrutura desejada, empregando a reacdo do estado solido:
presséo (compactacéo), massa utilizada no preparo das pastilhas, temperatura
e tempo do tratamento térmico. Este estudo teve como finalidade avaliar a

formacgao da fase e a cristalinidade dos suportes.

Tabela 3. Condig¢6es utilizadas para a sintese dos suportes.

Fatores Condigdes
Pressao fornecida 20, 60, 100 kgf
0,5e0,7g
Temperatura de calcinagdo AN RIS

Tempo de calcinagdo 6,10,12,15h

As temperaturas utilizadas para as calcinagdes (1200 e 1300°C) foram
escolhidas com base no diagrama de fase reportado na literatura (GAILLARD-
ALLEMAND et al., 2002). Estes autores prepararam misturas equimolares do
SnO2 e ZrO2, e estudaram o diagrama de fase SnO2-ZrO: na faixa de
temperatura de 1230-1750°C.

Para evitar a volatilizagcdo do SnO:2 (Eq. 7), foi tomada a precaucéo de
fechar o sistema de calcinacao interligando dois cadinhos com alumina (Al203),

conforme apresentado na Figura 8.

1
SnOZ(S) i STlO(S) + 502(9) (7)
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Figura 8. Sistema fechado utilizado nas calcinagdes.

4.1.2.2 Sintese dos suportes cataliticos

Apés a otimizacdo da sintese, 0s suportes Sno,esZro,0502; Sno,eZro,102;
Zro,95SNno,0502 € ZroeSno,102 foram preparados. Inicialmente, o diéxido de
estanho e dioxido de zircbnio, medidos estequiometricamente, foram
macerados e homogeneizados em almofariz, logo em seguida, moidos num
moinho de alta energia (tipo atritor PE-075 - Netzsch) em meio alcéolico (~80
mL) durante 4 horas, a uma velocidade de 500 rpm. A proporcdo de bolas
utilizadas para moagem em dois diferentes diametros foi de (1:1). A cada 30
minutos, era adicionado alcool para que 0 meio sempre se mantivesse Umido.
Com o término da moagem, o material foi separado das bolas por meio de uma
peneira de 60 mesh e transferido para um recipiente onde foi submetido a
secagem em estufa (~60°C) até a completa evaporacdo alcéolica. Apés a
secagem, o material foi desaglomerado, macerado, peneirado em 200 mesh e
0,5 g de amostra foi submetido a formacao de uma pastilha (compactacéo a 20
kgf). Subsequente a esta etapa, a pastilha foi calcinada num forno de queima
rapida a 1200 e 1300°C por 6, 10, 12 e 15 horas (Figura 9). Posteriormente, as
pastilhas foram desaglomeradas, maceradas, peneiradas e foram submetidos a
todas as caracterizacOes estruturais, texturais e morfologicas. Séo elas:
difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia na regiao do infravermelho (IR),
espectroscopia Raman, espectroscopia na regidao do UV-visivel (UV-Vis), area

superficial especifica (BET), microscopia eletrbnica de varredura (MEV).
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Moagem em meio
alcéolico
(500 rpm/4 h)

Separagéo do material

Estufa a = 60°C/24 h

Mistura no almofariz

200 mesh

Compactagéo a 20 kgf

!

e —

Calcinagéo a { ‘
1200 e 1300°C por 6,10,12e15h JL - S

Figura 9. Fluxograma do procedimento da sintese dos suportes cataliticos.

4.1.3 Sintese da fase ativa (SrSnQO3 e SrSn03:Cu?*)

Primeiramente, foi preparado o citrato de estanho. Em um béquer
parcialmente imerso em recipiente contendo bastante gelo a uma temperatura
de aproximadamente 0°C, foi adicionado o estanho metalico (Sn° a uma
solucdo aquosa de éacido nitrico (HNOs a 0,1 mol.L'), que permaneceu sob
agitacdo constante até completa dissolugdo do estanho. Em seguida, foi
retirado do banho de gelo e aquecido no agitador magnético até 60°C, quando
foi acrescentado o acido citrico. Com a finalidade de ajustar o pH da solucéo
em aproximadamente (3,0) foi acrescentado o hidroxido de aménio (NH4OH).

Em um béquer contendo etilenoglicol (C2HsO2) foi adicionado o acido
citrico (CsHsO7.H20) e com sua completa dissolucéo foi acrescentado o nitrato
de estroncio (Sr(NO3)2), sendo esta solugédo reservada. No caso do sistema
dopado com cobre, houve o preparo da solucao do citrato de cobre - da mesma
maneira - em um béquer foi acrescentado o &cido citrico ao etilenoglicol, e
apos a sua completa dissolucao, foi adicionado o nitrato de cobre hidratado
(Cu(NOs3)2.2.5H20). A proporcédo molar entre o acido citrico/metal foi de (3:1) e
a proporcdo em massa de acido citrico/etilenoglicol foi de (60:40),

correspondente a cada metal.
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Y

Em seguida, foi acrescentado a solucdo, o etilenoglicol referente ao
estanho metalico, e a temperatura foi elevada entre 90 - 100°C para promover
a polimerizacdo do material, a reducdo do volume inicial, e a formacdo da
resina polimérica. O procedimento da sintese do SrSnOs e SrSnOs:Cu?* esta

disposto na Figura 10.

HNO, (0,1 M) + Sn°
(banho de gelo)

Acido citrico

NH,OH (pH 3-4)

Etilenoglicol Etilenoglicol

Acido citrico Acido citrico
Sr(NO,), Cu(NO,),.2,5H,0

Etilenoglicol 6

.
; Aquecimento 90°-110°C
11

- Calcinagao a 300°C/2 h

Calcinacédo a
700, 800 e 900°C/4 h

Figura 10. Procedimento da sintese do SrSnOs e SrSnO3;:Cu?”.
4.1.4 Impregnacao da fase ativa no suporte (Perovskita/suporte)

Neste procedimento foram utilizados dois suportes cataliticos
comerciais: o dioxido de estanho (SnO2) e didxido de zirconio (ZrO2). Além
desses dois Oxidos comerciais, foram sintetizados os Oxidos mistos:
SNo,95Zr0,0502; SNo,9Zr0,102; Zro,95SN0,0s02 € Zro,9Sno,102. O método de obtencéo
dos catalisadores suportados foi realizado pela adicdo do suporte catalitico a
resina polimérica (fase ativa) que foi descrita anteriormente. Em um baldo de
fundo redondo foram adicionados a resina polimérica (~50 mL) e o suporte (4,5
g), sendo a proporcdo em massa de 10% da fase ativa em relagcdo ao suporte.
A massa utilizada de suporte no processo de impregnacéo, foi estimada com
base num trabalho realizado anteriormente no nosso grupo de pesquisa
(SANTOS, 2013). A suspensao (fase ativa/suporte) foi submetida a uma

homogeneiza¢cdo em um rota evaporador acoplado a um banho em ultrassom
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por 2 h, com o objetivo de dispersar uniformemente essa mistura. Em seguida,
foi submetido a evaporacdo no rota evaporador, até a reducdo parcial do
solvente. Posteriormente, a amostra foi retirada do baléo e colocada em estufa
para a finalizacdo da secagem e obtencdo do catalisador suportado. O
catalisador, ap0s a secagem, foi desaglomerado, calcinado a 800°C por 4 h em
atmosfera de ar para a cristalizacao da fase ativa (perovskita) sobre o suporte.
Apés o tratamento térmico, foi novamente desaglomerado e peneirado em 200
mesh. Enfim, o catalisador suportado foi caracterizado por DRX, IR, Raman,

UV-Vis e realizado os testes fotocataliticos, como mostrado na Figura 11.

Resina polimérica {~50 mL)

S5rSn0; e 5rSn0;:Cu®*
Ultrassom por 2 h

Calcinagdo a 800°C/4 h

CaracterizagGes:
DRX, IR, Raman, UV-Vis

e Teste fotocatalitico

Figura 11. Procedimento da impregnacéo dos estanatos de estréncio puro e dopado.

A seguir, a tabela 4 mostra a nomenclatura utilizada para os

catalisadores sintetizados no respectivo trabalho.

Tabela 4. Nomenclatura dos catalisadores sintetizados.

Representagao Nomenclatura

Catalisadores Estequiométrica Utilizada

Didxido de Estanho Sn02
Di6xido de Zirconio Zr02 Zr02

Diéxido de estanho dopado com 5% de zirconia Sno,95Zr0,0502 SZ95

Diéxido de estanho dopado com 10% de zirconia Sno,9Zro,102 SZ90

Diéxido de zirconio dopado com 5% de estanho Zr0,955n0,0502 7595
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Diéxido de zirconio dopado com 10% de estanho Zr0,9Sno,102 7590
Estanato de Estréncio SrSn03 SSO
Estanato de Estroncio dopado com cobre (deficiéncia de Sr2+) Sro,9Sn0,9Cu0,103x SSCO
Estanato de Estroncio puro impregnado sobre Sn0Oz SrSn03/Sn02 SSO/Sn02
Estanato de Estroncio puro impregnado sobre ZrO: SrSn03/Zr02 SS0/Zr0:
Estanato de Estroncio puro impregnado sobre SZ95 SrSn03/SZ95 SS0/SZ95
Estanato de Estroncio puro impregnado sobre SZ90 SrSn03/SZ90 SSO0/SZ90
Estanato de Estroncio puro impregnado sobre ZS95 SrSn03/ZS95 SS0/ZS95
Estanato de Estroncio dopado com cobre impregnado em SnO> Sro,95n0,9Cu0,103-x/Sn02 SSCO/Sn02
Estanato de Estroncio dopado com cobre impregnado em Zr0O> Sro,9Sn0,9Cuo,103x/Zr0z SSCO/Zr0;
Estanato de Estroncio dopado com cobre impregnado em SZ95 Sro,95n0,9Cu0,103-x/SZ95 SSCO/SZ95
Estanato de Estroncio dopado com cobre impregnado em SZ90 Sro,9Sn0,9Cu0,103x/SZ90 SSCO/SZ90

Estanato de Estroncio dopado com cobre impregnado em ZS95 Sro,95n0,9Cu0,103-x/ZS95 SSCO/ZS95

4.1.5 CARACTERIZAGCAO DOS MATERIAIS

4.1.5.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

Os dados de difracdo de raios-X (DRX) foram obtidos pelo método do
po, coletados em um Difratbmetro da marca Shimadzu, modelo LabX XRD-
6000, na faixa de 26 = 10 — 80°, com um passo de 0,03° e tempo de contagem
de 2,0 s por passo, utilizando o Ka de cobre (ka = 1,54056 A) como fonte de
radiacdo monocromatizada com uso de filtro K.

Por meio desta técnica, foi possivel obter informacdes sobre as fases
cristalinas do material, além do tamanho de cristalito, largura a meia altura
(FHWM) e os parametros de rede. Os resultados foram comparados e
analisados com as fichas cristalograficas JCPDS.

Também foi realizada a difracdo de raios-X (DRX) em camara quente
obtidos no mesmo equipamento, pelo método do pd, na faixa de 26 = 10° — 80°,
com um passo de 10°C e taxa de aquecimento 2°C por minuto. Este sistema
consiste em um forno especial de aquecimento da amostra e controlador de
temperatura, é utilizado para estudar a influéncia do calor na estrutura
cristalina. A atmosfera deste forno, em vacuo, ar, pode ser aquecida até
1500°C, ou ainda, se utilizar um gés inerte como N2 podera ser aquecido até
1200°C durante a medi¢do (SHIMADZU, 2016). O porta amostra é constituido

33



Sitva, S. A. L. Capitulo IV Metodologia

de ceramica mulita (Al203-SiO2) apropriada para aplicagdes com necessidade
de alto choque térmico e temperaturas até 1600°C para uso em fornalhas,
aquecedores, isolamentos térmicos, aplicacdes sujeitas a desgaste e em areas
resistentes a corrosao (Site Earth Water Fire, 2016).

A faixa de temperatura utilizada foi de 1050-1300°C, e para cada leitura
da amostra o equipamento manteve um intervalo de 54 minutos. Todas as
condic¢Bes utilizadas nessa andlise foram baseadas em um trabalho reportado
na literatura (GAILLARD-ALLEMAND et al., 2002).

% Parametros de Rede

Os calculos de parametros de rede foram realizados utilizando o
programa Rede 93, desenvolvido na UNESP - Araraquara, que se fundamenta
no método dos minimos quadrados.

Os parametros de rede dos suportes cataliticos SZ95 e SZ90 foram
calculados utilizando os valores teoricos da ficha JCPDS 041-1445, referente a
cassiterita (SnO2), utilizando os planos hkl (110),(101), (200), (211),(301) de
simetria tetragonal. Ja para o suporte ZS95 foi calculado utilizando os valores
da ficha JCPDS 00-037-1484, referente a zircénia (ZrO2) utilizando os planos
(111), (111), (002), (200), (022) da simetria monoclinica.

< Volume da célula unitéaria

O volume da célula unitaria foi calculado utilizando os dados obtidos dos
parametros de rede.

Para os suportes SZ95 e SZ90 de simetria tetragonal, onde: a =b # ¢
sendo a = f =y =90°, e para o suporte ZS95 de simetria monoclinica, onde:

a#+b#csendoa =y =90°ef # 90°, foi utilizada a equacéo 8:

V =a.b.c.senf (8)

Onde:

V = o volume da célula (43);
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a, b e ¢ = parametros de rede (A).

« Tamanho Médio do Cristalito

A partir da equacdo de Scherrer (equacdo 10) foram calculados os
valores do tamanho médio do cristalito, usando o pico de maior intensidade
relacionado ao plano (111) para os suportes SnO2, SZ90 e SZ95 e (111) para
0 ZrOz2 e ZS95:

Te = 3(2229 (©)
Onde:
T = tamanho médio do cristalito;
A = comprimento de onda da radiagéo eletromagnética, CuKa;
0 = angulo de difragao;
B = largura da meia altura do pico de difracdo (ver equacéo 10).
B? = (Béxp — Bins) (10)

Sendo:
Bexp = largura a meia altura experimental do pico da amostra a ser analisada;

Bins = largura a meia altura instrumental de um padrdo com tamanho de

particula (~10 pm).

4.1.5.2 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (V)

Os espectros de infravermelho dos fotocatalisadores foram obtidos no
modo transmitancia na regido de 400-2000 cm™. As amostras foram
prensadas, e analisadas num espectrofotometro de marca Shimadzu, modelo
IR Prestige-21, com o objetivo de avaliar os modos vibracionais referentes as
ligacdes presentes na estrutura do material. Nas analises em KBr, foi misturada

e homogeneizada 1 mg da amostra a 99 mg do brometo de potassio num
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almofariz de agata. Esta mistura foi compactada numa prensa hidraulica a 80

kgf para a formagao de uma pastilha.

4.15.3 Espectroscopia Raman

As analises de Raman foram feitas com a finalidade de identificar os
modos vibracionais ativos nesta técnica, referentes as ligagbes da estrutura
dos catalisadores. Os espectros foram obtidos a partir de um espectrofotémetro
Micro-Raman InVia da marca Renishaw com laser de Ar e poténcia de 20 mW,
comprimento de onda de 514 nm, e utilizando lente objetiva de 50x. A

varredura foi feita no intervalo de 100-1000 cm-1.

4.1.5.4 Espectroscopia de Absorcao no UV-Visivel (UV-Vis)

As analises de UV-Vis permitiram a obtencdo dos valores de gap dos
catalisadores e foram realizadas em um espectrofotdmetro da marca Shimadzu
modelo UV-2550, no modo reflectancia, no intervalo de 190-900 nm. A partir
das curvas de absorbancia, foram obtidos os valores de gap, segundo o
método de Wood e Tauc (WOOD; TAUC, 1972) .

4,155 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Com o objetivo de avaliar a morfologia do material, foram feitas
caracterizagfes por MEV. Os pos foram dispersos em acetona com auxilio do
ultrassom, e por sua vez depositados sobre o substrato de silicio e colocado no
porta amostras. As imagens foram adquiridas através de um microscépio da
marca ZEISS e modelo LEO 1430 do Laboratério de Solidificacdo Rapida —
CT/UFPB.
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4.15.6 Area Superficial Especifica (Método BET)

As medidas de adsor¢cdo/dessorcao de N2 para a determinacdo da area
superficial foram calculadas pelo método de BET, proposto em 1938 por
Brunauer, Emmett e Teller (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938).

A degaseificacdo do material foi realizada a 200°C durante 2 horas sob
fluxo de N2. As andlises foram realizadas num equipamento da marca Bel
Japan de modelo Belsorp II-Mini.

O diametro da particula foi calculado a partir dos valores de area

superficial especifica (Sset), usando a equacao abaixo:

(11)

Onde:
Dp = didmetro médio da particula;
Sget = area superficial especifica;

pr = densidade tedrica.

4.2 Testes fotocataliticos

O corante téxtil do tipo azo Remazol Amarelo Ouro (RNL) foi empregado

nos testes fotocataliticos, tendo sido fornecido pela empresa DyStar.

Tabela 5. Informagdes sobre o corante Remazol Amarelo Ouro (LIMA, 2016).

Caracteristicas Corante RNL
Nomenclatura Bis-sodio((4-((2-acetamido-4-amino-5-
sulfonatofenil)diaznil)fenil)sulfonil) etilsulfato

Férmula estrutural S0;Na

o

Y—NH

H,C
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C16H16N4010S3Naz

Testes fotocataliticos foram realizados em um sistema confeccionado

em madeira e coberto com papel aluminio. Suas dimensdes sdo de 50 cm x 50
cm x 50 cm. Este sistema contém dois coolers em suas laterais, que funcionam
como entrada e saida de ar, trés lampadas do tipo UVC 254 nm (4,9 eV) da
marca OSRAM, modelo Puritec HNS S 9W (Referéncia GCFODS/G23/SE/OF),
localizadas na parte superior do reator. A reacdo acontece dentro de um reator

de quartzo com capacidade de 150 mL de solucdo sobre agitagcdo magnética

i
.
thgﬂ\ uim ,@I(X)

pe - Sistema de
1 Ventilagdo

permanente (Figura 12).

A
5 - x
b —
Coleta de
Aligquotas

Reciplente
de Quartzo

Sistema de N/
ventilagio | | \/

7 “—(;‘u:i @\ ?

Agitador Magnético

' 2

Figura 12. Reator Fotocatalitico (LIMA, 2016).

Inicialmente, foram preparados uma solugédo com a concentragéo de 10
ppm (10 mg L) do corante téxtil RNL em seu pH natural (pH 6). A fotélise onde
apenas a radiacdo UVC é incidida sobre a solucédo do corante, foi realizada nos
tempos de 1, 2 e 4 h, a fim de averiguar a contribuicdo da lampada na
degradacdo do corante. Na fotdlise foram usados 100 mL do corante, que
permaneceu sob agitagdo, e em intervalos de 1, 2 e 4 h foram retiradas

aliquotas e analisadas no UV-Vis.
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Para cada teste fotocatalitico foi utilizado 100 mL da solu¢éo do corante,
e como fotocatalisadores foram medidos 66,7 mg das fases ativas (SSO e
SSCO), os suportes (SnO2, SZ95, SZ90, ZrO2. e ZS95) e de seus
correspondentes  catalisadores  suportados (SSO/SnO2, SSCO/SnOg,
SS0/SZ95, SSCO/SZ95, SSO/SZ90, SSCO/SZ90, SSO/ZrO2, SSCO/ZrOq,
SS0O/ZS95 e SSCO/ZS95).

Cada fotocatalisador permaneceu durante 4 horas no processo
fotocatalitico. Nos intervalos de 1, 2 e 4 horas foram retiradas aliquotas de 10
mL com o auxilio de uma seringa, sendo posteriormente centrifugadas durante
30 min a 5000 rpm e armazenadas em frascos ambar para serem analisadas
em um espectrofotdbmetro UV-vis.

O percentual de descoloracéo foi calculado com base nos valores de

absorbéancia da banda em 411 nm, usando a equacao abaixo:

Descoloracao % = @ x 100 (12)

0

Sendo:
Co = a concentracdo inicial

Ct = a concentragdao final do corante.

Todas as analises de caracterizacdo estrutural e textural (DRX, IR,
Raman, UV-Vis, BET) e o0s testes fotocataliticos foram realizados no
Laboratorio de Combustiveis e Materiais (LACOM) do Departamento de
Quimica da Universidade Federal da Paraiba (DQ-UFPB).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1Caracterizagdo dos suportes

5.1.1 Otimizacédo do Sistema Sn1.xZrxO2

Incialmente, o pé ndo compactado e o compactado (pastilhas) foram
calcinados a 1200°C durante 6 horas. Para este teste inicial, que teve a
finalidade de promover a formacao da fase cristalina desejada, foram utilizadas
0,5 e 0,7 g do suporte, e empregada uma pressédo de 20 kgf no preparo do
material compactado.

O suporte SnoesZros0O2 (SZ95) compactado e ndo compactado foi
calcinado a 1200°C durante 6 h. E importante citar que a temperatura utilizada
de 1200°C estava abaixo da temperatura reportada na literatura, que utilizou
temperaturas na faixa de 1230-1750°C (GAILLARD-ALLEMAND et al., 2002).

No difratograma de raios-X (DRX) foi observado que o material ndo
compactado (Fig. 13a) nao originou a formacdo da fase desejada,
apresentando picos de baixa intensidade e fases secundarias. Por sua vez, o
material compactado (Fig. 13b) apresentou a formagédo da fase desejada.
Portanto, a compactagdo facilitou o processo de interdifusdo catibnica e,
consequentemente, promoveu a formacao da solucéo sélida desejada, exibindo

um material monofasico e cristalino.
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Figura 13. Difratograma do suporte SZ95 calcinado a 1200°C/6 h: (a) ndo compactado

e (b) compactado.

42



Silva, S. A. L. Capitulo 'V Resultados e Discussoes

Como o suporte SZ95 foi obtido a 1200°C/6 h usando 0,5 g de massa e
compactado a 20 kgf, ndo foi necessario a variagdo para 0,7 g de massa e nem
0 aumento da presséo no processo de formagao da pastilha. Na SZ95 foram
observados como a fase majoritaria tetragonal SnO2. A mesma condicao foi
empregada para o sistema Sno,eZro,102 (SZ90) variando-se apenas a massa. A
figura 14 exibe os difratogramas da amostra SZ90 com 0,5 e 0,7 g de massa.
Picos mais intensos e cristalinos foram observados na amostra com menor
massa (0,5 g). Na amostra contendo 0,7 g foi observado picos de baixissima
intensidade da fase monoclinica do diéxido de zirconio (m-ZrOz2) em 35,1°;
41,1°; 45,7°; 49,7°; 70,3°; 72,5° e 76,8° dos planos
(002), (201), (202), (220), (322),(312), (114), respectivamente.

Portanto, uma menor massa utilizada para a confeccdo das pastilhas
acarreta em uma maior cristalinidade do material, j& que facilita o contato
superficial dos reagentes de partida, acelerando o processo de mobilidade
catidnica e em consequéncia, favorecendo a formacéo da fase e o aumento da

cristalinidade.
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Figura 14. Difratograma do suporte SZ90 calcinado a 1200°C/6 h em diferentes

massas.
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5.1.2 Otimizagéo do Sistema Zr1ySnyO>

No caso dos suportes ZrossSnoosO2 (ZS95) e ZroesSno,102 (ZS90)
inicialmente foram utilizadas as mesmas condicbes de massa (0,5 e 0,7 @),
pressdo (20 kgf), temperatura (1200°C) e tempo de calcinacéo (6 h), contudo,
nao foi possivel obter a fase desejada nessas condi¢cdes, sendo necesséria
uma modificagcdo nesses fatores como: o aumento da pressédo, do tempo e da
temperatura do tratamento térmico.

Inicialmente, o suporte ZS95 foi calcinado a 1200°C por 10, 12 e 15
horas de calcinagdo (Fig. 15). O suporte ZS95 exibiu picos relacionados a fase
monoclinica do ZrO2, porém foi observado um pico em 26° referente a fase
tetragonal da cassiterita (SnO2) em todos os tempos.

——10h
N ——12h
. —— 15h
S
S
~
g +
8 |k
< +t
g + B T T A S, ++t + +
£ " .J+ A ~ +(m-Zr0O,)
) *(t-Sn0,)
N ot o+ . N T
Y T v ] ¥ ] v I v J y
20 30 40 50 60 70 80
2 0/ graus

Figura 15. Difratogramas do suporte ZS95 em diferentes tempos a 1200°C.

Ainda com a finalidade de obter a fase desejada, através da insercdo do
estanho na rede cristalina do ZrO2, foi realizada o aumento da temperatura
para 1300°C usando os tempos de calcinacdo de 6 e 12 horas (Figura 16).

Utilizando esses fatores foi notado, neste suporte, os picos da fase monoclinica
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do ZrO2, além do desaparecimento do pico em 26° referente a fase tetragonal

do SnO:a.
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Figura 16. Difratogramas do suporte ZS95 em diferentes tempos a 1300°C.

Mantendo-se as condigdes de tratamento térmico a 1300°C por 6 e 12 h,
foi modificada a pressao exercida para formacgao das pastilhas em 20, 60 e 100
kgf. No entanto, foi constatado, através dos difratogramas (Figura 17), que nao
houve influéncia da presséo exercida, sendo que todas favoreciam a formacéo
da fase desejada. Portanto, foi escolhida a menor pressdo (20 kgf) para o

preparo das pastilhas.
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Figura 17. Difratograma do suporte ZS95 em diferentes pressdes: (a) 1300°C/6 h; (b)

1300°C/12 h.
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No caso do suporte Zro,eSno102 (ZS90), ndo foi possivel obter a fase

esperada nas condicOes utilizadas de pressao, massa, temperatura e tempo. A

temperatura utilizada de calcinagéo foi de 1300°C durante 6 e 10 h (Figura 18),

foi observado o pico do diéxido de estanho em torno de 26°. Este suporte

também apresentou picos do didéxido de zirconio da fase monoclinica de forma

majoritaria.
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Figura 18. Difratograma do suporte ZS90 em diferentes pressdes: (a) 1300°C/6 h; (b)

1300°C/10 h.
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Diante dos resultados obtidos por meio dos estudos das variaveis de
sintese, foram escolhidos para o preparo dos suportes cataliticos 0,5 g de
massa e 20 kgf para a compactacdo do material. Em relacédo a temperatura de
calcinacdo foi empregada 1200°C/6 h para os sistemas SZ95 e SZ90 e
1300°C/6 h para o ZS95. Os estudos posteriores néo incluiram o ZS90 devido
a presenca da fase secundéria SnOz-.

5.1.1.1 Difracao de raios-X (DRX)

Os resultados do SnO:2 puro e dopado sao apresentados na Figura 19. O
material SnO2 apresenta estrutura tetragonal do di6xido de estanho, e grupo
espacial (P4>/mnm), de acordo com a ficha JCPDS (00-041-1445). Os suportes
SZ95 e SZ90 apresentaram a estrutura tetragonal do SnO2 a 1200°C/6 h
(Figura 19 a).

Os picos principais em aproximadamente 26,7°; 33,9° 38,1°; 51,9°%
54,8° e 57,9° (RAJU et al., 2012) sao referentes aos respectivos planos (h k I)
(110), (101), (200), (211), (220), (002) (KWOKA; OTTAVIANO; SZUBER, 2015)
(AGRAHARI et al., 2015), caracteristica da cassiterita. Também foi observado
um deslocamento do pico principal (110) do SnO2 (Figura 19 b) para menores
valores de 26, sendo um indicativo de que ocorreu a inser¢ao do cation com
um raio iénico maior (Zr**= 0.72 A) na rede cristalina do dioxido de estanho
(DHAGE et al., 2006)(KAMBUR; POZAN; BOZ, 2012).
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Figura 19. (a) Difratograma do suporte SnO, puro e dopado com ZrO- calcinados a

1200°C/6 h e (b) deslocamento do pico 26,7° do plano (110).

49



Silva, S. A. L.

Capitulo 'V

Resultados e Discussoes

O difratograma de raios-x do suporte ZrO: (Figura 20 a) apresentou a
estrutura monoclinica de acordo com ficha JCPDS 00-037-1484. Para o

material dopado (ZS95) calcinado a 1300°C/6 h foi observado que o material se

apresentou cristalino.
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Figura 20. (a) Difratograma do suporte ZrO, puro e dopado com SnO- calcinados a

1300°C/6 h e (b) deslocamento do pico em 28,2° do plano (111).
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Este suporte apresentou picos em aproximadamente: 28,2°, 31,4°, 34,0°,
49,3° (KIM et al., 2016) aos referentes planos (h k I) (111),(111),(002),(022)
(SHARMA et al., 2014) (QU et al., 2014) (KUMAR; BHUNIA; OJHA, 2015) da
fase monoclinica da zirconia. Um deslocamento do pico principal (111) para
maiores valores de 20 foi observado na Figura 20 (b), que € um indicativo de
que a dopagem ocorreu, e que o cation de menor raio (Sn*= 0.68 A) foi
incorporado na rede cristalina do ZrO2 (KAMBUR; POZAN; BOZ, 2012).

Os parametros de rede dos suportes cataliticos foram calculados a partir
dos dados experimentais das fichas JCPDS.

Para os suportes SnO2, SZ95 e SZ90 foi utilizado a ficha JCPDS 041-
1445, referente a estrutura tetragonal (P42/mnm) do SnO2, e os planos hkl
(110),(101), (200),(211),(301). No caso dos suportes ZrO2> e ZS95, foram
utiizados os dados da ficha JCPDS 00-037-1484, referente a estrutura
monoclinico (P21/a) do ZrOz2, e os planos (111), (111), (002), (200), (022).

Os valores dos parametros de rede, volume de célula unitéria, tamanho
médio do cristalito, e largura a meia altura (FWHM) dos sistemas SnO2, SZ95,
SZ90, ZrO2 e ZS95, estdo exibidos na tabela 6.

Tabela 6. Parametros de rede dos suportes (SnixZr)O2 e (Zr1ySny)Oo.

Parametros Parametros Volume Tamanho
Suportes Tedricos * Experimentais # da célula de cristalito
¢y ¢y :9) (nm)
HEOERENES
SnO2 4,74 4,74 3,19
JAER 4,74 4,74 3,18 474 474 3,18 71,4 69,7 0,16
SZ90 474 474 3,18 71,4 64,1 0,17

Zr0; 531 521 5,15 141 61,5 0,17
ZS95 531 521 5,15 5,33 5,19 516 141 79,3 0,15
*Obtidos a partir da ficha JCPDS

#Calculados a partir do Programa Rede93

Para os suportes SnO2, SZ95 e SZ90 foi observado que os valores de
parametros de rede (a, b, c) e o volume da célula unitaria sdo similares aos

valores teéricos da ficha JCPDS 041-1445. Apesar da dopagem do Zr** na
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rede cristalina do SnO2 (SZ95 e SZ90), ndo houve mudanca significativa nos
valores dos parametros de rede. Acredita-se que isto se deve as similaridades
entre os raios do Sn** e Zr*, e a predominancia da fase tetragonal do diéxido
de estanho. Consequentemente, os valores de volume da célula unitaria destes
suportes também foram analogos.

No suporte ZrO2 também foi observado que os valores dos parametros
de rede e do volume da célula unitaria sdo muito proOximos aos parametros
tedricos encontrados na ficha JCPDS 00-037-1484. Da mesma maneira que 0s
suportes (SZ95 e SZ90), o ZS95, com o dopante Sn**, também apresentou
similaridade dos parametros tedricos e experimentais.

O aumento da porcentagem de dopante no sistema (Sni-xZrx)O:2
promoveu um aumento no valor de FWHM (Tabela 6), indicando que a
substituicdo acarreta em uma menor organizacdo a longo alcance, e menores
valores do tamanho de cristalito, provavelmente devido a uma reducao nos
processos de difusdo como consequéncia da maior distorcéo na rede.

Para o sistema (ZriySny)O2 foi observado que insercdo do dopante
promoveu uma diminuicdo nos valores de FWHM, indicativo que o material esta
se organizando a longo alcance, levando a maiores valores dos tamanhos

médios de cristalito.
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Figura 21. Relacdo do FWHM com o tamanho de cristalito do suporte ZS95 calcinado
a 1300°C nos tempos de 6 e 12 h.
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E importante ressaltar que para 0 suporte ZrogsSnoosO2 (ZS95), o
aumento da temperatura de calcinagdo promoveu o decréscimo nos valores de
largura a meia altura (Figura 21). O aumento da temperatura acarreta numa
maior mobilidade dos atomos dentro da rede cristalina, proporcionando a

organizacao e crescimento dos cristalitos.

5.1.1.2 Difracdo de raios-X (DRX) em camara quente

Com a finalidade de verificar com maior precisdo as transicoes de fases
ocorridas nos suportes ZrO2 e ZS95, foi realizada a analise de DRX em camara
guente. O monitoramento realizado por este tipo de difragdo de raios X
possibilitou a determinagao do intervalo de temperatura em que muda de fase.
Vale salientar que todos os difratogramas exibiram picos deslocados e com
pequeno alargamento.

Na Figura 22 (a) observa-se a evolugao e formacédo da fase monoclinica
da zircbnia. Nas temperaturas de 1050, 1100 e 1150°C, a fase majoritaria foi a
monoclinica. Porém, particularmente a partir de 1150°C foram encontrados
picos da fase tetragonal em 29,7°; 34,3°; 34,8°, dos respectivos planos (1 0 1),
(102)e(110).

Na temperatura de 1200 e 1250°C, foi observada a diminuicdo de
intensidade dos picos da fase monoclinica, em 28,0° e 30,9°, dos planos
(111),(111) respectivamente, de acordo com a JCPDS 00-037-1484. Na
temperatura de 1300°C foi observada a fase tetragonal como a principal, tendo
o pico (1 0 1) como o de maior intensidade (26 = 29.6°). Os picos desta fase
foram exibidos em 33,7°; 34,4°; 41,9°; 49,1°; 49,8°; 57,9° 59,0 e 61,7°,
relativos aos planos (002),(110),(102),(112),(200),(103),(211)e(2
0 2), respectivamente, de acordo com a ficha JCPDS 00-042-1164.
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Figura 22. (a) Difratograma de raios-X do suporte ZrO, obtido em camara quente a

diferentes temperaturas e (b) Deslocamento do pico em 26 = 28.2° referente ao plano

(111) dam-ZrO,.

Na Figura 22 (b) foi observado o deslocamento do pico (11 1) da fase
m-ZrOz2, nela é possivel avaliar que com 0 aumento da temperatura o pico foi

deslocado para menores valores de 26, indicando que o material
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provavelmente esta se desorganizando a longo alcance, isto pode estar

relacionado com a transicao de fase observada.

Na analise do suporte dopado ZS95 (Figura 23 a) especialmente nas

temperaturas de 1050, 1100 e 1150°C, foi observada como fase principal a

monoclinica da zircbnia.
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Figura 23. (a) Difratograma de raios-X do suporte ZS95 obtido em camara quente a

diferentes temperaturas e (b) Deslocamento do pico em 26 = 28.2° referente ao plano

(111) dam-ZrO..

55



Silva, S. A. L. Capitulo 'V Resultados e Discussoes

Além dessa fase também foi encontrado pico da cassiterita (t-SnOz2) em
26° de acordo com a ficha JCPDS: 00-041-1445. Em 1100 e 1150°C, também
foi encontrado picos referentes a fase tetragonal da zircénia em 29,5° do plano
(1 0 1). Na temperatura de 1200 e 1250°C, havia picos da m-ZrOz, em 27,6° e
30,5° dos planos (111)e(111), respectivamente. Em 1250°C, ocorreu a
diminuicdo da intensidade desses picos da fase m-ZrO.. Em 1300°C, foi
observado que as fases monoclinica e tetragonal da zircbnia estavam mais
definidas indicando um aumento na cristalinidade do material.

Como nesta andlise nao foi possivel compactar o material para poder
submeté-lo ao procedimento, isto influenciou diretamente na presenca de fase
secundaria (t-SnO2) encontrada nos materiais, como também na transi¢cdo de
fase. Uma vez que, como foi constatado anteriormente, a compactacao auxilia

no processo de interdifus&o catidnica e na cristalinidade dos suportes.

5.1.1.3 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (IV)

Os espectros de infravermelho dos suportes comerciais SnOz2, ZrOz2, e 0s
sintetizados SZ95, SZ90 e ZS95 séo apresentados nas Figuras 24 e 25.

De acordo com AYESHAMARIAM et al. (2014), muitos 6xidos metalicos
simples apresentam ligacdes metal-oxigénio na regido de 1020-970 cm™. Ainda
conforme esse autor, os modos vibracionais da ligacdo Sn-O geralmente sé&o
observados em 670 e 560 cm™,

Nos suportes SnO2, SZ95 (Figura 24 a) foram observados absor¢cfes em
1630 cm referente ao estiramento da ligagdo O-H atribuido a dgua adsorvida
na superficie do material (LEBLANC et al., 2000) (LIU et al., 2014) (AGRAHARI
et al., 2015). No suporte SnO2 foram observadas bandas na regido de 666 e
520 cm? (LIU et al, 2014) (AGRAHARI et al., 2015) relacionadas ao
estiramento assimétrico e simétrico da ligacdo Sn-O, respectivamente.
Também foi observada uma banda de maior intensidade em torno 615 cm
referente ao estiramento Sn-O-Sn (CHETRI; CHOUDHURY, 2013) (ANITHA;
LEKSHMY; JOY, 2013).
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Para os suportes mistos SZ95, SZ90 (Figura 24 b) a banda em 520 cm™*
foi deslocada para maior nimero de onda (570 cm™). Foram notadas também
uma inversao e uma mudanca na intensidade das bandas na regido de 666 e
615 cm?. Acredita-se que esses resultados estejam relacionados com a

entrada da zirconia na rede do di6éxido de estanho.
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Figura 24. (a) Espectros na regido do infravermelho dos suportes (Sni«Zr)O2 (x =0; 5

e 10%) e (b) Ampliacédo da regido entre 900-400 cm™™.
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Nos suportes ZrOz e ZS95 (Figura 25), foram observadas bandas em
torno de 745, 570, 517, 450 e 418 cm™. As bandas em 418 e 745 cm™ sé&o
referentes ao estiramento da ligacdo Zr-O-Zr pertencente a fase m-ZrO:
(KANADE et al., 2008); no intervalo de 517-450 cm™ as bandas séo referentes
a sobreposicdo dos modos vibracionais da zirconia, e em 570 cm banda
referente a ligacdo Zr-O2-Zr (SANTOS, 2013). No suporte ZS95 foi também
observado que as bandas se tornaram mais definidas, indicando que a
dopagem favoreceu a organizacdo a curto alcance. Foi observado uma
absorcdo em 1630 cm™ para ambos os suportes ZrO. e ZS95 referente ao
estiramento da ligagdo O-H da H20 adsorvida no material (LEBLANC et al.,
2000) (LIU et al., 2014).
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Figura 25. Espectros na regido do infravermelho dos suportes (Zri«Sny)Oz (x = 0 e
5%).

5.1.1.4 Espectroscopia Raman

Os modos vibracionais Eg, A1g € B2g sdo a identidade da estrutura da
cassiterita t-SnO2 independente da temperatura de calcinagédo. O deslocamento

dos modos para numeros de onda mais elevados ou mais baixos, dependera
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do tipo da amostra e da temperatura de calcinagcdo empregada no seu preparo.
(AGRAHARI et al., 2015).

Os modos vibracionais Eu localizados na regido de 257, 313 e 354 cm™
apenas tornam-se ativos devido ao pequeno tamanho das particulas (ARAGON
et al., 2015). Ainda para este autor, os modos localizados na regido de 478 e
540 cm™ sdo ativados principalmente quando o material exibe um certo grau de
desordem de superficie. A literatura ainda reporta que o modo ativo localizado
na regido de 585 cm™ também pode ser atribuido ao pequeno tamanho do
gréo, que provoca a formacédo de vacancias de oxigénio e desordem estrutural
(LIU et al., 2014). De uma maneira geral, o aparecimento de modos no
intervalo 309-318 cm™ vem sendo associado aos modos de superficie de
nanoestruturas de SnO2 (AGRAHARI et al., 2015).

Tabela 7. Frequéncias exibidas no Raman reportadas pela literatura para o diéxido de
estanho de fase tetragonal (t-SnO;) (LIU et al., 2014) (AGRAHARI et al.,, 2015)
(ARAGON et al., 2015).

Frequéncias (cm?) Modos vibracionais

257,313, 354
474-516
640-644

782-784

Para a zircbnia monoclinica s&o encontrados, no total, 36 modos
vibracionais ativos e inativos ' =9 Ag + 9 Au + 9Bg + 9 Bu, sendo 18 ativos
no Raman, 9Aq e 9By (SHARMA et al., 2014).
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Tabela 8. Frequéncias exibidas no Raman reportadas pela literatura para o didxido de
zirconio de fase monoclinica (m-ZrO.) (GIONCO et al., 2013) (GAO et al., 2013)
(KUMAR; BHUNIA; OJHA, 2015) (TU et al., 2015).

Frequéncias (cm1) Modos
Vibracionais

176,187,193, 300, 475, 485, 558, 635, 760

220, 232, 333, 344, 380, 390, 510, 536, 613
274,319, 457
310, 461, 649

Para o suporte comercial SnO2 (Figura 26 a) foram observados modos
ativos caracteristicos da fase tetragonal deste Oxido, séo eles: 472 (Eg), 632
(A1g) e 773 cm(Bzg) (EPIFANI et al.,, 2010) (DA SILVA et al., 2015). Além
desses modos fundamentais permitidos, foi observado um modo na regido de
692 cm™ (A2u) (LIU et al., 2014), 497 (A1g) (AGRAHARI et al., 2015). De acordo
com a literatura, tanto bandas na regido de 542 e 478 cm? podem ser
atribuidas a defeitos superficiais encontrados no material (ARAGON et al.,
2015).

Nos suportes dopados SZ95 e SZ90, (Figura 26 b e c) foram observado
praticamente os mesmos modos ativos do SnO: puro, referentes a fase t-SnOz,
sdo eles: 472, 632, 773 cm™, estando de acordo com a literatura (EPIFANI et
al., 2010). Para ambos os suportes, foi observado um aumento na intensidade
dos picos desses modos. Além disso, foram constatados deslocamentos do
namero de onda, que vem sendo avaliada em funcdo da dopagem.
Especialmente para o suporte SZ90, foi observado um deslocamento para
menores valores dos modos fundamentais da t-SnO2 (468, 620, 770 cm™), e,
em particular na regido de 620 e 770 cm? também foi constatado um
alargamento do pico.

Ainda para os suportes dopados (SZ95 e SZ90), foi observado o
aparecimento de modos ativos referentes a fase monoclinica da zircbnia,
confirmando a entrada do Zr** na rede do di6xido de estanho. E importante
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ressaltar que os difratogramas desses sistemas ndo apresentaram picos
referentes a fase m-ZrOz, ja que a andlise de DRX faz uma andlise a longo
alcance (observagdo da célula unitaria como um todo), diferentemente da
espectroscopia Raman que analisa a curto alcance (ligacdes presentes no
material).

Tabela 9. Frequéncias encontradas nos suportes SnO,, SZ95 e SZ90.

Frequéncias (cm?)

111, 209, 542 N3o atribuido
472,497 Eg
632 Aqg X
696 Az
773 B2g
122 Néo atribuido
176,188 Ag X
334,349,380 Bg
NYAR) 473 Eg
540 Néo atribuido
630 Axg X
690 Az
774 B2g
125 Nao atribuido
180, 190 Ag X
335,351, 382 Bg
468 Eg
541 Néo atribuido
620 Aqg X
685 Az
770 B2g
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Figura 26. Espectros Raman dos suportes (a) SnO,, (b) SZ95, (c) SZ90.
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A figura 27 (a) e (b) apresenta os espectros Raman dos suportes ZrO:
puro e dopados ZS95. No sistema ZrO2 (Figura 27 a) todos os modos ativos
observados pertencem a fase monoclinica do ZrO2 em torno de 124, 185, 226,
340, 384, 447 (forte), 553, 630 e 763 cm?' (DA SILVA et al., 2015)
(VASANTHAVEL; KANNAN, 2014) (MICIUKIEWICZ; MANG; KNOZINGER,
1995).

Com a insercédo do dopante (5% Sn*) no ZrO. (ZS95) foi observado
picos referentes a fase monoclinica do dioxido de zirconio nas regides citadas
anteriormente, além de um deslocamento nesses picos para menores valores,
um alargamento em 475 cm! e um desdobramento na regido de 535-557 e
625-629 cm. Foi considerado que este desdobramento e alargamento dos
picos provavelmente estd relacionado com a entrada do dopante (SnO2) na
rede da zircbnia, mostrando que apesar da dopagem, o material vem se
organizando a curto alcance (TORRES; LLOPIS, 2009). Vale salientar, que
este resultado corrobora com os resultados de DRX do suporte ZS95, onde foi

observado a existéncia da fase monoclinica da zirconia.

Tabela 10. Frequéncias encontradas nos suportes ZrO, e ZS95.

Frequéncias (cm™?)

124 Néo atribuido
Zr0; 226,340,384 Bg X
185,447,553, 630, 763 Ag
122 Néo atribuido
ZS95 219,334, 380, 535 Bg X
180, 304, 475, 625, 756 Ag
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Figura 27. Espectros Raman dos suportes (a) ZrO; e (b) ZS95.

5.1.1.5 Espectroscopia de Absor¢cdo naregido do UV-visivel (UV-Vis)

Os espectros de UV-Vis dos suportes SnO2, SZ95, SZ90, ZrO2 e ZS95
sao apresentados na Figura 28 (a) e (b).

Nos suportes SnO2 e ZrO2 foram encontrados valores de band gap
idénticos aos reportados pela literatura, de 3,6 e 5,0 eV, respectivamente
(CHETRI; CHOUDHURY, 2013; GIONCO et al., 2013). Os suportes SZ95,
SZ90 e ZS95 apresentaram um pequeno decréscimo no valor do gap Optico,

3,4, 3,4 e 4,4 eV, respectivamente. Na figura 28 (b), foram observadas duas
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regibes em torno de 3,0 e 4,5 eV, que foram relacionadas a possiveis

transi¢cdes de fase monoclinica da zirconia.
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Figura 28. Espectros de absorcdo UV-vis dos suportes (a) SnO,, SZ95, SZ90 (b) ZrO.,

ZS95.
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As bandas de absorcdo dos suportes SnO2, SZ95 e SZ90 apareceram
em torno de 340 nm (UDDIN et al., 2012) e mesmo com a inser¢cdo do dopante
nao houve diferenciacédo nesse valor. De acordo com SEFTEL et al. (2008), as
bandas de absorcédo em torno de 230 e 250 nm, sdo atribuidas as transicoes
de transferéncia de carga 02~ - Sn** dos fons Sn** num ambiente tetraédrico
e octaédrico, respectivamente. Como o Sn** apresenta uma configuracédo
eletrdnica d'°, foi observado que néo ha transicdes d-d na regido do visivel.

Em relacdo a banda de absorcdo dos suportes ZrOz e ZS95 pode-se
destacar que ocorreu em torno de 250 e 275 nm, respectivamente. E
importante ressaltar que a configuracdo eletronica do fon Zr* é d° isso
significa que ndo ha ocorréncia de transicdes d-d encontradas na regido do
visivel (400-800 nm) (LOGHMAN-ESTARKI et al., 2013). Ou seja, 0 pico de
absorcéo exibido é referente a transicdo de transferéncia de carga 0%~ - Zr**,
correspondente a excitacdo eletrénica da banda de valéncia para a banda de
conducdo (KUMAR; BHUNIA; OJHA, 2015).

5.1.1.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Nas Figuras 29 a 31 serdo exibidas as morfologias dos suportes
comerciais suportes cataliticos SnOz, ZrO2 e SZ90.

Na figura 29, foi observado que a morfologia do suporte SnO2 consistiu
principalmente em particulas relativamente pequenas (HUANG et al.,, 2016).
Enquanto que o suporte ZrO: (Figura 30) exibiu particulas com tamanho maior.
Foi notado duas categorias de particulas: as menores exibiram o formato
esférico, enquanto as particulas maiores apresentaram plano de clivagem. Este
resultado também corrobora com os baixos valores de area superficial obtidos
(Ver tabela 11), e com o aumento na relacdo do tamanho de cristalito por
particula, indicando a coalescéncia de grdos, frente ao aumento da
porcentagem de dopante e da temperatura de calcinagéo no sistema (SZ90).

A dopagem do material (Figura 31) proporcionou um aumento no
tamanho dessas particulas exibindo tamanhos distintos (LI; FAN; CAl, 2013).

Para este sistema também foi observado a formacdo de agregados, devido a
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alta temperatura e tempo de calcinacdo. De acordo com AGRAHARI et al.
(2015), o tamanho de gréo e a aglomeracdo das particulas aumentam com o
acréscimo da temperatura de calcinagéo.

1pm EHT =15.00kV Mag= 20.00 KX |Probe= 65pA Photo No. = 2470
Signal A=SE1 WD= 10mm Aperture Size = 30.00 ym Date :15 Jun 2015

1 um EHT =15.00kV Mag= 30.00KX |Probe= 65pA Photo No. = 2469
Signal A=SE1 WD= 10mm Aperture Size = 30.00 ym Date :15 Jun 2015

Figura 29. Micrografias do suporte comercial SnO-.
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1 um EHT=1500kV Mag= 10.00KX IProbe= 181pA  PhotoNo.=2318
H SignalA=SE1 WD= 8mm Aperture Size = 30.00 ym Date :10 Jun 2015

2um EHT=1500kV Mag= 2000 KX |Probe= 181pA  Photo No.=2322
Signal A=SE1 WD= 8mm Aperture Size = 30.00 ym Date :10 Jun 2015

Figura 30. Micrografias do suporte comercial ZrO..
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1 um EHT=1500kV Mag= 20.00KX IProbe= 65pA  PhotoNo.=2476
Signal A=SE1 WD= 6mm Aperture Size = 30.00 ym Date :15 Jun 2015

1 um EHT=15.00kV Mag= 10.00KX |Probe= 65pA  Photo No.= 2477
H Signal A=SE1 WD= 6mm Aperture Size = 30.00 ym Date :15 Jun 2015

Figura 31. Micrografias do suporte sintetizado SZ90.
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5.1.1.7 Area superficial (BET)

Os resultados da area superficial especifica (Sget) dos suportes SnOz,
ZrO2, SZ95, SZ90 e ZS95 estdo apresentados na Tabela 11. Comumente, os
valores de area superficial sdo dependentes do método de sintese. Materiais
gue sao preparados em altas temperaturas de calcinacdo exibem baixos
valores de area superficial, devido ao aumento do tamanho das particulas (SHI,
LIN, 2011). De acordo com a literatura, o decréscimo do Sser pode ser
atribuido ao crescimento dos gréos resultantes do processo de sinterizacao.
Aléem do fator temperatura interferir na area superficial, também deve-se
considerar, neste caso, que o aumento no teor de dopante em todos os
sistemas, influenciou diretamente na diminuicdo da é&rea superficial dos
materiais (LOPES et al., 2016).

Portanto, os fatores como tipo de sintese (reacdo do estado sdlido),
temperaturas elevadas de calcinacdo (1200 e 1300°C) e o aumento de
dopagem (5 e 10%) utilizado no preparo dos suportes cataliticos levaram a
obtencao de baixos valores de Sger.

. ~ D
Com o aumento do dopante, foi observado um aumento na relacdo %

Cc

(relacdo de cristalitos por particula) para os sistemas SZ95 e SZ90,
apresentando em torno de 5,0 e 7,0 cristalitos por particula, respectivamente.
Bem como para o sistema ZS95 que também apresentou um aumento em

relagéo ao ZrOz, indicando a ocorréncia de uma coalescéncia de gréos.

Tabela 11. Valores da area superficial especifica (Sser) € tamanho de particula (Dger)
dos suportes cataliticos.

Suportes SBeT Volume total de poro  Didmetro médio de poro
(n%g?) (cm3.g7) (nm)
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No préximo topico, seréo apresentadas as caracterizacdes referentes ao

conjunto fase ativa / suporte catalitico.

5.2  Caracterizacao dos catalisadores impregnados

5.2.1 Difracédo de Raios-X (DRX)

Os catalisadores utilizados para serem impregnados nos suportes
cataliticos foram as perovskitas SrSnOs puro e dopado com 10% de cobre com
estequiometria Sro.20SN0.90Cu0.1003-x.

Os difratogramas de raios-X dos catalisadores impregnados nos
suportes cataliticos permitiram uma avaliacdo a longo alcance do material. Vale
salientar que todos os materiais impregnados foram calcinados a 800°C
durante 4 horas.

O estanato de estréncio (SSO) apresentou picos de difracdo em: 22,0°;
31,3°%; 44,9° 50,5°; 55,7°; 65,4°; 74,3°, referente aos respectivos planos (1 1 0),
(200),(220),(222),(312),(400) e (332),dacarta JCPDS 01-77-1798 de
fase ortorrémbica. O estanato dopado com cobre (SSCO) apresentou 0s picos
em: 22,0°; 31,3° 44,8° 50,5° 55,7°; 65,4°C; 74,3°C, corroborando com o0s
mesmos planos encontrados para o sistema puro e com a literatura (ALVES et
al.,, 2009a). Portanto, a dopagem com 10% de cobre n&o acarretou na

modificacao estrutural do estanato de estroncio (Figura 32).
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Figura 32. Difratogramas de raios-X das fases ativas calcinadas a 800°C / 4 horas.

Os DRX das perovskitas SSO e SSCO suportadas em SnO2, SZ95 e
SZ90 sao apresentadas na Figura 33 (a), (b) e (c). Foi observado que os
estanatos puro e dopados, impregnados nos suportes cataliticos apresentaram
a cassiterita (t-SnO2) como fase majoritaria de acordo com a ficha JCPDS 041-
1445. Além dos planos de difragdo da cassiterita foram observados também
picos de baixa intensidade relativos a perovskita SrSnOs de fase ortorrémbica,
com grupo espacial Pbnm, de acordo com a ficha JCPDS 01-77-1798. Os picos
indexados da perovskita foram: 31,3°; 44,9° e 55,6° referentes aos planos hkl
(200), (220) e (312). O aparecimento desses picos € um indicativo que houve a
impregnagdo da perovskita no suporte catalitico, porém, devido a baixa
proporcado porcentual da fase ativa (10:90 perovskita/suporte) sdo observados

poucos picos e com baixa intensidade.
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Figura 33. Difratogramas de raios—X das fases ativas impregnadas sobre o0s suportes
cataliticos (a) SnOg; (b) SZ95; (c) SZ90 calcinados a 800°C/ 4 horas.
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Os DRX das perovskitas (SSO e SSCO) suportadas em ZrO2 e ZS95
sdo apresentadas na figura 34 (a) e (b). Foi observado nestes sistemas apenas
picos referentes a ZrO2 monoclinica, de acordo com as fichas JCPDS 00-037-
1484. A partir do difratograma ndo foi possivel observar a existéncia da
impregnacao, ja que nao apareceu picos relacionados a perovskita 0-SrSnQOs.
Porém, é importante ressaltar que a andlise de DRX é um diagnéstico do
material a longo alcance. Possivelmente, esses picos podem estar sobrepostos

aos picos da zirconia, inviabilizando sua observacéo.

SSCO/Zr0,
I
5 $50/Zr0,
~
7]
2
]
S
[} ..
.°=.=' : SSCo
£
: SSO
" |zro,
20 30 40 50 60 70 80
20/ graus -+ «(m-ZrO;)
. SSCO/Z595
(1]
5
~ $S0/Z595
"]
]
1]
= .
2 S ele]
]
£
.. Isso
" |zsos
20 30 40 50 60 70 80 (m-zr0,)

20/ graus

Figura 34. Difratogramas de raios—X das fases ativas impregnadas sobre os suportes
cataliticos (a) ZrO; e (b) ZS95 calcinados a 800°C/ 4 horas.

74



Silva, S. A. L. Capitulo 'V Resultados e Discussoes

5.2.2 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (1V)

Os espectros vibracionais na regido de infravermelho das perovskitas
SSO e SSCO (Figura 35), e as perovskitas impregnadas nos suportes SnOg,
SZ95, SZ90, ZrO2 e ZS95 séo apresentados na Figura 36 e 37.

S&o esperados, para as perovskitas do tipo ABOs, trés modos
vibracionais, séo eles: vi que é relacionado ao estiramento B-O; vz atribuido a
ligacdo B-O-B; e vs relacionado a ligacdo A-BO3s (SALES et al., 2014).

Em torno de 1630 cm™ as bandas encontradas sdo atribuidas a agua
adsorvida no material (ALVES et al., 2009b). De acordo com NYQUIST &
KAGEL (1971), as bandas de carbonato (A-CO3%) estéo localizadas na regido
de 1320-1530, 1040-1100 e 800-890 cm™. As vibracGes do grupo estanato
(Sn0O3?) séo observados como bandas de alta intensidade, nas regides de 300-
400 cm? e 600-700 cm™. Na regido de 530 cm? esta localizada o modo
vibracional do estiramento da ligacdo Sn-O (ALVES et al., 2009b).

Transmitancia / %

{—sso o
——SSCO <

o4
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda / cm’

Figura 35. Espectros vibracionais na regido do infravermelho das fases ativas
calcinadas a 800°C / 4 horas.

Neste trabalho foram encontradas absorcdes na regido de 1466 e 860
cm?® referentes a banda de carbonato (Figura 35) (NYQUIST & KAGEL, 1971).

Essas bandas apresentaram-se mais intensas no SSCO. Foi observado um
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aumento na intensidade das bandas de carbonato no SSCO, sendo atribuido a
entrada do cobre na rede. Absorcdes em 660 cmt foram atribuidas ao
estiramento Sn-O (ALVES et al., 2009b). Ainda de acordo com a literatura, esta
banda é caracteristica da estrutura ortorrémbica do estanato de estréncio, em
gue os octaedros estdo distorcidos ou inclinados (efeito Jahn-Teller). Foi
observado um ombro na regido de 550 cm, que normalmente esta associado
aos octaedros distorcidos (RIBEIRO, 2011).

Para as perovskitas SSO e SSCO impregnadas em SnO2z, foram
observadas praticamente as mesmas bandas referentes aos modos
vibracionais da ligagdo Sn-O, encontradas na fase tetragonal do SnO:2 dos
suportes, sdo elas: 660, 615, 560 e 520 cm™. Nas amostras SSO/SnO: e
SSCO/Sn0O:2 (Figura 36 a), foi observado o aparecimento das bandas em torno
de 1461 e 858 cm referente ao estiramento da ligagdo C-O do grupo
carbonato. Estes resultados s&o indicativos que ambas perovskitas foram
impregnadas no suporte (SnO2). No sistema SSO/SnO3, foi observado que a
banda em torno 530 cm™ torna-se mais definida, também foi observado que a
banda em torno de 660 cm™ se torna mais intensa que a banda em 615 cm™,
acredita-se que seja devido a banda referente ao estiramento Sn-O do SrSnOs,
como visto anteriormente no espectro do SrSnOs (Figura 35). J& no sistema
SSCO/Sn0Oz2, foi observada a perda na definicdo das bandas localizadas de
800-400 cm?, exibindo um alargamento em toda a regido de observacéo
referente aos modos vibracionais do SnOx.

Nas amostras SSO/SZ95 e SSCO/SZ95 (Figura 36 b), foram atribuidas
bandas de absor¢cdo semelhantes as encontradas no suporte ZS95, da t-SnO:
e m-ZrO2. Para a SSCO/SZ95 foi observado que a banda em 669 cm? se
mostrou mais definida em comparacdo a de 612 cm, assim como a andlise
feita anteriormente, que pode ser atribuida a contribuicdo da banda referente
ao estiramento Sn-O da perovskita, localizada em 660 cm™. A impregnacéo do
material foi novamente confirmada por meio do aparecimento de bandas de

carbonato em 1452 e 858 cm™1.

76



Silva, S. A. L.

Capitulo 'V

Resultados e Discussoes

Transmitancia / u.a.

Transmitancia / u.a.

Transmitancia / u.a.

Cao
; PN
80- NN

70
60

504 —Sn0O,
40_‘ ——SS0/Sn0,
| —ssco/sno,

30

{(@@) (o'\"’

+(SrCO,)
*(t-Sn0,)

Numero de onda / cm’

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

504
404
30] —S295

{——sso/sz95
20— ssC0O/5Z95

10

+(5rCOy)
*(t-Sn0,)
#(m-ZrO,)

Numero de onda / cm’

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

1104
1004
90-
80-
70-
60
301 —sz90

404 —550/5290
| ——558C0/5Z290

+(5rCO;)
#(m-ZrO,)

30 L) L] L] L] L] L] I. :
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de onda / cm’

400

Figura 36. Espectros vibracionais na regido do infravermelho das fases ativas
impregnadas sobre os suportes cataliticos (a) SnOz; (b) SZ95; (c) SZ90, calcinados a

800°C / 4 horas.

1



Silva, S. A. L. Capitulo 'V Resultados e Discussoes

Para o material SSO/SZ90 e SSCO/SZ90 (Figura 36 c) também foi
observado o aumento da definicdo da banda em 658 cm™®, com um suave
deslocamento ou decréscimo no nimero de onda. Também foi observada que
a regido em torno de 600 cm™ se tornou mais definida apés o processo de
impregnacao, atribuida a contribuicdo do estiramento Sn-O da perovskita.

Para os espectros das amostras SSO/ZrO2 e SSCO/ZrO: (Figura 37 a),
SS0/ZS95 e SSCO/ZS95 (Figura 37 b) foram atribuidos os modos vibracionais
encontrados nos suportes ZrOz e ZS95, em torno de: 1630, 745, 450-517, 570
cm?®. Nas amostras SSO/ZS95 e SSCO/ZS95 foi observada, na regido entre
600-500 cm, uma melhoria na definicdo das bandas. Assim como todos os
outros materiais, a impregnacdo foi confirmada através do aparecimento de

bandas relativas ao carbonato.
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Figura 37. Espectros vibracionais na regido do infravermelho das fases ativas
impregnadas sobre os suportes (a) ZrO, e (b) ZS95, calcinados a 800°C / 4 horas.
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5.2.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman das perovskitas SSO e SSCO estéo apresentados
na Figura 38 e os catalisadores impregnados na Figura 39.

A perovskita ortorrbmbica SrSnOs apresenta 11 modos ativos no
Raman, exibindo em 150, 168, 220, 257, 305, 403, 511, 596, 713 e 890 cm!
(ZHANG; TANG; YE, 2006). Nem todos 0os modos ativos sempre sdo
observados devido a sobreposicdo e a baixa polarizabilidade de alguns modos
(SALES et al., 2014).

De acordo com MOREIRA et al. (2011), o SrSnOs ortorrébmbico (o-
SrSn0Ogz) apresenta 24 modos ativos no Raman T = 74, + 5B;4 + 7B,4 + 5B34.
Para este autor, o pico em 223 cm™ é atribuido ao modo Ag correspondente ao
movimento ‘tesoura’ pertencente aos grupos de Sn-O-Sn. Em 252 e 259 cm?
também sao referentes ao modo Ag, sendo que estdo relacionadas com a
flexdo da ligacdo O-Sn-O e Sn-O-Sn, respectivamente. Modos em 304, 398 e
401 cm? sdo correspondentes ao modo torsional de SnOz* (LOBO et al.,
2015). Modos referentes ao carbonato de estroncio (SrCOs) podem ser
encontrados em 189, 1074, 1180 cm™ (ALVES et al.,, 2009a)(UDAWATTE;
KAKIHANA; YOSHIMURA, 2000).

Tabela 12. Frequéncias e modos reportados na literatura da perovskita 0-SrSnOs
(MOREIRA et al., 2011).

Frequéncias (cm?) Modos vibracionais

113,416

151, 320
158, 449, 701
.
72

250,574 Bau
i

A partir da indexacao dos picos no espectro Raman do SrSnOs (SSO) e

SrSn03:Cu?* (SSCO), observa-se, nesse trabalho, o aparecimento de modos
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ativos nas frequéncias: 116 cm referente ao modo de rede da ligagédo Sr-SnOs
(B2g), 0s modos em 222 e 250 cm sdo referentes a ligacdo Sn-O-Sn (Ag). Na
regido de 318, 322 e 333 (Biu), 396 (Ag), 416 (B2g) e 450 cm™ (Bag) foram
encontradas absor¢des referentes ao modo torsional SnOs, e 0 modo em 574
cm? foi atribuido ao estiramento Sn-O (B2y). Também foram observados os
modos na regido de 150, 180 e 703 cm foi atribuida ao carbonato de estroncio
(SrCOs).
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1
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Figura 38. Espectros Raman das fases ativas calcinados a 800°C / 4 horas.

Na Figura 39 (a) foi observado que os materiais SSO/SnO: e
SSCO/Sn0O:2 apresentaram os principais modos referentes ao suporte SnO2 nas
frequéncias em torno de 112, 473 (Eg), 500, 550, 630 (A1g), 695 e 773 cm*
(B2g). Assim como visto nos espectros IV, foi analisado também nessas
amostras picos de baixa intensidade relacionados aos modos vibracionais da
perovskita ortorrémbica (0-SrSnOs), em: 148 e 180 cm? referentes ao
carbonato de estréncio (SrCOs); em 223 e 256 cm™, os modos atribuidos a
ligacdo Sn-O-Sn (Ag); em 336 (Biw) e 390 cm™ (Ag) absorcdes relativas ao
modo torsional SnOs. A Unica diferenca entre SSO/SnO2 e SSCO/SnO2 foram

pequenos deslocamentos na frequéncia.
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Figura 39. Espectros Raman das fases ativas impregnadas sobre o0s suportes

cataliticos (a) SnOy; (b) Ampliacdo da regido 100-600 cm™ calcinados a 800°C / 4

horas.
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Tabela 13. Frequéncias encontradas nos catalisadores impregnados sobre SnO,,
SZ95 e SZ90.

Catalisadores Frequéncias (cm1) Modos 0-5rSn03;  t-Sn02 m-Zr0;
112 N3ao atribuido X
126, 148, 180* Néo atribuido X
223,390 Ag X
SSO/Sn02 256 B2u X
336 Biu X
473 Eg X
630 Axg X
774 Bag X
114 N3ao atribuido X
126,148, 180* N3o atribuido
222 Ag
255 Bau
SSCO/Sn02 476,498,511 Eq X
543 Nao atribuido X
570 Ay X
630 A1g
690 Az
774 Bag
124# N3o atribuido X
540 Néo atribuido X
147* N3o atribuido X
SS0/SZ95 178,183 Ag X
632, 690 Axg X
222,261,305, 333,343,383 Bg X
473,500 Eg
774 Bag
124# N3ao atribuido X
545 Néo atribuido X
148, 706* N3o atribuido X
SSCO/SZ95 170, 558 Ag
224,255,310, 385 Bg
473,511 Eg
630, 680 Aig
778 Bzg
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122 Néo atribuido X
148* Néo atribuido X
178# 301 Ag
223,256, 335#, 382# B
SS0/SZ90 473,504 Eq X
549 Nao atribuido X
632, 694 Asg X
772 Bzg X
125 Nao atribuido X
144* Néo atribuido X
183# 303 Ag
223, 335% 381# Bg
SSCO/SZ90 473,500 Eg X
534,559 N3o atribuido X
630, 695 Axg X
773 Bag X

(*) referente a contribuicdo de modos da perovskita e do suporte

(*) referente ao SrCOsa.

Para os materiais SSO/SzZ95, SSCO/SZ95 (Figura 40 a), foram
atribuidos modos referentes ao suporte SZ95. A diferenca principal foi a
presenca de modos relativos ao SrCOz em 148 e 706 cm™ observados com
maior definicdo no SSCO/SZ95. E importante ressaltar também que apds a
impregnacédo, as bandas apresentaram um alargamento, o que pode ser
proveniente da interacdo da perovskita com o suporte. Na Figura 40 (b), foi
possivel fazer a analise do SSO/SZ90 e SSCO/SZ90, em que foram
observados com maior precisdo, os modos referentes ao suporte SZ90. N&ao foi
possivel indexar modos referentes a perovskita, o que foi atribuido a
sobreposi¢cao dos picos de ambos os materiais, que estéo inviabilizando essa

visualizagéo.
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Figura 40. Espectros Raman das fases ativas impregnadas sobre o0s suportes

cataliticos (a) SZ95 e (b) SZ90 calcinados a 800°C / 4 horas.

Para os catalisadores SSO/ZrOz e SSCO/ZrO2 (Figura 41 a), foram

observados modos atribuidos a fase monoclinica do suporte ZrOz em
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aproximadamente: 182, 337, 384, 478, 555, 630 e 762 cm™. Néo foi possivel

bY

observar modos referentes a perovskita, sendo atribuido a sobreposicdo de

picos.
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Figura 41. Espectros Raman das fases ativas impregnadas sobre o0s suportes

cataliticos (a) ZrO; e (b) ZS95 calcinados a 800°C / 4 horas.
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Nos catalisadores SSO/ZS95 e SSCO/zZS95 (Figura 41 b), foram
observados modos relativos ao suporte ZS95. Além disso, também foram
apresentadas algumas regides com desdobramento de picos em 180, 189, 536,
560, 620, 641 cm?. Somente apdés a impregnacdo foi que esses
desdobramentos puderam ser observados, ja que eles apresentaram uma
melhor definicdo. Os modos na regido de 220 e 300 cm™ também se mostraram
mais definidos, devido a interacdo do suporte com a perovskita. Ainda, foi
possivel indexar o modo em 148 cm referente ao carbonato de estroncio,

proveniente da perovskita.

Tabela 14. Frequéncias encontradas nos catalisadores impregnados sobre ZrO, e
ZS95.

Catalisadores Frequéncias (cm?) Modos 0-SrSn0s  t-SnO2 m-ZrO2
181,472,550, 628, 754 Ag X
227,336,380 Bg X
183,476,552, 630, 760 Ag X
226,338, 383 Bg X
X
X

122 Nao atribuido
180%*,189,477,502# 560, 623, Ag
SSO/ZS95 641% 757
221%,302% 334, 342,381, 538 Bg X
148* Nao atribuido X
178*#,189, 476, 503*#, 536, 560, Ag X
SSCO/ZS95 621, 642#, 758
221#% 305% 333, 343, 381 Bg X

(*) referente a contribuicdo de modos da perovskita e do suporte

(*) referente ao SrCO3

5.2.4 Espectroscopia de Absorg¢do no UV-visivel (UV-Vis)

Na Figura 42, pode-se observar os espectros UV-Vis das fases ativas
SSO e SSCO que apresentaram o gap, 3,5 e 1,8 eV, respectivamente.
Geralmente, perovskitas do tipo ABO3 sofrem reducéo nos valores de band gap

devido ao processo de dopagem, ja que a substituicdo ocorrida nos sitios A
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e/ou B podem influenciar diretamente na estrutura de bandas, pois alteram a
simetria do 6xido e ocasionam a formacdo de defeitos (vacancias) (CHEN et
al., 2011).
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Figura 42. Espectros de absorcdo UV-vis das fases ativas calcinadas a 800°C / 4

horas.

Os espectros de UV-Vis dos catalisadores impregnados sé&o
apresentados na Figura 43 e 44. Foram analisados o band gap dos materiais, a
partir do método de Wood e Tauc.

Os catalisadores SSO/SnO2 e SSCO/SnO2 apresentaram um pequeno
decréscimo no valor do gap (3,4 eV) se comparado ao valor do gap do suporte
SnO:2 (3,6 eV) (CHETRI; CHOUDHURY, 2013). Para os materiais SSO/SZ95 e
SSCO/SZ95, obteve-se 0 mesmo valor do suporte SZ95 (3,4 eV), enquanto
gue SSO/SZ90 exibiu menor valor e o SSCO/SZ90 apresentou o valor do
suporte SZ90, sendo 2,9 e 3,4 eV, respectivamente.

Para os catalisadores SSO/ZrO: e SSCO/ZrO2, observou-se valores
abaixo do suporte ZrOz (5,0 eV) (GIONCO et al.,, 2013). Para os materiais
SSO/ZS95 e SSCO/ZS95, foram observados os valores, de 3,6 e 3,2 eV,

respectivamente, ambos menores do que o do suporte ZS95 (4,3 eV).
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Figura 43. Espectros de absorcdo UV-vis das fases ativas impregnadas sobre os
suportes cataliticos (a) SnO,; (b) SZ95; (c) SZ90 calcinados a 800°C / 4 horas.
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Figura 44. Espectros de absorcdo UV-vis das fases ativas impregnadas sobre os
suportes cataliticos (a) ZrO; e (b) ZS95 calcinados a 800°C / 4 horas.

Portanto, o decréscimo exibido no gap dos materiais estudados indica a
possivel formacao de niveis intermediarios dentro da regido da banda de
valéncia e de conducdo (HOMO-LUMO). Em todos os materiais foi possivel

observar a concordancia dos valores com seus respectivos suportes.
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5.3 Aplicacdo dos catalisadores massicos e impregnados na

descoloragédo do corante téxtil Remazol Amarelo Ouro (RNL)

Os catalisadores utilizados para serem aplicados no processo
fotocatalitico foram os suportes (SnO2, SZ95 e SZ90), (ZrO2 e ZS95), as fases
ativas SrSnOs puro (SSO) e dopado com 10% de cobre (SSCO), e os seus
respectivos materiais impregnados (SSO/SnO2, SSCO/Sn0O2, SSO/SZ95,
SSCO/SZ95, SSO/SZ90, SSCO/SZ90, SSO/ZrO2, SSCO/ZrO2, SSO/ZS95 e
SSCO/ZS95).

Geralmente, materiais suportados podem ser mais eficientes do que os
fotocatalisadores na forma massica, devido a melhor dispersdo da fase ativa
proporcionando a exposicdo dos sitios ativos. Sendo assim, a principal
finalidade foi promover a reducdo do tempo nas reacbes fotocataliticas do
corante Remazol Amarelo Ouro (RNL) empregando materiais suportados.

As Figuras 45 a 50 exibem os espectros UV-Vis da solucdo do corante
apos irradiagcdo UVC durante o tempo de 1, 2 e 4 horas, empregando as fases
ativas, 0s suportes, e 0s materiais impregnados.

A porcentagem de descoloracdo da solugcdo do corante Remazol
Amarelo Ouro (10 ppm) foi calculada mediante a analise da absorbancia do
comprimento de onda na regido de 411 nm, correspondente a regido do visivel
(400-800 nm). Esse processo de descoloracao é atribuido a quebra da ligacdo
do grupo croméforo azo (-N=N-) encontrado na molécula deste corante téxtil
(SALES et al., 2014).

Neste trabalho, para os testes de fotolise, ou seja, apenas a irradiacédo
UVC sobre a solucéo do corante (sem catalisador) nos tempos de 1 e 2 horas
nao foi observado descoloracdo (0%), enquanto que no tempo de 4 horas foi

obtido 1% de descoloracéo (Figura 45).
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Figura 45. Espectros de UV-Vis do corante Remazol Amarelo Ouro ap6s 1, 2 e 4 horas

de irradiagdo UVC da fotolise e fases ativas.
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Figura 47. Espectros de UV-Vis do corante Remazol Amarelo Ouro ap6s 1, 2 e 4 horas

de irradiacdo UVC dos materiais impregnados sobre SZ95.
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de irradiacdo UVC dos materiais impregnados sobre SZ90.
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Figura 49. Espectros de UV-Vis do corante Remazol Amarelo Ouro ap6s 1, 2 e 4 horas

de irradiagdo UVC dos materiais impregnados sobre ZrO..
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de irradiacdo UVC dos materiais impregnados sobre ZS95.
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Pode-se observar que o SSO provocar a diminuicdo da banda em 238,
292 e 411 nm, principalmente no periodo de 4 horas (Figura 45). Esse material
apresentou 58% de eficiéncia fotocatalitica no tempo de 4 horas. De acordo
coma literatura, essa eficiéncia pode estar relacionada com o0s octaedros
distorcidos SnOs presente na estrutura da perovskita (ZHANG; TANG; YE,
2006). Estudos recentes comprovaram que o SrSnOs preparado pelo método
Pechini modificado, promoveu a diminuicdo em 98% da banda de 411 nm do
corante Remazol Amarelo Ouro ap6s 10 horas de irradiacdo (TEXEIRA, 2015).
Ainda, de acordo com SALES (2014), o SrSnOs obtido por reacdo do estado
sélido, apresentou 38% de descoloracdo do corante RNL no tempo de 5 horas.

O SSCO apresentou pequena descoloragdo, o0 que pode estar
relacionado com o valor de seu band gap, 1,8 eV, sugerindo que é um material
desorganizado, devido a dopagem. E esta desordem pode acarretar na
formacdo de niveis intermediarios na regido do gap, favorecendo a
recombinacdo dos pares elétron-buraco, e interferindo no processo
fotocatalitico. Segundo SEFTEL et al. (2008), para que um processo
fotocatalitico seja eficiente € necessario que o semicondutor seja cristalino pois
isto minimizaria a recombinacdo. De fato, materiais com baixa cristalinidade,
geralmente apresentam niveis intermediarios no band gap, acarretando na
recombinacdo. A propriedade redox do cobre (Cu?* - Cu3*) também pode ter
influenciado na recombinacdo. Além desses fatores, este material também
apresentou dificuldades de disperséo na solugdo do corante (carater
hidrofébico), o que inviabilizou sua interacdo com o corante.

Todos os suportes (SnOz, SZ95, SZ90, ZrO2 e ZS95) apresentaram
baixas porcentagens de descoloracdo. Esse resultado pode estar relacionado
ao baixo valor de gap desses materiais, que favorece a recombinacao.

Com a impregnacéo das perovskitas foi observado um aumento da
descoloracdo em todos os tempos, considerando que existe apenas 10% da
fase ativa. As perovskitas suportadas no sistema (SnixZrx)O2, que
apresentaram as melhores eficiéncias fotocatalitica foram SSO/SZ90 e
SSCO/SZ90, exibiram 33 e 36% de descoloracdo no tempo de 4 horas,

respectivamente.
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Foi observado que o ZrO: (Figura 49) apresentou uma modificacdo no
perfil da banda de 238 nm nos tempos de 2 e 4 horas. Porém, apresentou
apenas 11% de descoloracao durante 4 horas. Com a dopagem deste material,
0 ZS95 apresentou um pequeno aumento nos tempos de 1 e 2 horas, mas,
diminuiu para 9% em 4 horas, indicando um inicio da desativacdo. Esses
materiais exibiram altos valores de gap (5,0 e 4,3 eV) que podem ter
ocasionado uma baixa porcentagem de descoloragao.

Para o material suportado SSO/ZrO: foi observado um pequeno
aumento na porcentagem de descoloracdo (1, 2 e 4 horas). Foi também
observado um aumento da absorbancia na banda de 238 nm, sendo indicativo
da presenca de material na solu¢cdo do corante. Ja no sistema SSCO/ZrOz,
houve um aumento em todos os tempos, em comparagao com os resultados do
SSCO, tendo em vista que o objetivo da impregnacado era melhorar a disperséo
do estanato, e consequentemente, melhorar a eficiéncia fotocatalitica.

O resultado mais significativo foi observado para o sistema SSO/ZS95,
esse material exibiu degradagédo nas duas bandas (238 e 292 nm) nos tempos
de 2 e 4 horas. Em 4 horas, 0 SSO/ZS95 exibiu 81% de fotodescoloracdo, um
aumento bastante significativo na eficiéncia fotocatalitica quando comparado
ao SrSnOs, indicando que o uso do suporte catalitico foi eficaz, propiciando a
dispersdo do estanato (fase ativa). Para o SSCO/ZS95, foi observado o
aumento da eficiéncia se comparado a fase SSCO, um indicativo que quando
ocorre a dispersdo da perovskita, os sitios ativos ficam mais expostos
favorecendo o processo fotocatalitico.

Na maioria dos sistemas foram observadas uma melhora na
porcentagem de descoloracdo, com excecdo dos sistemas SSO/SZ95 e
SSCO/SZ95, que praticamente apresentaram a mesma porcentagem do

fotocatalisador massico.
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6. CONCLUSOES

Os suportes cataliticos a base de (Sni-xZrx)O2z e (Zr1-ySny)O2, onde (0 < x
ey <10 % em mol) foram obtidos pelo método de reagdo no estado
solido. O difratograma do suporte (Zri-ySny)O2 mostrou que o dopante
(Sn**) contribuiu para a estabilizacdo da fase monoclinica da zirconia.
Da mesma forma, os difratogramas do suporte (Sni-xZrx)Oz mostraram-
se monofasicos e cristalinos. A espectroscopia Raman contribuiu para a

constatacdo da dopagem na rede do material.

O método de impregnacdo mostrou-se eficiente na obtencdo dos
materiais, tendo sido confirmada por meio da espectroscopia IV através
de bandas na regido de 1630 e 860 cm, assim como na espectroscopia
Raman, onde exibiu modos ativos referente a perovskita nas regides de
126, 148, 180, 223, 250 cm™.

Os sistemas SSO/ZS95 e SSCO/ZS95 apresentaram os melhores
resultados de fotodescoloracdo, exibindo 81 e 23% em 4 horas
respectivamente. Comparando aos resultados do SSO e SSCO
apresentaram cerca de 10 (dez) vezes maior eficiéncia fotocatalitica. O
suporte catalitico foi eficaz na dispersdo das fases ativas, e

consequentemente, no processo fotocatalitico.
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7. PERSPECTIVAS

Através dos resultados obtidos com o desenvolvimento deste trabalho,

sugere-se como estudos posteriores:

¢ Realizacdo de medidas de fotoluminescéncia (PL) com a finalidade de
avaliar a desordem a curto alcance;

e Realizagcdo de testes de adsorcdo para melhor compreensdo dos
resultados fotocataliticos;

e Determinacao dos subprodutos obtidos a partir dos testes fotocataliticos.
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