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Resumo

Rocha, Renato Moutinho da; Moreira, Isabel Maria Neto da Silva
(Orientadora). Estudo comparativo de sistemas de microemulsio e de
precipitacio na sintese de SnO; e da influéncia de métodos de
preparacio de catalisadores em propriedades fisico-quimicas de 6xidos
comerciais. Rio de Janeiro, 2009. 126p. Tese de Doutorado - Departamento
de Quimica, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Nanoparticulas de diéxido de estanho foram obtidas a partir da reagdo de
solugdes aquosas de sais de estanho em sistemas de microemulsio e comparadas,
em relagdo as suas propriedades texturais, estruturais e de condutividade elétrica,
com nanoparticulas do mesmo o6xido obtidas pelo método convencional de
precipitacdo. Foram realizadas alteragdes nos métodos utilizados a fim de se
verificar a influéncia dos parametros de sintese, tais como: natureza da fase
orgénica e do surfactante, tempo e temperatura de reag@o. Paralelamente, 6xidos
comerciais de titdnio, aluminio e silicio foram submetidos aos métodos de
impregna¢do seca e de microemulsdo. A influéncia desses métodos nas
propriedades texturais, estruturais € no comportamento térmico desses oxidos foi
estudada. As amostras obtidas foram caracterizadas por adsorcdo de N,, difracio
de raios X, espectroscopia de reflectincia difusa na regido do UV-visivel e
microscopia eletronica de transmissdo. Também foram realizadas andlises de
condutividade elétrica e de densidade aparente. As analises mostraram, no caso do
oxido de estanho, que o método envolvendo microemulsdes, apesar da grande
dificuldade experimental, apresentou resultados semelhantes ao método
convencional em relacdo ao tamanho de cristalito, & condutividade elétrica e a
diferenca de energia entre os orbitais HOMO-LUMO. Entretanto, o método de
precipitagio gerou o 6xido de estanho com maior area superficial, 245 m’g™". Para
os oxidos comerciais, diferencas significativas na textura das amostras foram
encontradas. No caso do éxido de titanio, os resultados indicam que o método de
impregnag¢?o afeta a estrutura desse 6xido de forma a permitir a transformagio da
fase (anatasio/rutilo) em temperaturas mais baixas.

Palavras-chave
Dioxido de estanho, didxido de titdnio, didéxido de silicio, tridxido de

aluminio, sintese, microemulsdo, nanoparticulas, propriedades fisico-quimicas.
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Abstract

Rocha, Renato Moutinho da; Moreira, Isabel Maria Neto da Silva (Advisor).
Comparative study of microemulsion and precipitation procedures on
SnO; synthesis and the influence of catalysts preparation methods on
the physicochemical properties of commercial oxides. Rio de Janeiro,
2009. 126p. Doctor Thesis - Departamento de Quimica, Pontificia
Universidade Catoélica do Rio de Janeiro.

Tin oxide nanoparticles have been obtained from the reaction of aqueous
solutions of tin salts in microemulsion systems and compared with the same oxide
nanoparticles obtained by the precipitation conventional method. Changes have
been made in the methods used in order to verify the influence of synthesis
parameters, such as: organic phase and surfactant nature, reaction time and
temperature. In addition, titanium, aluminum and silicon commercial oxides have
been subjected to dry impregnation and microemulsion methods. The influence of
the method used in the textural and structural properties, and thermal behavior of
these oxides have been studied. The samples have been characterized by
adsorption of N,, X-ray diffraction, diffuse reflectance spectroscopy in the UV-
visible range, and transmission electron microscopy. Furthermore, electrical
conductivity and apparent density analysis have been performed. Despite difficult
encountered in microemulsion systems experiments, tin oxide thus obtained is
similar to the conventional method on crystallites size, electrical conductivity and
the difference of energy between HOMO-LUMO orbitals results. However,
precipitation method generated tin oxide with larger surface area, approximately
245 m’g’!. For commercial oxides, significant differences on texture of the
samples have been found. In the case of TiO,, the results also indicate that the dry
impregnation method affects the structure so that phase transformation (anatase to

rutile) occurs at lower temperatures.

Keywords
Tin dioxide, titanium dioxide, silicon dioxide, aluminum trioxide, synthesis,

microemulsion, nanoparticles, physicochemical properties.
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1
Introdugao e Justificativa

Materiais nanoestruturados, normalmente definidos na faixa de 1 a 100
nm, tém atraido muita atencdo devido as propriedades fisicas e quimicas
particulares que apresentam, tais como: propriedades 6éticas, magnéticas,
eletronicas, texturais e de reatividade de superficie (Alivisatos, 1996). Essas
propriedades diferenciadas com relagado as de compostos de mesma natureza,
mas constituidos por particulas maiores, sao devidas ao tamanho das particulas.
A alteracdo dessas propriedades € chamada de “efeito quantico de tamanho”, e
sua origem esta relacionada ao confinamento de elétrons em pequenas regides
do espago, com consequente alteragdo na estrutura eletrénica e nas ligagdes
quimicas do material (Maciel et al., 2003).

Por exemplo, catalisadores de ouro sempre foram caracterizados por
baixa atividade, entretanto, Haruta et al. (1989) mostraram que, quando em
escala nanométrica, esses catalisadores apresentavam elevada atividade na
oxidacdo do CO a baixa temperatura, e relacionaram essa atividade justamente
a faixa de tamanho das particulas. A partir de entdo, pesquisadores vém
buscando obter catalisadores formados por nanoparticulas a fim de melhorar ou
modificar a atividade ou a seletividade para uma reac¢ao particular.

Os 6xidos metdlicos sdo uma classe importante de materiais, sendo Uteis
para uma série de aplicagdes, tais como sensores de gases e na fabricagdo de
catalisadores: didéxido de titanio, alumina, silica, e zirconia, entre outros, sido
compostos amplamente utilizados tanto como catalisadores quanto como
suportes cataliticos. J& os 6xidos de estanho sdo muito empregados como
sensores de monoxido de carbono, e vém, atualmente, se destacando também
como suporte de catalisadores para diversas rea¢des de oxidagdo, como por
exemplo, a oxidacdo do metanol (Niwa et al., 1995, Medeiros et al., 2000, Liu e
Iglesia, 2002, e Liu et al., 2003).

Os métodos quimicos mais comuns de sintese de suportes para
catalisadores envolvem as técnicas sol-gel e de precipitacdo (Bhagwat et al.,
2002). Entretanto, o método sol-gel envolve alcédxidos, que sdo precursores
caros € muito reativos (Yamagata, 2004). Além disso, ambos os métodos nao

promovem, sem a presenc¢a de surfactantes, a formacado de particulas com
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tamanho controlado (Adachi et al., 2000, Pavasupree et al., 2005, e Park et al.,
2005).

De uma forma geral, as propriedades dos 6xidos metalicos, tais como
tamanho e morfologia das particulas, estrutura cristalina, distribuicdo do
tamanho dos poros, condutividade elétrica, e area superficial estdo inter-
relacionadas e, frequentemente, dependem dos métodos de preparacao
utilizados e de seus respectivos parametros experimentais (Ristic et al., 2002).
Com o intuito de se melhorar as propriedades fisico-quimicas dos 6xidos
metalicos, levando-se em consideracdo a finalidade a que se destinam, os
mais diversos métodos de obtencdo desse 6xido vém sendo descritos na
literatura. De fato, as propriedades estio relacionadas as variagdes efetuadas
nos métodos durante as preparagdes, como por exemplo, dos precursores
utilizados, da temperatura e da atmosfera de tratamento, do pH das solucées, e
do uso de meio aquoso ou organico.

Recentemente, nanoparticulas suportadas em 6xidos metalicos
suportados tém sido obtidas utilizando-se sistemas coloidais, mais
especificamente microemulsdes, as quais parecem favorecer a obtencdo de
amostras em escala nanométrica e bem homogéneas quanto a distribuicdo do
tamanho (Kim et al., 1998, Ingelsten et al., 2002, Hayashi et al., 2002, e Agrell et
al. 2003). Entretanto, apesar da crescente e marcante importancia do
desenvolvimento de métodos de sintese de catalisadores e suportes cataliticos
nanoestruturados, poucos trabalhos referentes a obtencdo de éxidos metalicos
por esses sistemas de microemulsado estdo descritos na literatura. Assim sendo,
nesse trabalho pretende-se estudar e desenvolver métodos de preparagédo de
6xidos metalicos por microemulsao e por outros métodos descritos na literatura a

fim de se obter materiais com propriedades diferenciadas.
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2
Revisao Bibliografica

Nesta etapa sdo apresentados aspectos da quimica de sistemas coloidais
necessarios para um melhor entendimento dos sistemas de microemulsao.
Também sao apresentados alguns trabalhos relacionados a obtencio de éxidos

metalicos usando-se esses sistemas.

2.1. Alguns conceitos sobre a quimica dos sistemas coloidais

Segundo Castellan (1986), uma dispersdo coloidal pode ser definida
como uma suspensao de particulas finamente divididas, de 1 a 1000 nm de
diametro, denominada fase dispersa ou, simplesmente, coldide, em um meio
continuo, chamado de meio ou fase dispersante. As definicbes de outros
autores, como por exemplo, de Shaw (1975) e de Everett (1988), vao ao
encontro do que Castellan (1986) propde, porém acrescentam outros conceitos e
classificagées. Shaw (1975) sugere uma subdivisdo dos tipos de sistemas
coloidais, conforme mostra a Tabela 1. Para Everett (1988), sistemas coloidais
podem ser definidos como uma classe intermediaria de materiais, que esta entre
os sistemas “molecularmente” dispersos e os sistemas com particulas dispersas,
ou seja, embora um componente (fase dispersa), na faixa de 1a 1000 nm, esteja
finamente disperso no outro (meio dispersante), o grau de subdivisdo nao se
aproxima de misturas moleculares simples. Além disso, Castellan (1986)
classifica géis como sistemas coloidais estaveis e liofilicos, ou seja, aqueles nos
quais o meio dispersante e a fase dispersa possuem grande afinidade; e séis,
como sistemas menos estaveis e liofébicos, nos quais, praticamente, ndo ha
afinidade entre o meio dispersante e a fase dispersa, enquanto que para Everett
(1988), sois sao sistemas coloidais de finas particulas solidas em meio liquido, e

géis, sistemas coloidais de macromoléculas em meio liquido.
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Tabela 1 — Classificagdo de sistemas coloidais. Shaw (1975).

Fase Fase Nome do sistema Exemplos
dispersa | dispersante coloidal
Liquido Gas Aerossol liquido Névoas, sprays liquidos
Sdlido Gas Aerossol sélido Fumaca, poeira
) Espumas em solugdes de
Gas Liquido Espuma ;
sabdes
Liquido Liquido Emulsao Leite, maionese
. . i QOuro coloidal,
Sdlido Liquido Sol ou suspenséo coloidal
pasta de dente
Gas Solido Espuma sélida Poliestireno expandido
Liquido Sdlido Emulsdo Sdlida Pérola
Solido Solido Suspenséo solida Plasticos pigmentados

Castellan (1986) sugere que a estabilidade das dispersbdes coloidais
esteja diretamente relacionada as cargas elétricas, que fazem com que a fase
dispersa tenda a ficar em suspensdo, enquanto Shaw (1975) realga a
importancia da energia de superficie que esses sistemas apresentam. Para
Everett (1988), uma dispersao coloidal representa um estado de maior energia
que o estado dos mesmos materiais quando estes estdo simplesmente
agregados. Portanto, a questao principal para a estabilidade de uma dispersao
coloidal é o qué, ou quais parametros, interferem nas barreiras de energia que
impedem a quebra do estado coloidal. Como exemplos sdo citados: a
temperatura, a pressdo, e o meio dispersante, dentre outros. Ainda segundo
seus conceitos, uma caracteristica importante de sistemas dispersos € a grande
area da interface entre a fase dispersa e o meio dispersante. Afastar os
componentes da fase dispersa entre si, e manté-los afastados, apesar de ser
imprescindivel para a manutenc¢do do sistema coloidal, requer energia, pois ha,
originalmente, for¢as de atragao entre suas unidades.

Como se observa, diferentes autores conceituam sistemas coloidais, sois,
e géis, de formas distintas entre si. No presente trabalho, optou-se pelas
definicbes mais recentes de Everett (1988). Assim, a fase dispersa pode ser
qualquer sistema composto por unidades com tamanhos entre 1 e 1000 nm,
sejam particulas, goticulas, etc. que estejam contidas em um outro meio,
chamado de meio dispersante. Alguns dos parametros associados a estabilidade

dos sistemas coloidais sdo discutidos adiante.
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2.1.1. Forgas entre as unidades da fase dispersa

A energia de atragdo entre duas unidades da fase dispersa que se
afastam diminui muito mais lentamente do que entre unidades menores, como
por exemplo, moléculas simples. A separacgao entre as unidades é mais dificil no
inicio, quando ainda estdo muito préximas. Somente apds cerca de 10 nm de
afastamento, as interacdes comecam a desaparecer mais rapidamente. Devido a
este efeito, chamado de efeito de retardamento, ao se manter as unidades da
fase dispersa afastadas umas das outras, mantém-se uma menor energia no

sistema e consequentemente, a estabilidade da dispersao coloidal.

2.1.2. Efeito da interacao fase dispersa / meio dispersante

O calculo das forgas de interacdo entre a fase dispersa e o meio
dispersante e sua relacdo com a natureza das suas unidades formadoras tem
sido, majoritariamente, um problema teérico. Mas, de uma forma geral, quanto
mais similares quimicamente s&o o meio dispersante e a fase dispersa, maior € a

interacao e mais dificil a estabilizacado da dispersao coloidal.

2.1.3. Forgas eletrostaticas

As superficies das unidades da fase dispersa podem se tornar
carregadas eletricamente por alguns mecanismos, tais como: ionizagao devido a
variagbes de pH, adsorcdo diferenciada de ions de cargas contrarias, ou
dissolucdo também diferenciada de ions de cargas contrarias que constituem a
unidade da fase dispersa. Normalmente, todas as unidades da fase dispersa de
um sistema coloidal apresentam a mesma carga elétrica, o que as mantém em
suspensdo, uma vez que sofrem repulsdo elétrica continuamente. Portanto,
qualquer alteragdo no meio dispersante, seja pela adicao de eletrolitos, seja pela
variagdo de pH, que altere as cargas elétricas superficiais das unidades da fase

dispersa, levam a alteragbes na estabilidade de sistemas coloidais.
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2.1.4. Repulsao estérica

Supondo que uma camada polimérica compacta, que nao se desloque
devido a colisdes, esteja adsorvida a uma unidade da fase dispersa, conforme
mostrado na Figura 1, sua presenca podera afetar a interacdo entre duas
unidades da fase dispersa, basicamente, de dois modos distintos: se a camada
polimérica for semelhante quimicamente ao meio dispersante ndo havera
influéncia na interagcdo entre as unidades da fase dispersa, porém a distancia
entre os dois centros sera maior, o que proporcionara uma menor atragdo do que
quando nao houver adsorcdo da camada polimérica. Por outro lado, se camada
polimérica for semelhante ao nucleo da unidade da fase dispersa, havera apenas
um efeito de aumento desta unidade, que, por sua vez, promovera uma atracao
mais intensa entre as unidades da fase dispersa se comparada a uma situagéo
em que estas unidades ndo estejam adsorvidas. Portanto, apenas quando a
camada polimérica possuir propriedades semelhantes ao meio dispersante

havera aumento da estabilidade dos sistemas coloidais.

Camada polimérica adsorvida

Unidade da fase dispersa

Figura 1 — Esquema simplificado de unidade de fase dispersa adsorvida por uma
camada polimérica compacta.

2.1.5. Sistemas Micelares e Microemulsodes

Segundo Everett (1988), sistemas micelares sdo coldides de associacao,
ou seja, sistemas coloidais nos quais ha formacdo das unidades da fase
dispersa, mas as estruturas formadas sdo usualmente levadas, por fatores
energéticos e geométricos, a um tamanho reduzido, de poucos nandmetros.

Alguns fatores que favorecem a estabilidade desses sistemas sdo: a) tenséo



PUC-Rio - Certificagao Digital N° 0510431/CA

26

superficial da fase dispersa e do meio dispersante baixas, que pode ser obtida
através da adicdo de surfactantes; b) repulsdo das duplas camadas elétricas
entre as unidades da fase dispersa, obtida, por exemplo, utilizando-se agentes
emulsificantes idnicos; ¢) volume relativamente pequeno da fase dispersa, para
favorecer a formacao de goticulas pequenas; d) goticulas pequenas, pois sio
mais estaveis que gotas grandes em funcdo da razdo area /volume; e
e) viscosidade do meio dispersante elevada, o que diminui o numero de colisdes,
retardando uma possivel floculagdo e/ou sedimentacao.

Dos possiveis sistemas coloidais existentes descritos anteriormente, as
emulsdes tém papel destacado neste trabalho, haja vista o processo de sintese
de 6xidos metalicos que se baseia nos sistemas de microemulsées que, além de
serem sistemas micelares, podem ser considerados emulsées nas quais a fase

dispersa encontra-se em tamanho bastante reduzido.

Uma microemulsdo pode ser definida como um sistema contendo agua,
um liquido imiscivel em agua, genericamente chamado de éleo, e um surfactante.
Os surfactantes sdo moléculas que possuem duas regides distintas: uma apolar,
e a outra, polar ou idnica. Essas moléculas podem, por exemplo, provocar a
estabilidade de uma emulsdo ao formar um filme adsorvido em torno das
unidades da fase dispersa, diminuindo sua energia interfacial e impedindo sua
coalescéncia e floculagdo, e, como consequéncia, como “templates” de
componentes inorganicos durante procedimentos de sinteses (Wang, Y et al.
2001). Ao se aumentar a cadeia apolar de um surfactante, a tendéncia é que
micelas sejam formadas mais facilmente. Por exemplo, segundo Everett (1988), o
aumento de dois grupamentos metila na cadeia de um surfactante pode reduzir
dez vezes a concentracdo micelar critica, que é a concentracao de surfactante na

qual comeca a haver formagao de micelas.

A estrutura interna de uma microemulsdo, em uma temperatura fixa, é
determinada pela razdo entre seus componentes. Conforme ilustra a Figura 2,
uma variacdo nha proporgdo entre os componentes permite obter desde um
sistema bifasico até um sistema contendo goticulas muito pequenas, ou seja, a
microemulsdo. Quando se tem mais agua que oleo, a temperaturas baixas, a
microemulséao € formada por micelas normais, onde a extremidade hidrofilica do
surfactante fica orientada para a parte exterior. Nesse caso, o sistema é
denominado microemulsdo éleo-em-agua. Com o aumento da quantidade de
oleo, a microemulsao é destruida, perdendo, portanto, a aparéncia macroscopica

homogénea, e a solucao resultante dependera da temperatura e da concentragéo
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do surfactante (solugdo bifasica ou bicontinua). Ao se utilizar concentragdes
elevadas de oleo (préximo a 100%), tem-se novamente uma solugdo com
aparéncia homogénea, ou seja, nhovamente uma microemulsdo, agora
denominada microemulsdo agua-em-éleo, formada por micelas reversas, nas
quais a extremidade hidrofilica do surfactante fica orientada para a parte interior,

também chamadas de micelas reversas (Eriksson, 2004).

Micelas Mormais

N

Figura 2 - Esquema simplificado de uma microemulsdo em fun¢do da temperatura e da

concentracao de agua (Eriksson, 2004).

As microemulsées podem ser descritas, portanto, como sistemas
homogéneos, isotropicos e estaveis de uma fase aquosa em uma fase organica
continua. As goticulas formadas possuem tamanhos na faixa de 1 a 150 nm de
didmetro. Quando um ion de um metal & incorporado na fase aquosa da
microemulséo, por exemplo, estara em uma reduzida regido aquosa rodeada por
oleo e, entdo, reagbes quimicas podem ocorrer quando essas goticulas,
contendo os reagentes (ions) desejados, colidem umas com as outras. Para que
haja contato entre as fases aquosas ha necessidade da ruptura da estrutura das
goticulas, ou seja, desestabilizagdo do sistema coloidal. Para isso, normalmente
sdo utilizadas substancias altamente polares, capazes de romper essas
estruturas, permitindo o contato dos reagentes dos seus interiores. Cada uma
dessas goticulas pode, entdo, ser considerada um ‘reator’ em tamanho
nanométrico, originando, possivelmente, particulas sélidas hanométricas.

Para a preparacao de 6xidos metdlicos utilizando-se esse método, por
exemplo, sdo preparadas microemulsdes dos ions precursores, normalmente de
sais ou hidréxidos, seguindo-se uma posterior mistura das microemulsdes e
quebra das estruturas, seja pela adicdo de um solvente polar, ou mesmo por
agitacdo mecanica intensa. Apds a reacdo, seguem-se as etapas de lavagem,
secagem e calcinacdo em temperaturas apropriadas, levando a formacao do

oxido desejado na forma de p6. Como as reagbes ocorrem em dominios
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nanométricos, sdo esperadas uma maior homogeneidade e um menor tamanho

e grau de aglomeracgao das particulas assim formadas (Porta, 2002).

2.2.0btencao de 6xidos pelo método de microemulsao

Masui et al. (1998) prepararam 6xidos mistos de CeO,-ZrO, pelo método
de microemulsdo. Em seus estudos, foram preparadas duas microemulsées com
fases aquosas de solugdes distintas, uma de nitrato de cério e de zirconio, e
outra de amdnia. Ambas as microemulsdes foram preparadas utilizando-se
ciclohexano como fase organica, polioxietileno (10) octilfenil éter (OP-10) como
surfactante, e alcool n-hexilico como co-surfactante para, segundo os autores,
facilitar a dissolugdo do OP-10 na fase orgénica. Ap6s mistura, sob agitacédo, das
duas microemulsdes que continham as fases aquosas de cério e zircdnio e de
amoénia, houve formacido de um sistema coloidal. As particulas assim obtidas
foram separadas por centrifugagcdo e lavadas com alcool metilico, agua
deionizada e acetona, e o precipitado obtido foi seco. Como resultado, as
particulas de CeO,-ZrO, apresentaram-se uniformes, com alta area superficial,
285 m?g”’", e tamanho médio de particula de 4 nm. Os autores utilizaram esses
oxidos para preparagcao de catalisadores suportados em Al,O; que foram
testados na oxidacdo de CO e comparados com o desempenho do catalisador
CeO;, — ZrO, / Al,O; preparado pelo método convencional de precipitacdo. O
catalisador preparado por microemulsdo, mesmo quando tratado a 1000 °C por
5 h, apresentou uma atividade muito superior ao catalisador preparado pelo
método de precipitacdo, apresentando uma conversido de 50 % do CO em
temperaturas da ordem de 150 °C mais baixas. Os autores concluiram que essa
maior atividade esta, muito provavelmente, relacionada aos menores tamanhos
de particulas de CeO,- ZrO, obtidos pelo método de microemulséo.

Lee et al. (1999) produziram ZrO, pela mistura de duas microemulsées.
Os autores utilizaram duas microemulsées agua em 6leo com fases aquosas,
uma de amoénia e a outra, de oxiacetato de zircénio. Como fase organica, foi
utilizado heptano e como surfactantes, Span 85 (Sorbitan trioleato, CgoH10s0s) ,
Arlacel 83 (Sorbitan sesquioleato, CesH130015), Span-80 (Sorbitan monooleato,
C24H440¢), € Span-40 (Sorbitan monopalmitato, Cx,H4206). Em seus trabalhos
verificaram a influéncia do tipo e da concentragdo dos surfactantes, a razéo
volumétrica e a concentragdo das fases aquosa e organica, e o tempo de

formacdo da microemulsdo. Os autores observaram que a variacdo dos
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surfactantes afeta a estabilidade das microemulsées e a morfologia das
particulas de ZrO, obtidas. Entretanto, os autores nao deixam claro qual a razao
para a observacao desses efeitos.

Wu et al. (2005) sintetizaram o6xidos mistos de Cege7Zr0 330, pelos
métodos de microemulséo, sol-gel, tratamento hidrotérmico e co-precipitagdo. No
método de microemulsido, foram utilizadas solugdes dos nitratos dos metais
correspondentes, como fase aquosa, e hexano, como fase orgénica. Entretanto
0os autores nao citam o surfactante utilizado e nem a substancia usada para
reagir com as solugdes que continham os metais e formar os oOxidos de
interesse. A amostra preparada por microemulsdo, quando comparada com as
preparadas pelos outros métodos, foi a Unica que manteve suas propriedades
redox apos tratamento térmico a 950 °C por 20 h, possivelmente devido a sua
alta area superficial e a sua homogeneidade estrutural, o que levou os autores a
inferirem que o método de microemulsdo destaca-se na sintese de oOxidos de
Ce0,-ZrO, quando essas propriedades sdo desejadas.

Bai et al. (2005) prepararam CeO, com morfologias diferentes a partir da
decomposicao térmica a 80 e 180 °C de hidroxicarbonatos de cério, que, por sua
vez, foram preparados por uma rota de microemulsdo, seguida de centrifugacgéao,
lavagem com agua deionizada e com etanol, secagem a 80 °C e calcinagao a
450 °C por 2 h em N, e também por 2 h em ar. Os autores utilizaram duas
microemulsdes com fases aquosas distintas, uma, de nitrato de cério, e a outra,
de ureia. Em ambas as microemulsdes utilizaram nonilfenoletoxilato (TX-10)
como surfactante, ciclohexano como fase organica, e n-butanol, como co-
surfactante. Desta forma foram obtidas particulas de CeO, com distribuicao
homogénea de tamanho e diametros da ordem de 15 nm.

Particulas de TiO, foram preparadas por Li e Wang (1999) através do
método de microemulsdo. Como fase organica foi utilizado ciclohexano, €, como
surfactante ndo-iénico, uma mistura de éteres poli(oxietileno)s nonilfendlico (NP5)
e poli(oxietileno)s nonilfendlico (NP9). Duas microemulsdes foram preparadas:
uma contendo solu¢do aquosa de TiCl;, e outra contendo solugdo aquosa de
NH,OH. Para o preparo das microemulsées, a fase organica, o surfactante e a
fase aquosa foram misturados a 13 °C. Posteriormente, as microemulsdes
contendo TiCl, e NH; foram misturadas, levando a formacgio de particulas de
TiO,. Utilizando esse método, os autores obtiveram uma distribuicdo de tamanho
de particulas na faixa de 2 a 12 nm, com tamanho médio igual a 5 nm.

Zhang e Gao (2002) prepararam TiO, através da hidrélise de alcoxido de

titdnio em micelas. Para isso, uma solucdo de Ti(OCs;H;); em isopropanol foi
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lentamente adicionada, sob agitagdo, em uma microemulsdo agua em dleo
preparada a partir de Span 80, como surfactante, tolueno, como fase organica e
agua. O precipitado formado foi lavado, repetidamente, com agua deionizada,
seco e calcinado a 350 e 500 °C para produzir TiO,. Segundo os autores, foram
obtidas particulas em escala nanométrica, na faixa de 20 a 50 nm,

Hong et al. (2003) também sintetizaram nanoparticulas de TiO, pelo
método de microemulsdo. Para obtencdo do precipitado de TiO,, os autores
partiram da hidrélise do TTIP (tetraisopropéxido de titdnio) em uma
microemulsdo contendo, como fase aquosa, uma solucdo de TTIP, como fase
organica, ciclohexano e, como surfactante, AOT (dioctil sulfosuccinato de sédio).
Em seus estudos também foram preparadas particulas de TiO, - SiO, a partir da
hidrélise do TEOS (tetra-etil-ortossilicato) como fonte de silica e do TTIP, como
fonte de titanio, utilizando o mesmo sistema de microemulsdo descrito para o
preparo do TiO,. As reagdes de hidrélise ocorreram a 30 °C. O precipitado foi
centrifugado, lavado com etanol e seco a 105 °C por 12 h. Posteriormente, a
partir do precipitado seco, foram geradas cinco amostras calcinadas por 3 h cada
uma e diferenciadas pelas temperaturas de calcina¢do: 400, 500, 600, 700 e
800 °C. As amostras de TiO, — SiO, apresentaram valores de area especifica,
obtidos pelo método BET, e de tamanho de particulas da ordem de 200 m?g™ e
de 10 nm, respectivamente, para a amostra calcinada a 500 °C.

Wang, J et al. (2004) sintetizaram TiO,. Para isso, os autores partiram de
duas microemulsdes com fases aquosas distintas, uma contendo solucao de
TiCl,, e a outra contendo solu¢cdo de NH,OH. Em ambas as microemulsées foram
utilizados ciclohexano e NPE-10 (nonilfenoletoxilato) como fase organica e
surfactante, respectivamente. As microemulsées foram, entdo, misturadas sob
forte agitacdo por 1 h. Os autores observaram a formacgao de Ti(OH), e , entao,
adicionaram 10 mL de solugédo de NaCl, também sob agitacado por 1 h, a fim de
facilitar a recristalizacdo dos cristais de TiO,, ja que, segundo os autores, a
adicdo do NaCl diminui a temperatura de transicdo entre as fases anatasio e
rutilo do TiO,. Apos essa etapa, a amostra foi dividida e calcinada a 550 e a
750 °C por 3 h. Desta forma, foram obtidos fios finos de TiO, com diametros de
100 nm e pouco mais de 1 mm de comprimento, observados por microscopia
eletrénica de transmisséo.

Zhang et al. (2004) sintetizaram Al,O; através da hidrélise de tri-sec-
butéxido de aluminio na presenca do surfactante CTAB (brometo de cetil-
trimetil-aménia) utilizando a técnica de microemulsdo. A fase organica,

1,3,5-trimetilbenzeno (TMB), foi adicionada a uma solugdo aquosa de CTAB e
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etanol sob agitagdo para formar a microemulsdo. Posteriormente, foi adicionado
o tri-sec-butéxido de aluminio a microemulsdo e o pH ajustado em 9 com
solucdo de hidroxido de aménio. A mistura foi agitada em temperatura ambiente
por 24 h. O material assim obtido foi lavado com agua destilada, seco em vacuo
por 12 h e mantido sob refluxo por 10 h a 80 °C para extracdo do surfactante,
apos adicao de etanol acidificado. Entdo, o produto foi calcinado a 500 °C por
3 h em ar. O material resultante apresentou mesoporos, com estrutura
desordenada e com tamanho de particula da ordem de 20 nm e estreita
distribuicao, além de uma alta area superficial, 407 m?g™.

Herrig e Hempelmann (1996) prepararam éxidos metalicos de TiO, e ZrO,
e ternarios de BaTiO; BaZrO; SrTiO; e SiZrO; com tamanhos de particulas
nanométricos usando o método de microemulsdo. As microemulsées utilizadas
consistiam em ciclohexano, agua e polioxietileno lauril éter (Brij-30), como
surfactante. Apds lenta adigdo da micromulsdo sobre uma solu¢do contendo os
alcoxidos dos metais de interesse, ocorreu uma reacdo de policondensacao,
seguida de formacio de gel e, entdo, a mistura foi agitada por 15 min. Dessa
forma, os autores obtiveram para os 6xidos formados, tamanhos de cristalitos na
faixa de 9 a 19 nm, utilizando a técnica de difracado de raios X, e o tamanho das
particulas, em torno de 20 nm, por microscopia eletrénica de varredura. Foi
observada uma estreita distribuicdo de tamanho de particula para o éxido
ternario de BaTiO; que fora sintetizado utilizando-se baixas temperaturas por
microemulsao.

Song e Kim (2000) sintetizaram SnO, a partir do método de microemulsao
e de precipitagdo. Para o primeiro método, foram utilizados dioctil sulfosuccinato
de sédio (AOT), como surfactante e n-heptano, como fase organica. Os autores
prepararam dois tipos de microemulsido (tipo 1 e tipo 2) que se diferenciaram
pelas fases aquosas, a tipo 1 contendo uma solugédo aquosa de SnCl,, e a tipo 2,
uma solugao de NHs;. Foi utilizada uma razdo molar agua / surfactante igual a 15
e a razao entre os volumes de fase aquosa e de fase organica foi de 0,054 para
os dois tipos de microemulsdo. Apds agitacdo de cada uma das misturas,
separadamente, até formacao das respectivas microemulsées tipo 1 e tipo 2,
estas foram misturadas e mantidas sob agitacdo por 3 h. O precipitado obtido,
apos floculagido com acetona e centrifugacdo a 8500 rpm por 30 min, foi lavado
com n-heptano para eliminar o excesso de AOT, seco a 100 °C por 24 h e
calcinado por 2 h a 600 °C. A amostra assim preparada apresentou particulas
com arranjos compactos e uniformes, com didmetros na faixa de 30-70 nm,

obtidos por microscopia eletrénica de varredura, e valor de area superficial igual
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a 86 m’g”", obtido pelo método BET. A Figura 3 mostra as mudancas nos valores
de area superficial em funcdo da temperatura de calcinagdo para as amostras
obtidas pelos métodos de precipitacdo e de microemulsdo. Os autores
observaram que o SnO, preparado pelo método da microemulsdo apresenta um
pequeno aumento da area superficial em fungdo da temperatura de calcinagao
na faixa de 200 até 600 °C e, apds, uma diminuicdo continuada da area
superficial até 800 °C. Song e Kim (2000) sugerem que, para a amostra
preparada pelo método de microemulsdo, o pequeno aumento na Aarea
superficial na faixa de temperaturas de calcinagdo de 200 a 600 °C se deve a
saida do surfactante AOT dos poros do SnO,. Esse estudo também mostra que
ha diferengas na distribuicdo de volume de poros, sendo uma distribuicao
monomodal, com poros maiores para a amostra preparada por precipitacéo, e
bimodal com poros menores, para a amostra preparada por microemulsdo. Os
autores acreditam que os resultados obtidos em seus estudos podem ser
explicados devido ao fato de que, quando se usa o método da microemulséo, o
SnO, é formado de um modo mais controlado, em dominios nanométricos. Por
outro lado, SnO, formado pelo método de precipitacdo, € obtido através do
crescimento e agregacao das particulas e consequente precipitagao, dificultando

o controle do tamanho de suas particulas.
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Figura 3 - Mudancgas na area especifica em funcao da temperatura de calcinacao
para os Oxidos obtidos pelos diferentes métodos: (a) microemulsdo e (b)

precipitacdo (Song e Kim, 2000).
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Chen e Gao (2004) prepararam SnO, nanoestruturado através da técnica
de microemulsdo controlando-se a temperatura da reacdo. O preparo da
microemulsdo seguiu o procedimento tipico, em que CTAB, usado como
surfactante, e ureia sao dissolvidos em uma mistura de n-pentanol / n-hexano e,
posteriormente, adiciona-se uma solugdo aquosa de SnCl,, obtida a partir da
dissolugdo de SnCl;.5H,O0 em agua destilada. Apds agitacdo por 45 min,
asmicroemulsio obtida é mantida, em autoclave, a 130 °C por 6 h (12 amostra),
130 °C por 15 h (22 amostra) e a 150 °C por 15 h (32 amostra). Os precipitados
foram levados a um evaporador rotativo sob pressao reduzida para remo¢ao dos
reagentes organicos e repetidamente lavados com agua e etanol para remogao
do surfactante e outras impurezas. Os produtos foram, entio, secos a 100 °C por
2 h. Dessa forma, os autores obtiveram SnO, com didmetros de particulas da
ordem de 3 nm, medidos por microscopia eletrénica de transmissdo e area
superficial variando de 118 a 169 m?g”", calculadas pelo método BET.

Assim, verifica-se que o procedimento de obtencdo de 6xidos metalicos
pelo uso de microemulsdes pode ser descrito da seguinte forma: preparam-se
duas microemulsdes, cada uma formada pela adigdo, sob agitacao intensa e
continua, de uma fase aquosa, um surfactante, uma fase organica. Essas duas
microemulsdes diferenciam-se no conteludo das fases aquosas, uma contém o
ion do metal de interesse e, a outra, o agente precipitante, que é a substancia
usada para reagir com o ion do metal de interesse e, ap6s secagem ou
calcinacao, formar o 6xido desejado. Apds a mistura, sob agitacido, dessas duas
microemulsdes, adiciona-se, lentamente, uma substancia polar para que haja o
rompimento da estrutura micelar e, assim, os conteudos das microemulsdes (ion
do metal e agente precipitante) entrem em contato de forma gradual, permitindo
a reagdo quimica de interesse. A Figura 4 ilustra, de forma simplificada, as
etapas envolvidas no referido processo.

Ao longo dos ultimos anos, varios pesquisadores vém utilizando os mais
variados métodos de obtengado de SnO,, haja vista a importancia que esse 6xido
vem adquirindo devido a suas mais diversas aplica¢des, desde pigmento para
tintas até sensores de gas (Toledo-Anténio et al., 2003 e Zhu et al., 2001).
Recentemente, esse 6xido vem se destacando devido ao seu desempenho como
suporte para catalisadores em algumas reagdes, como a redugao seletiva de NO
por hidrocarbonetos, a oxidacado seletiva de metanol a formaldeido, etc. Dentre
0os métodos mais empregados podem ser citados 0s seguintes: a co-

precipitacdo, o método sol-gel, a condensacdo de fase gasosa, pirdlise e



PUC-Rio - Certificagao Digital N° 0510431/CA

34

oxidacao de Sn® (Maciel et al., 2003). Além desses, cabe citar os que empregam
precursores poliméricos e rotas hidrotérmicas. Os resultados obtidos de alguns
desses estudos resultam em diferencas nas propriedades fisico-quimicas dos

oxidos, que sao mostradas a seguir.

Microemulsdo contendo
oreagente A

Coliséo e coalescéncia Reagdo quimica ocorre

\ das "goticulas"

Adicdo da substtancia ===
polar

Microemulso contendo
oreagente B

Figura 4 - Esquema simplificado de reacdo em sistemas de microemulsdo (Eriksson,
2004).

2.3. Obtencao de SnO,

Donaldson e Fuller (1968) estudando as propriedades do SnO, como
trocador de ions partiram da adicdo de acido nitrico quente (35 % em peso)
sobre estanho metalico de alta pureza. O precipitado formado foi filtrado, lavado
com agua destilada até o pH das aguas de lavagem atingir valores entre 5 e 6 e,
entdo, o precipitado foi seco a 30 °C. Em seus estudos, n&o foram citadas as
propriedades texturais e estruturais do 6xido apds calcinagdo assim como a
temperatura utilizada durante o ataque acido na etapa de preparo das amostras.

Na analise dos efeitos da estrutura e do suporte de catalisadores de

molibdénio na oxidagcdo seletiva de dimetil éter (DME) para formacao de
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formaldeido, Liu et al. (2003) prepararam o suporte SnO, a partir da adigcao de
amoénia a uma solugcdo de cloreto de estanho IV. O precipitado formado foi
lavado com agua deionizada até remocao de todo CI" e, apds impregnacao seca
com (NH,),Mo,0g, seco 120 °C. O sdlido resultante foi tratado em fluxo de ar
seco a 500 °C por 3 h. Porém, em seu trabalho, ndo foram apresentados
resultados tais como area superficial e tamanho de particula do SnO, antes da
impregnacao com o sal de molibdénio.

Em estudos para caracterizacao de sistemas Mo-Sn-O, Herrmann et al.
(2002) prepararam catalisadores a base de SnO, através da adicdo lenta e
simultdnea de duas solu¢bées, uma de SnCl,, e outra de NH,OH, em uma
solucdo de (NH,)>Mo0;0.,. O pH foi mantido igual a 10 durante toda a
precipitacdo. O solido obtido foi seco a 110 °C e calcinado a 500 °C por 16 h.
Usando o mesmo procedimento para o preparo do catalisador, os autores
prepararam uma amostra de SnO,. Os valores de area superficial € de tamanho
de particula obtidos para a amostra de SnO, foram 34 m?g’ e 9,0 nm. Os
autores observaram uma diferenca significativa da condutividade elétrica a
270 °C em fungao da pressao parcial de O, para os sistemas preparados, apesar
da presenca de cristais de SnO, em ambos, conforme Figura 5. Os autores
sugerem que a presenca de espécies de Mo no sistema Mo-Sn-O pode inibir a
reducdo do SnQO,. Desta forma, as espécies de Mo dispersas seriam aquelas
responsaveis pelo comportamento elétrico desse sistema.

Investigando a influéncia da temperatura de calcinagdo do SnO, na
preparacdo de catalisadores para oxidacdo de CO em baixas temperaturas,
Grass e Lintz (1995) sintetizaram 6xido de estanho IV a partir da adicdo de graos
de estanho metédlico em acido nitrico em temperatura ambiente. O precipitado
formado foi lavado e seco a 80 °C por uma noite. Entdo, a amostra foi calcinada
em temperaturas na faixa de 350 a 1000 °C, por periodos de 1 a 60 h. Em seus
estudos, verificaram que ao se prolongar o tempo de calcinagdo de 1 para 60 h,
mantendo-se a temperatura constante e igual a 350 °C, a area superficial
diminuiu aproximadamente de 100 para 25 m°g’, ndo havendo desidratacdo

completa do 6xido, conforme Figuras 6 e 7.
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Figura 5 - Variagdo da condutividade elétrica dos sistemas (a) SnO, e (b) Mo-Sn-O em
fungéo da presséo de O, a 270 °C (Herrmann et al., 2002)
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Figura 7 - Desidratagdo do SnO, em fungdo do tempo de calcinagéo (Grass e Lintz,
1995)
Quando os autores mantiveram o tempo de calcinagdo constante e igual a

1 h e mudaram a temperatura de calcinacdo de 350 para 600 °C, eles
verificaram variagées maiores que as anteriores para a area superficial e para o
teor de agua. A area superficial, neste caso, diminuiu de aproximadamente 190
para 25 m?g”, porém, nessas condi¢des, houve desidratagdo completa do 6xido,
conforme Figuras 8 e 9. Os resultados indicaram que um aumento tanto no
tempo quanto na temperatura de calcinagdo levam a uma diminuicdo da area
superficial e do teor de agua dos oOxidos formados e que uma elevagdo na
temperatura de calcinagao tem um impacto muito maior que o prolongamento da

calcinagao.
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Figura 8 - Desidratagéo do SnO, em fung¢éo da temperatura de calcinagéo (Grass e Lintz,
1995)
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Figura 9 - Variagado da area superficial do SnO, em fun¢io da temperatura de calcinacao
(Grass e Lintz, 1995)

Em estudos espectroscopicos e de condutividade elétrica do SnO,,
Popescu et al. (2001) prepararam nanoparticulas de SnO, a partir da adicdo de
graos de estanho metalico em acido nitrico com aquecimento e agitagdo por 12 h
sem citar, em nenhum momento, a temperatura utilizada. O precipitado foi
separado por centrifugacio, lavado com agua destilada até pH 5-6 e seco a
120 °C por 6 h. Segundo os autores, outras amostras foram preparadas usando-
se 0 mesmo procedimento €, apds secagem, foram calcinadas a 200, 300, 400 e
500 °C, nesse caso, sem informarem o tempo e a atmosfera de calcinacéo.
Tanto para a amostra ndo calcinada como para a calcinada a 400 °C foi obtido
SnO, com sistema cristalino tetragonal correspondente ao da cassiterita. A
amostra ndo calcinada apresentou area especifica de 174 m?g’ e tamanho
médio de particula de 3,1 nm. A Tabela 2 mostra os valores de area superficial e
de tamanho médio de particula obtidos para as amostras preparadas nas
diferentes temperaturas de calcinagdo. De acordo com os resultados pode-se
verificar um aumento do tamanho do cristal € uma diminuicdo da area especifica

a medida que se aumenta a temperatura de calcinagao.
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Tabela 2 - Variagdo da area superficial e tamanho médio de particula do SnO, com a

temperatura de calcinagéo (Popescu et al., 2001)

Temperatura de , . . Tamanho médio de
. Area superficial /m" g i
calcinagcao / °C particula / nm
200 165 42
300 152 5,0
400 90 55
500 62 6,2

No mesmo trabalho, Popescu et al. também prepararam particulas de
SnO, ainda menores, com tamanho médio de 1,6 nm, através da adicdo de
solucdo 20 % de hidrazina (N,H4) a uma solugéo de SnCl,.5H,0 (0,6 mol L', 100
mL, pH 11). O precipitado branco obtido foi mantido por 1 semana a 100 °C sob
agitacdo. Apds lavagem com agua destilada até eliminacéao dos ions CI', o 6xido
foi disperso novamente em etanol, formando uma suspensdo coloidal. Apos
centrifugacéo, o sélido obtido foi seco a 120 °C por 4 h. Uma outra amostra foi
preparada usando-se o mesmo procedimento e, apés secagem foi calcinada a
500 °C por 12 h. Pela analise estatistica dos resultados de microscopia
eletrénica de transmissdo para a amostra ndo calcinada preparada por esse
método, o tamanho médio de particula foi de 1,6 nm. Enquanto que, para a
amostra ndo calcinada preparada a partir de graos de estanho metalico e acido
nitrico, o valor obtido foi de 2,5 nm, conforme mostra a Figura 10. Pelo método
que usa a hidrazina, a area superficial obtida apds calcinagdo a 500 °C foi de
230 m? g™, enquanto que para a amostra sem calcinacgao foi de 260 m? g™, o que
corresponde a uma diminuicéo de 11 %. Ja para o método envolvendo estanho
metalico e acido nitrico houve uma queda de 64 % na area especifica apés a
calcinagdo, indicando que o método que usa a hidrazina apresenta uma
estabilidade térmica muito maior. Esta estabilidade térmica foi explicada pelos
autores através do modelo sugerido por Lifshits e Slezov (1959), no qual o
crescimento do cristal € controlado pela diferenga entre o potencial quimico das
particulas grandes e pequenas. Durante o tratamento térmico, as particulas de
SnO, com tamanhos mais uniformes crescem mais lentamente que aquelas que

tém tamanhos mais variados.
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Figura 10 - Distribuicdo do tamanho de particulas da amostra preparada a partir de gréos
de estanho metalico (a) e a partir de SnCl,.5H,0 (b) (Popescu et al., 2001)

Estudando as propriedades estruturais, texturais e semicondutoras do
SnO,, Sergent et al. (2002) prepararam amostras utilizando dois métodos, a
partir da oxidacao de Sn® em HNO;, a fim de se obter um sélido livre de cloro, e
a partir da neutralizagéo de solugdo aquosa de SnCl, pela adi¢cdo de hidrazina e
consequente precipitacdo do éxido do metal. No primeiro método, uma solugao
aquosa de HNO; (400 mL, 34 % em volume) foi misturada com estanho metalico
de alta pureza. A mistura foi aquecida sob agitagcdo e com refluxo por 10 h. O
precipitado foi separado por centrifugacdo, lavado com agua destilada até pH
igual a 6, seco a 80 °C por 24 h e a 120 °C por 15 h e calcinado a 600 °C por
10 h em fluxo de oxigénio. No segundo método, o SnO, foi preparado pela
adicdo de uma solugdo aquosa de SnCl;.5H,0 (300 mL, 0,6 mol L-1) a solugao
de hidrazina monohidratada (N,H4.H,O) (180 mL, 26 % em volume, pH =11,0). A
solucdo de SnCl,.5H,0 foi gotejada sobre a solugcio de hidrazina sob agitacao a
temperatura ambiente e com refluxo por 10 dias. O precipitado foi separado por
centrifugacéo, lavado com agua destilada e etanol, seco a 110 °C por 12 h e
calcinado a 600 °C por 10 h em fluxo de oxigénio. Dessa forma, algumas
diferengas entre as amostras foram observadas. Apds secagem, a amostra
preparada a partir de Sn® apresentou como resultado de ensaios de adsorgéo de
N, uma isoterma do Tipo I, conforme Figura 11a, indicando a presenca de

microporos e, apos calcinagdo a 600 °C, uma isoterma do Tipo IV, conforme
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Figura 11c, o que sugere a perda dos microporos e a formagédo de mesoporos.
Ja a amostra preparada a partir da solugdo de SnCl;.5H,O apresentou uma
isoterma do Tipo Il, conforme Figura 11b antes da calcinacédo, apresentando,
provavelmente, microporos junto com mesoporos e, apos a calcinagéao a 600 °C,
apenas mesoporos, conforme Figura 11d. A area especifica da amostra
preparada a partir do ataque do estanho metdlico com &cido nitrico variou de
174 m?g”’, antes da calcinacdo a 600 °C, para 24 m? g™', apés a calcinacio, o
que representa uma diminuicdo de 86 %. A variacdo na area especifica da
amostra preparada com o uso de hidrazina e cloreto estanico foi de 258 para 101
m? g”, ap6s a calcinacdo a 600 °C, ou seja, uma queda de 60 %. Conforme
mostra a Figura 12, os tamanhos de cristalito variaram de 2,7 a 9,7 nm e de 2,7

a 4,1 nm para as amostras preparadas a partir de Sn metalico e de SnCl,,

respectivamente.
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Figura 11 - Isotermas de adsor¢cdo de N, das amostras secas, preparada a partir de
Sn°(a) e preparada a partir de SnCl,.5H,0 (b). E das amostras calcinadas, preparada a
partir de Sn° (c) e preparada a partir de SnCl,.5H,0 (d) (Sergent et al., 2002)

Nesse mesmo trabalho, Sergent et al. verificaram que a distribuicdo do
tamanho de poros a partir do método BJH para a amostra preparada usando-se
Sn° mostrou-se monomodal, numa estreita faixa entre 8,0 e 16,0 nm, enquanto
que para a amostra preparada a partir do SnCl,..5H,0O foi observada uma
distribuicao bimodal, com mesoporos numa estreita faixa de 4 a 10 nm, e numa

faixa mais ampla de 10 a 38 nm, conforme Figura 13.
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Figura 12 — Diametro dos cristalitos em funcéo da temperatura de calcinagdo para as
amostras preparadas a partir do ataque acido do Sn° com acido nitrico (a) e a partir da
reagéo do SnCl, com hidrazina (b) (Sergent et al., 2002)
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Figura 13 - Distribuicdo do tamanho de poros pelo método BJH para as amostras
calcinadas preparadas a partir de Sn° (a) e a partir de SnCl,.5H,0 (b) (Sergent et al.,
2002)

Segundo estes mesmos autores, as amostras de SnO, preparadas a
partir de Sn® e de SnCl,.5H,0 nao possuem vacancias de oxigénio na superficie
quando, apos a calcinacao, sao resfriadas a temperaturas abaixo da temperatura
ambiente. Para formacdo dessas vacancias nas amostras assim resfriadas é
necessario expb-las a temperaturas maiores que 400 °C sob vacuo. Neste caso,
a quantidade de vacancias formadas € a mesma para ambas as amostras.
Quando os autores partiram do SnCl,.5H,0 obtiveram um SnO, mais resistente
a sinterizagdo, com menor densidade aparente, maior area superficial e com

composigao quimica mais variavel (nao-estequiometria) apos calcinagao. Porém,
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quando tratado sob vacuo a 500 °C, o SnO, preparado a partir do Sn° apresenta
uma maior densidade de vacéancias superficiais, mostrando que o método de
preparo tem forte influéncia nas propriedades morfolégicas e semicondutoras
dos materiais pesquisados. Utilizando os resultados de espectroscopia de
reflectancia difusa (DRS) e o método de Karvaly, os autores calcularam a
diferenca de energia entre os orbitais HOMO-LUMO, também chamada de “gap
de energia” (Eg), ou seja, calcularam a diferenca de energia entre a banda de
valéncia e a banda de conducdo das amostras de SnO, obtidas. Esses valores
variaram de 2,82 a 3,65 eV e de 2,35 a 3,40 eV para as amostras preparadas a
partir de Sn® e SnCl,, respectivamente, conforme Figura 14, indicando
comportamentos semelhantes da Eg em fungédo da temperatura para ambas as

amostras.

Eg/eV

T T T T T 1
0 100 200 ano 400 500 800

Temperatura /9C

Figura 14 — Variacdo da Eg em fungcé&o da temperatura de calcinagdo para as amostras
preparadas a partir do ataque do Sn° com HNO; (a) e da reacado entre SnCl, e hidrazina
(b) em funcéo da temperatura de calcinagéo (Sergent et al., 2002)

Wang, Y et al. (2001) sintetizaram SnO, mesoporoso a partir de CTAB
como “template” organico e SnCl,.5H,0 e NH,OH como precursores inorganicos.
Em seu trabalho, 5,0 g de CTAB foram misturados sob agitacdo a 50 mL de
agua deionizada até se obter uma solu¢do homogénea que, entdo, foi misturada
a 10 mL de uma solugao, aproximadamente, 1,5 mol L' de NH,OH. Quando a
mistura de CTAB e NH,OH ficou homogénea, uma solu¢ao de Sn**, obtida pela
diluicdo de 3 g de SnCl;.5H,O0 em 50 mL de agua deionizada, foi adicionada
obtendo-se um valor de pH igual a 2,0. Desta forma, foi produzida uma
suspensao de coloragao branca. Apds agitagédo por 5 h o produto foi mantido em

repouso em temperatura ambiente por 72 h, filtrado, lavado com agua destilada,
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seco a temperatura ambiente e calcinado com fluxo de ar a 300, 350 e 400 °C
por 1 h. Apbés analises por difracdo de raios X, microscopia eletrénica de
transmissdo e termogravimetria, os autores propuseram que a formagao do
SnO, mesoporoso ocorreu devido a presencga de interagdes entre as ligagdes de
hidrogénio do “template” com as espécies Sn** e OH". Porém, nos seus estudos
nao so citados valores de area especifica € nem de tamanho de particulas.

Ja no estudo da preparacdo de déxidos metalicos com a utilizagdo de um
meio contendo CTAB como surfactante, Wang, Y et al. (2002), usando método
de sintese muito semelhante ao descrito anteriormente, com tempo de reagéo de
96 h (tempo em que o precipitado formado permanece em contato com solugéo
mae) em temperatura ambiente, mostraram que o surfactante gera particulas
dispersas ou aglomerados de particulas finas no processo de sintese. Assim,
obtiveram SnQO, , submetidos a temperaturas de calcinacao de 500 °C, com area
superficial de 69,2 m?g”, tamanho médio de cristalitos, obtidos pela equacéo de
Debye-Scherrer igual a de 11,1 nm, e tamanho médio de particula, a partir de
microscopia eletrénica de transmissdo, de 18,2 nm. O perfil de distribuicido do
tamanho de particula obtido pelos autores € mostrado na Figura 15. Analisando
o SnO, como material base para sensores de gas, Wang, Y et al. (2004),
baseados na mesma rota de sintese, porém com tempo de reacdo de 48 h,
ainda obtiveram SnO, mesoporoso com areas superficiais de 368, 343 e 134 m?
g para temperaturas de calcinagao de 300, 350 e 400 °C, respectivamente.

Zhou et al. (2003) sintetizaram SnO, mesoporoso a partir de DDA
(dodecilamina) como surfactante e SnCl;.5H,O como precursor inorganico em

meio levemente alcalino. Para isto, 1,55 g de DDA foram misturados a 20 mL de
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Figura 15 - Tamanho de particula e distribuicdo de particula do SnO, (Wang, Y et al.,
2002)
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agua deionizada e 5 mL de n-propanol, com agitagao. A mistura foi aquecida até
formar uma solugdo homogénea. Foram dissolvidos 3,5 g de SnCl..5H,O em
15 mL de agua e entado adicionados a solucdo de DDA com agitacdo. Quando a
mistura ficou novamente homogénea, foi adicionada, muito lentamente, uma
solucéo de NaOH previamente preparada (1,65 g de NaOH em 10 mL de agua).
Apods agitacdo por 5 h (pH=8,5), a mistura foi envelhecida de acordo com a
seguinte sequéncia: em temperatura ambiente por 24 h, a 35 °C por 48 h, e a
50 °C por 48 h. O produto foi filtrado, lavado com etanol e, posteriormente, com
agua, e seco a temperatura ambiente. A remocao do surfactante ocorreu durante
a calcinacdo em ar da seguinte forma: 1 ha 300 °C, 1 h a 350 °C e 1 h a 400 °C.
Dessa forma, os autores obtiveram amostras com areas superficiais de 359, 325
e 112 m? g”, para as calcinagdées em 300, 350 e 400 °C, respectivamente. Além
disso, obtiveram tamanhos médios de poros de 2,1 nm para a amostra calcinada
a 300 °C e de 1,8 nm para aquela calcinada a 350 °C, nao citando o valor para a
amostra calcinada a 400 °C. A Figura 16 mostra as isotermas de adsorcao de N,
para o SnO, calcinado a 300 e 350 °C. Os autores observaram também que as
isotermas do SnO, mesoporoso calcinado nessas temperaturas nao
apresentaram nenhuma histerese, indicando uma distribuicdo de tamanho de
poros uniforme e poros sem constricdes. Enquanto que para a amostra calcinada
a 400 °C uma forte histerese é observada, que acreditaram estar relacionada
com a formagcdo de gargalos nos canais dos poros devido ao colapso da
estrutura mesoporosa durante a calcinac¢do. A Figura 17 mostra os difratogramas
do SnO; para as diferentes temperaturas de calcinacdo. Através da andlise dos
difratogramas das amostras preparadas, os autores observaram que, para
temperaturas de calcinacdo até 350 °C, na faixa de 2 a 10 graus, ndo ha
mudancgas significativas, o que indica a remocao do surfactante sem haver
colapso da estrutura. Mas, com o aumento da temperatura de calcinacdo a
estrutura é gradualmente destruida, até nao ser mais detectada a 400 °C.

Cirera et al. (1999), estudando a relacido entre parametros estruturais do
SnO, e sua aplicacdo como detector de CO e NO,, produziram particulas de
SnO, estaveis com tamanhos entre 6 e 34 nm. Para sua obtencao, partiram da
reacao de pirélise do SnCl,;.5H,0 usando temperaturas na faixa de 200 a 900 °C.
Os autores prepararam uma solugdo com concentracdo na faixa de 0,1 a
5 mol L' de SnCl,.5H,0 em metanol. Para facilitar o acesso de oxigénio na
amostra, pequenas gotas da solucdo de SnCl,.5H,O foram depositadas em uma
placa fina de silicio (“wafer’) e submetidas a um tratamento térmico que consistiu

de 24 min de aquecimento até a temperatura de calcinagédo desejada numa taxa
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de 20 °C min” em mufla. As temperaturas de calcinaco utilizadas foram na faixa
de 200 a 900 °C. Os materiais foram recalcinados a 450 e a 1000 °C a fim de se
verificar sua estabilidade térmica. A Tabela 3 mostra o efeito da recalcinagéo
sobre o tamanho das particulas. Os autores verificaram que a amostra
preparada a partir da solugdo 5 mol L' de SnCl,.5H,0, calcinada a 500 °C n&o
apresentou mudanc¢a de tamanho apds recalcinacdo a 450 °C e, mesmo a
1000 °C, o tamanho médio de particula atingiu um valor aceitavel para

aplicacdes como sensor de gases.
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Figura 16 - Isotermas de adsorc¢édo de N, para o SnO, calcinado a 300 °C (A), 350 °C (m)
e a 400 °C (o) (Zhou et al., 2003)
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Figura 17 — Difratogramas do SnO, mesoporoso da amostra: (a) sem calcinagdo; (b)
calcinada a 300 °C, (c) Calcinada a 350 ° e (d) calcinada a 400 °C (Zhou et al., 2003)
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Tabela 3 - Efeitos da recalcinagio no tamanho da particula (amostra 5 mol L™) (Cirera et
al., 1999)

Tamanho de Tamanho de
Tamanho de
Temperatura de i particula apés particula apés
particula sem
calcinagao . recalcinacao a recalcinacao a
recalcinacao
/1°C 450°C por8 h 1000 °C por 8 h
/ nm
/ nm / nm
400 7,0 - -
500 8,4 9,3 51,8
600 10,8 - -
700 16,9 16,3 53,8
800 229 - -
900 33,0 31,9 52,8

Embora ndo tratem especificamente da preparacado de 6xido de estanho
IV, os dois trabalhos referenciados a seguir apresentam métodos de preparagao
que resultaram em Oxidos com altas areas superficiais. A possibilidade de
adaptacao desses métodos, ou parte deles, para a sintese de SnO, de alta area
superficial torna relevante a apresentagdo dos mesmos.

Indicacdes da literatura para a sintese de ZrO, (Chuah et al. 1996) a partir
de procedimento semelhante ao utilizado na reagdo de obtengédo de SnO, pela
reacdo entre Sn** com solucdo aquosa de NH,OH, mostraram que um aumento
do tempo de reagcido gera amostras com maior area especifica, da ordem de
225 m?g” para o 6xido de zirconia, calcinado a 500 °C. De fato, Chuah et al.
conseguiram aumentar a area superficial da zircénia obtida a partir da hidrélise
de cloreto de zirc6nio com NH,;OH, através do aumento da etapa de
envelhecimento, ou seja, prolongando o tempo em que o precipitado formado
permanecia em contato, sob agitacdo, com a solugdo mae. Além disso,
Letichevsky et al. (2005) reportaram que 6xidos mistos CeO,-ZrO, preparados
utilizando-se um tempo de reacao elevado também apresentavam elevada area
especifica.

Em trabalhos anteriores (Rocha, 2005), foi verificada a influéncia de
alguns parametros de sintese nas propriedades fisico-quimicas de amostras de
SnO, obtidas por métodos descritos na literatura. Com a aquisicdo desse
conhecimento e, conforme sera descrito a seguir, conseguiu-se sintetizar SnO,
de elevada area por um método até entdo ndo descrito, optou-se por relacionar,

neste item, os resultados do trabalho anterior a fim de facilitar a comparacao das
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propriedades dessas amostras com as das amostras obtidas durante o trabalho
de tese de doutorado. Naquele trabalho foram realizados esfor¢os na tentativa
de se sintetizar SnO, com alta area especifica. Para isso, procurou-se avaliar os
métodos de sintese de SnO, disponiveis na literatura. Dessa forma, foram
sintetizados SnO, e efetuadas variagdes nos parametros das sinteses, como na
temperatura da reacdo, na concentracido das solugcbes, na temperatura de
calcinagao, etc. Até entdo, os procedimentos descritos na literatura para a
sintese de oxido de estanho eram, basicamente: a) a partir do ataque de estanho
metalico com acido nitrico; b) a partir da reacdo de Sn** com solucdo aquosa de
NH,OH: e c) pela reacdo de Sn** com solucéo aquosa de NaOH na presenca de
dodecilamina. Alguns desses resultados sdo apresentados a seguir e serviram
como base para o desenvolvimento de uma etapa inicial deste trabalho de tese

de doutorado.

23.1. Sintese do SnO; a partir do ataque do Sn® com HNO;

Procedimento padrdo

Este método baseou-se nos trabalhos de Donaldson e Fuller (1968),
Grass e Lintz (1995), Popescu et al. (2001) e Sergent et al. (2002), nos quais
graos de estanho metalico sdo atacados por solugdo aquosa de acido nitrico,
liberando didxido de nitrogénio e formando um precipitado branco de 6xido de
estanho di-hidratado (ou hidréxido de estanho V). Apés lavagem e secagem, o
precipitado é calcinado, dando origem ao 6xido de estanho IV desejado. A Figura
18 apresenta um fluxograma simplificado do método de sintese utilizado. As
reacdes propostas para esse método de preparo de SnO, sdo mostradas a

seqguir:

|) Sn(s> + 4H+(aq) + 4NO3-(aq) — Sn(OH)4 T 4NO, (@)

“) Sn(OH)4 (s) — Sn02 () + 2H20 (@
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Figura 18 — Fluxograma simplificado da sintese de SnO, a partir do ataque do Sn° com
HNO:.

agitacao

g SnN(OH),,

Partindo-se dessas informagdes da literatura, uma primeira sintese foi
realizada a partir da adicdo de 0,14 mol de estanho metdlico ( 16,1018 g) a
0,96 mol de HNOj3 (5 (160 mL, 6 mol L") e mantendo-se a mistura sob agitacdo
por 24 h em temperatura ambiente. Nos primeiros minutos de rea¢ao observou-
se uma mudanca na coloragdo da superficie dos graos de Sn° de cinza para
amarelo claro, enquanto a mistura tornava-se turva. Apds aproximadamente 4 h,
a mistura tornou-se acinzentada e, aparentemente, todo o metal se dissolveu.
Mantendo-se a agitacdo, a coloragdo da mistura clareou lentamente até tornar-
se totalmente branca apds 6 h do inicio do experimento. O precipitado branco
formado foi separado por centrifugacdo e lavado com agua deionizada até o pH
das aguas de lavagem atingir valores entre 5 e 6. O sdlido foi seco em estufa a
120 °C por uma noite e, a seguir, calcinado a 400 °C por 4 h, partindo-se da
temperatura ambiente e utilizando-se uma taxa de aquecimento de 15 °C min™.
Desta forma, foi obtido o 6xido de estanho na forma de pd, que apresentou

colora¢do amarelo-esverdeada. Essa amostra foi denominada Sn(0)-A-1.
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1% Sintese Modificada: Verificagdo do efeito da temperatura durante o ataque

4cido ao Sn°.

Numa segunda sintese de SnO,, aproximadamente 0,01 mol de estanho
metalico (1,4324 g + 0, 0001 g) foi adicionado a 0,09 mol de HNOj3 (5 (15 mL,
6 mol L™"). Novamente a mistura foi mantida sob agitacdo durante 24 h, porém
com aquecimento de 45 °C. O precipitado formado foi separado por
centrifugacéo, lavado e seco conforme descrito no procedimento padrdo. Uma
parte do sdélido assim obtido foi calcinada a 400 °C por 4 h, partindo-se da
temperatura ambiente, com uma taxa de 15 °C min®. A amostra assim
preparada foi denominada Sn(0)-A-2, e apresentou coloracido amarelo-

esverdeada. A outra parte do sélido foi utilizada no preparo a seguir.

2° Sintese Modificada: Verificagdo do efeito da temperatura durante o ataque

4cido ao Sn° e da taxa de aquecimento durante a calcinagéo.

Numa terceira sintese, foi utilizada a outra parte do sélido preparado na
etapa anterior, também obtida com aquecimento de 45 °C durante o ataque
acido, a qual foi calcinada a 400 °C por 4 h, partindo-se da temperatura
ambiente, mas, desta vez, com uma taxa de aquecimento de 5 °C min”,

originando a amostra denominada Sn(0)-A-3, de coloracao amarelo-esverdeada.

32 _Sintese modificada: Verificagdo do efeito da temperatura durante o ataque

&cido do Sn° e do tempo de reagéo.

Uma outra amostra foi sintetizada a partir da adicdo de,
aproximadamente, 0,01 mol de estanho metalico (1,0407 g + 0,0001g) a 0,6 mol
de acido nitrico (10 mL, 6 mol L"). Desta vez, a mistura foi mantida sob
agitacdo durante 9 h e aquecida a 45 °C. O precipitado formado foi separado por
centrifugacao, lavado e seco conforme descrito no procedimento padrdo, e
calcinado, partindo-se da temperatura ambiente até 400 °C, utilizando-se uma
taxa de aquecimento de 15 °C min™' e permanecendo em 400 °C por 4 h. Essa

amostra foi denominada Sn(0)-A-4, e apresentou coloragdo amarelo-esverdeada.

2.3.2. Resultados da sintese do SnO; a partir do ataque do Sn°
com HNO;

Os perfis das andlises de difracdo de raios X obtidos para as amostras
preparadas a partir do ataque de Sn° com HNO; sd0 mostrados na Figura 19.

Nela pdde-se verificar que todas as amostras de SnO, obtidas a partir desse
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método apresentaram reflexdes que caracterizam apenas o sistema cristalino
tetragonal da cassiterita, ndo sendo identificada nenhuma outra fase cristalina.
Os resultados obtidos para o tamanho dos cristalitos a partir da relacdo de
Debye-Scherrer e usando-se a reflexdo mais intensa em 20 igual a 26,6°
mostraram-se muito proximos. Para as amostras Sn(0)-A-1, Sn(0)-A-2, Sn(0)-A-3
e Sn(0)-A-4 esses valores foram de 6,1, 5,9, 6,4 € 6,4 nm, respectivamente.

Os valores de area especifica foram 50, 55, 61 e 46 m? g, enquanto o
didmetro médio de poros foi de 64, 65 63 e 62 A para as amostras
Sn(0)-A-1, Sn(0)-A-2, Sn(0)-A-3 e Sn(0)-A-4, respectivamente. As suas curvas
de distribuicdo de volume de poros sdo apresentadas na Figura 20, na forma
dV/dlog(D) versus o diametro médio de poros (D). Verificou-se que todas as
amostras preparadas por esse método se apresentaram como materiais
mesoporosos com textura homogénea e didmetros de poros na faixa de,

aproximadamente, 18 a 150 A.
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Figura 19 - Difratogramas das amostras preparadas a partir do ataque de Sn° com HNO:
Sn(0)-A-1 (a), Sn(0)-A-2 (b), Sn(0)-A-3 (c) e Sn(0)-A-4 (d)

Esses resultados sdo dispostos na Tabela 4, juntamente com os
parametros alterados durante as sinteses, mostrando que o SnO, obtido por
esse método apresenta area especifica ndo muito elevada e que as alteragdes
efetuadas no procedimento padrao ndo promoveram um aumento significativo da

area especifica, conforme desejado.
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Figura 20 - Curvas de distribuicdo do diametro de poros na forma dV/dlog(D) x D
relativas as amostras Sn(0)-A-1 (m), Sn(0)-A-2 (e), Sn(0)-A-3 (V) e Sn(0)-A-4 (A)

Tabela 4 - Parametros de sintese e resultados obtidos para as amostras de SnO,

preparadas a partir do ataque do Sn° com HNO.

Tempo Taxa da Area Diametro Tamanho.
de Temperatura | calcinagdo | especifica médio de de cristais
Amostra reagio /°C 1°C min™ Im?g? poros / nm
I'h 1A
Sn(0)-A-1 24 Ambiente 15 50 64 6,1
Sn(0)-A-2 24 45 15 55 65 5,9
Sn(0)-A-3 24 45 5 61 63 6,4
Sn(0)-A-4 9 45 15 46 62 6,4

2.3.3. Sintese de SnO; a partir de Sn** e NH,OH

Procedimento padrédo

O preparo das amostras deste método baseou-se nos trabalhos de
Herrmann et al. (2002), Liu et al. (2003), nos quais uma solugdo aquosa de
SnCl, é adicionada a uma solugdo aquosa de NH,OH, formando um precipitado
branco e gelatinoso de Sn(OH),. Este precipitado &, entido, lavado, seco e
calcinado para originar o SnO,. A Figura 21 mostra o fluxograma simplificado do
método de sintese utilizado. As reagdes propostas para esse método de preparo

de SnO, sdo mostradas a seguir:
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|) Sn+4(aq) + 4C|-(aq) +4 NH4OH(aq) — Sn(OH)4(5) + 4NH4+(aq) + 4C|-(aq)

“) Sn(OH)4(S> — SnOz(S) + 2H20(g)

agitacao
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Figura 21 - Fluxograma simplificado da sintese de SnO, a partir da reac&o de Sn** com
NH,OH

Deve-se ressaltar que este método apresenta uma dificuldade
experimental relacionada ao manuseio do SnCl,, o qual se apresenta, nas
condigbes normais de temperatura e pressao, como um liquido bastante volatil e
téxico.

Para a sintese de SnO, por esse método (procedimento padrao),
preparou-se uma solucdo aquosa aproximadamente 0,25 mol L™ de SnCl,, que
se apresentou incolor, diluindo-se 0,08 mol de SnCl,; (9 mL) em 300 mL de agua
fria. Rapidamente, com o auxilio de uma bureta, foi adicionado 0,27 mol de
NH,OH (30 mL, 9 mol L") a solugcdo de SnCl, sob agitacao. Houve formacéo de
um precipitado branco gelatinoso instantaneamente e a mistura apresentou pH
final igual a 9. O precipitado foi separado por centrifugacéo e lavado por 5 vezes
com agua deionizada. Apos as lavagens, adicionou-se agua ao precipitado e a
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mistura foi mantida em repouso em temperatura ambiente por 5 dias. Em
seguida, a solugdo sobrenadante foi removida com auxilio de evaporador rotativo
e o sélido obtido foi seco a 115 °C por uma noite em estufa. Apds secagem, o
produto foi calcinado a 400 °C por 4 h com taxa de aquecimento de 5 °C min™,
partindo-se da temperatura ambiente. Dessa forma, obteve-se o o&xido de
estanho IV na forma de pd amarelo-esverdeado. Esta amostra foi denominada
Sn(IV)-B-1

18 Sintese Modificada: Verificagdo do efeito do modo de adi¢gdo das soluges.

Como modificagdo desse método, foram preparados 100 mL de solugéo
aproximadamente 4 mol L' de NH,OH através da diluicdo de 50 mL de NH,OH
concentrado (9 mol L") em 50 mL de agua deionizada. Além dessa solucédo, uma
outra foi preparada adicionando-se 0,08 mol de SnCl, (9 mL) em 100 mL de
agua deionizada. Estas duas solucdes foram vertidas rapida e simultaneamente
em um béquer, formando um precipitado gelatinoso branco instantaneamente. O
precipitado foi lavado até a agua de lavagem atingir um valor de pH entre 6 e 7.
Entdo, a amostra foi seca a 115 °C em estufa por uma noite, €, entao, calcinada
a 400 °C por 4 h, partindo-se da temperatura ambiente e seguindo-se taxa de
aquecimento de 5 °C min”'. Dessa forma, obteve-se uma outra amostra de 6xido

de estanho IV na forma de p6 amarelo-esverdeado, denominada Sn(IV)-B-2.

2% Sintese Modificada: Verificagédo do efeito do tempo de reagéo.

Esta alteracdo baseou-se no trabalho de Chuah et al. (1996). Em seus
estudos, os autores prepararam zirconio de alta area superficial a partir da
hidrélise de cloreto de zirconio com NH,OH através da utilizacdo de uma etapa
de envelhecimento.

Preparou-se, entdo, uma solugdo 0,5 mol L' de SnCl,, adicionando-se
0,07 mol de SnCl, (8 mL) em 153 mL de agua deionizada. Foi preparada
também uma solugéo 5 mol L' de NH,OH pela diluicdo de 77 mL (0,63 mols) de
NH,OH concentrado em agua deionizada totalizando um volume de 132 mL.
Entao, adicionou-se, gota a gota, a solu¢ao de SnCl, sobre a solugdo de NH,OH
com o auxilio de uma bureta, mantendo-se a mistura sob constante agitacao.
Verificou-se a formagao imediata de um precipitado branco gelatinoso. Apés a
adicao, o precipitado foi mantido sob agitagdo em um evaporador rotativo por 2

dias num banho de 6leo a 100 °C. O pH foi monitorado e mantido igual a 10
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utilizando-se solugdo aquosa 5 mol L' de NH,OH. Apds essa etapa de
envelhecimento, o precipitado foi separado por centrifugacéo, lavado 10 vezes
com agua deionizada, sendo, posteriormente, seco em estufa por 24 horas a 100
°C. O produto foi, entdo, calcinado com uma taxa de aquecimento de 5 °C min™,
partindo-se da temperatura ambiente e permanecendo em 400 °C por 4 h,
novamente obtendo-se o éxido de estanho IV na forma de po6, de coloracdo

amarelo-claro. Essa amostra foi denominada Sn(IV)-B-3.

2.3.4. Resultados da Sintese de SnO; a partir de Sn** e NH,OH

Os perfis de difragcdo de raios-X das amostras de SnO, obtidas a partir
desse método, ou seja, pela reacdo de Sn™ com solucdo aquosa de NH,OH,
mostraram que todas se cristalizaram na fase cassiterita, ndo sendo identificada
nenhuma outra fase cristalina, conforme mostrado na Figura 22. Os tamanho dos
cristalitos para as amostras Sn(IV)-B-1, Sn(lV)-B-2 e Sn(IV)-B-3 foram de 5,2,
43 e 2,6 nm, respectivamente, com significativa variacdo de valores,
diferentemente do método anterior, aquele em que se atacava estanho metalico
com acido nitrico.

Por outro lado, as analises de adsor¢cdo de nitrogénio apresentaram
valores de area especifica de 88, 132 e 142 m2 g-1 e de tamanho médio de
poros de 60, 64 e 34 A para as amostras Sn(IV)-B-1, Sn(IV)-B-2 e Sn(IV)-B-3,
respectivamente, mostrando que as amostras assim obtidas tinham area
especifica maiores que as amostras obtidas a partir da reacdo de estanho
metalico com acido nitrico. Com isso, verificou-se que a variagao dos parametros
da sintese, principalmente a temperatura e o tempo da reacdo, nesse caso,
influenciou, além do tamanho do cristalito, o valor da area especifica, e a
distribuicdo de tamanho de poros, que € mostrada na Figura 23. A Tabela 5
mostra os parametros variados para a obten¢cao das amostras e os respectivos
valores de area especifica e de tamanho de cristais dos 6xidos de estanho assim
obtidos.
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Figura 22 — Difratogramas das amostras preparadas a partir da reacéo entre Sn™ e

NH,OH : Sn(IV)-B-1 (a), Sn(IV)-B-2 (b), Sn(IV)-B-3 (c)
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Figura 23 - Curvas de distribuicdo do didmetro de poros na forma dV/dlog(D) x D
relativas as amostras Sn(IV)-B-1 (o), Sn(IV)-B-2(0O) e Sn(IV)-B-3(A).
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Tabela 5 - Parametros de sintese e resultados obtidos para as amostras de SnO,

preparadas a partir da reagéo de Sn** com NH,OH.

. Diametro Tamanho
Tratamento Area
Misturagao . médio de médio
Amostra durante a especifica L.
dos reagentes - 2 4 poros de cristais
reagao I m*“g
1A /nm
5 dias em
Rapido com
repouso e
Sn(IV)-B-1 auxilio de
temperatura 88 60 52
bureta )
ambiente
Sem
Transferéncia tratamento
rapida para um t
Sn(lV)-B-2 pidap ) (pp
terceiro separado 132 64 43
recipiente logo em
seguida)
Lento com 2 dias a 100
Sn(IV)-B-3 auxilio de °C com
) 142 34 2,6
bureta agitacédo

2.3.5.Sintese a partir de Sn** e dodecilamina

Procedimento padrdo

Este método teve como base o trabalho de Zhou et al. (2003) que utilizou
a dodecilamina (DDA) como “template” para o preparo de SnO, de alta area
superficial. Os autores misturaram uma solugdo aquosa de SnCl, com uma
solucdo de DDA. Apds homogeneizacao da mistura, foi adicionada uma solugéo
aquosa de NaOH, havendo, entdo, formacdo de um precipitado branco
gelatinoso de Sn(OH),. Este precipitado €&, entéo, lavado, seco e calcinado para
originar o SnQO,.

Para este método, propde-se que a adigdo de DDA seja responsavel pelo
“aprisionamento” dos ions Sn**. Durante a rea¢do com as hidroxilas, acredita-se
que os ions Sn*" estejam mais distantes uns dos outros gracas ao impedimento
estérico causado pela sua complexagdo com a DDA. Desta forma, espera-se
que sejam formadas espécies de Sn(OH),; menores e, consequentemente, com

maior area especifica. A Figura 24 mostra o fluxograma simplificado do método
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de sintese utilizado. As etapas propostas para a obtencdo do SnO, por este

método sdo mostradas a seguir:
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Figura 24 - Fluxograma simplificado da sintese de SnO, a partir da reacdo de Sn** com

SnO, 4

dodecilamina

Para a sintese padrdo, 0,02 mol de DDA (3,8 g) foi misturado, sob
agitacdo, a 49 mL de agua deionizada e 12,3 mL de n-propanol. Formou-se,
entdo, uma mistura turva, que foi aquecida até obter-se novamente um sistema

homogéneo incolor. Em seguida, 0,026 mol de SnCl, (3,0 mL) foi diluido em
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36,7 mL de agua, e essa solugdo obtida foi entdo adicionada, sob agitacédo, a
solucéo de DDA. Quando o sistema ficou novamente homogéneo, foi adicionada,
muito lentamente (1 mL min”), uma solucdo aquosa 0,004 mol L' de NaOH
previamente preparada (4,0 g de NaOH em 24 mL de agua) formando-se,
lentamente, um precipitado branco. Apds agitacao por 5 h (pH final igual a 8,5) a
mistura foi envelhecida por 5 dias na seguinte sequéncia: 24 h em temperatura
ambiente, 48 h a 35 °C e 48 h a 50 °C. O produto obtido foi separado por
centrifugacao, lavado com etanol por 5 vezes, e, posteriormente, com agua, por
mais 5 vezes. Apds secagem em temperatura ambiente, o produto foi calcinado
sob fluxo de ar seco, partindo-se da temperatura ambiente e mantendo-se
patamares de 2 h a 100 °C, 150 °C, 200 °C, 250 °C, 300 °C, 350°C, ede 4 h a
400 °C, sempre com taxa de aquecimento de 1 °C min™". Desta forma, obteve-se
a amostra de 6xido de estanho IV na forma de pd com coloragcdo amarelo-
esverdeada que foi denominada Sn(IV)-D-1.

Sintese Modificada: Verificacdo do efeito do tempo de reacdo

Uma outra amostra foi preparada a partir da reacdo de Sn™ com
dodecilamina seguindo-se o mesmo procedimento descrito anteriormente. A
alteracéo foi realizada no tempo de reacdo. Os novos tempos utilizados foram de
6 h a temperatura ambiente, 13 h a 35 °C e 5 h a 50 °C, perfazendo um total de
24 h, 4 dias a menos que o tempo utilizado para a amostra Sn(lV)-D-1. A
amostra de SnO, assim preparada foi denominada Sn(lV)-D-2 e apresentou

coloragao amarelo-claro.

2.3.6. Resultados da sintese a partir de Sn** e dodecilamina

Os resultados de caracterizagdo por difragdo de raios X, mostrados na
Figura 25, evidenciaram que as amostras de SnO, obtidas por este método
também se cristalizam apenas na estrutura tetragonal da cassiterita. Foram
encontrados tamanhos de cristalitos bem distintos e iguais a 6,3 € 3,6 nm para
as amostras Sn(lV)-D-1 e Sn(IV)-D-2, respectivamente.

Apesar de serem mesoporosas, com distribuicdo de tamanho de poros
homogénea, conforme mostrado na Figura 26, e se mostrarem sensiveis as
variagbes efetuadas na sintese, as amostras preparadas por esse método nao
apresentaram area especifica elevada, 68 e 82 m? g”, com tamanho médio de
poros de 40 e 77 A, para as amostras Sn(IV)-D-1 e Sn(IV)-D-2, respectivamente.

Nota-se que, mesmo com o uso da DDA, esses valores de area especifica sao
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bem inferiores aos 132 e 142 m? g” obtidos pelo método a partir da reacdo de
Sn** com NH,OH. A Tabela 6 mostra os parametros variados na obtencdo das
amostras de SnO, sintetizadas a partir da reacdo de Sn™ com NaOH na
presenca de DDA, bem como os valores de tamanho de cristalito e de area

especifica.
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Figura 25 - Difratogramas das amostras preparadas a partir da reacéo entre Sn™* e DDA:
Sn(lV)-D-1 (a) e Sn(IV)-D-2 (b)
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Figura 26 - Curvas de distribuicdo do didametro de poros na forma dV/dlog(D) x D
relativas as amostras Sn(IV)-D-1 (A) e Sn(IV)-D-2(O).
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Tabela 6 - Parametros de sintese e resultados obtidos para as amostras de SnO,

preparadas a partir da reagso de Sn** com NaOH na presenca de DDA.

i Diametro Tamanho
Area - -
Amostra Tempo de reagéo especifica médio de | meédio de
5 poros cristais
Im’g 1A Inm
temperatura ambiente por 24 h,
Sn(IV)-D-1
35°C por 48 h e 50°C por 48 h 68 44 6,3
temperatura ambiente por 6 h,
Sn(lV)-D-2
35°C por13h,e50°C por5h 82 77 3,6

Portanto, com os resultados desse trabalho anterior, verificou-se que o
método no qual se partiu da reacdo de solugdo aquosa de Sn** com solugéo
aquosa de NH,OH foi o que gerou as amostras de SnO, com maiores areas
especificas, sendo 142 m? g'1, referente a amostra Sn(lIV)-B-3, o maior valor
obtido. Além disso, verificou-se também que as alteracdes nos pardmetros dessa
sintese, principalmente com relacdo ao tempo de envelhecimento, influenciaram
de forma significativa as propriedades fisico-quimicas dos éxidos obtidos. Sendo
assim, procurou-se verificar o efeito de um tempo de envelhecimento maior
durante a sintese nas propriedades fisico-quimicas do SnO, obtido.

Assim, verifica-se na literatura que existem alguns procedimentos de
sintese de SnO, para diversas finalidades. Além disso, pode-se dizer que
detalhes, tais como: a forma de adi¢do, o tempo e a temperatura de reacao, sdo
responsaveis, aparentemente, por diferengcas nas areas especificas dos 6xidos
obtidos. Por outro lado, uma busca por areas especificas elevadas para esse
o6xido induz ao desenvolvimento de materiais que apresentem particulas
pequenas e com distribuicdo de tamanho de particulas uniforme, o que se
espera conseguir com a utilizagcdo de métodos envolvendo sistemas de
microemulsao.

Entretanto, além da reduzida quantidade de material encontrado na
literatura sobre a sintese de 6xido de estanho pelo método de microemulséo,
verificou-se que, na maioria das vezes, as informacdes referentes aos
procedimentos adotados nao sao suficientes para se esclarecer o porqué da
utilizacdo deste ou daquele surfactante ou fase organica, e os autores nao
deixam transparecer as quantidades ou proporcdes dos materiais utilizados.
Além disso, nas vezes em que sao fornecidas as propor¢cdes molares utilizadas,
se tem dificuldade na determinacdo das massas de surfactante utilizadas, uma

vez que sua massa molar nem sempre € bem definido, pois se tratam de
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materiais poliméricos, como por exemplo, o BRIJ-30 (polioxietileno lauril éter).
Dessa forma, deve-se considerar a crescente importancia da utilizacdo do 6xido
de estanho como sensor de gases, devido a sua alta sensibilidade, baixos peso
e custo, e propriedades condutoras, assim como sua utilizagdo como suporte
catalitico e o fato do método de microemulsao ser bastante promissor no sentido
de se obter particulas em escala nanométrica e de tamanhos homogéneos.
Assim, nesse trabalho procurou-se utilizar esse método, variando-se alguns
pardmetros de sintese, para se produzir 6xido de estanho e fazer uma
comparacao com outros métodos que existem na literatura a fim de se verificar

os efeitos nas propriedades dos 6xidos obtidos.
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Objetivos

Estudar os métodos de preparacao de 6xido de estanho por precipitagao e
por microemulsao, variando-se os parametros das sinteses, tais como: forma de
mistura das solugdes, tempo e temperatura de reacéo, e taxa de aquecimento
durante a calcinacdo, para os métodos de precipitacdo; e natureza da fase
organica e do surfactante e auséncia ou presenca do co-surfactante, para os
métodos de microemulsdo. Com isso, pretende-se obter uma visdo comparativa
entre as propriedades texturais, estruturais e de condutividade elétrica dos
oxidos formados. Dessa forma, pretende-se contribuir para o desenvolvimento
dos processos de sintese de o6xidos nanoestruturados, com distribuicdo de
tamanho de particulas homogénea e areas especificas elevadas.

Pretende-se também estudar os efeitos dos métodos de preparacdo de
catalisadores por impregnacdo seca e por microemulsdo nas propriedades
texturais, estruturais, assim como o comportamento térmico de suportes

comerciais de SiO, e de TiO,, comumente utilizados como catalisadores.
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Materiais e Métodos

4.1. Sintese de SnO;
4.1.1.Sinteses por precipitagao
4.1.1.1.A partir de Sn** e NH;0H 4

Resultados anteriores de Chuah et al., (1996) mostraram que o tempo de
reacdo parece influenciar significativamente a 4area especifica de Oxidos
preparados pelo método de precipitagdo. Sendo assim, procurou-se sintetizar o
SnO, com um tempo de envelhecimento de 96 h visando-se uma area especifica
maior que 142 m?g”", que fora obtida com tempo de envelhecimento de 48 h.
Assim, foram preparadas amostras de SnO, a partir da reacdo de Sn* com
solugdo aquosa de NH,OH, na qual foram utilizados os pardmetros de sintese
que geraram a amostra com maior area especifica (amostra Sn(lV)-B-3), ou seja,
a misturacdo das solugdes aquosas de Sn* e de NH,OH foi efetuada pela
adicdo lenta da primeira sobre a ultima com auxilio de bureta, mantendo-se a
mistura reacional a 100 °C sob agitacdo, mas, desta vez, por um periodo de
96 h, conforme utilizado por Chuah et al. (1996). Nesta sintese, alterou-se
apenas o tempo de envelhecimento e a amostra assim obtida foi denominada
Sn(1V)-B-96h.

4.1.1.2.A partir de Sn?** e HNO;

Paralelamente a sintese citada anteriormente, procurou-se buscar e/ou
desenvolver métodos de obtencdo de SnO, de elevada area partindo-se de
outros precursores de estanho, tendo em vista as dificuldades inerentes ao
manuseio do SnCl, (), € ainda a sua toxicidade e custo elevados. Uma busca na
literatura levantou uma patente (Mathieu, 1984) que, a principio parecia
descrever a obtengéo de SnO, a partir de SnCl,.2H,0 (, para posterior uso como
suporte de catalisadores para oxidacdo de CO. Entretanto, o estudo dessa
patente mostrou que os autores, na verdade, partiam de uma mistura do sal

SnCl,.2H,0 ) com o préprio 6xido de estanho (V) (SnO,) para formulagédo do
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catalisador. Apesar disso, esse trabalho motivou a utilizagdo do sal de Sn(ll)
como precursor, uma vez que esse composto € um solido nas condicdes
normais de temperatura e pressao, e, portanto, de facil manuseio, além de
apresentar menor toxicidade que o SnCls,. Assim, procurou-se agentes
oxidantes que pudessem levar Sn** a Sn** em meio aquoso, para, com isso, se
obter SnO,. Dentre os possiveis agentes oxidantes, foi escolhido 0 HNO:s.

Uma busca na literatura (Greenwood e Earnshaw, 1997; Quagliano e
Vallarino, 1979; Handbook of Chemistry and Physics, 2003; Material Safety Data
Sheet, 2005) levou a informacgdes divergentes com relacdo a solubilidade dos
sais de estanho e ao seu comportamento quimico quando em contato com a
agua. Valores de solubilidade de 118 g em 100 mL de H,O a 0 °C encontrados
na literatura (Handbook of Chemistry and Physics, 2003; Material Safety Data
Sheet, 2005), geraram a expectativa de uma solubilizacdo consideravel do sal,
mesmo em temperatura ambiente. Entretanto, também foram encontradas
informacdes que indicavam a formacdo de hidréxidos insoluveis quando o
SnCl,.2H,O entra em contato com a agua (Quagliano e Vallarino, 1979). Os
mesmos autores citam ainda que, quando em contato com agua, sais de Sn**
também formam o respectivo hidroxido. Mas, em ensaios anteriores, na sintese
de SnO; a partir de SnCl, e NH,OH, observou-se que, quando se utilizou SnCl,,
que é um liquido em temperatura ambiente, a mistura manteve-se homogénea e
incolor, ndo havendo formacdo de precipitado e indicando que o sal se
solubilizava em agua. Nota-se, portanto, que as informagdes referentes a
quimica dos sais de estanho encontradas na literatura ndo sao tao claras.

Devido a essas informagdes variadas e divergentes sobre os sais de
estanho e, principalmente, sobre o SnCl,.2H,0, foi realizada uma série de testes
preliminares a fim de se observar o comportamento desse sal quando misturado
com agua. Numa primeira tentativa de solubilizacdo do sal em agua, adicionou-
se, sob agitacdo manual com bastdo, uma determinada quantidade de
SnCl,.2H,O em um volume de agua que, segundo a literatura (Handbook of
Chemistry and Physics, 2003), era suficiente para total solubilizacao do sal. Apos
adicdo do sal, o pH da mistura caiu rapidamente para valores préximos de 2, e
verificou-se que, aparentemente, o sal ndo se dissolvia, uma vez que a mistura
tinha se tornado turva. De fato ndo se dispunha de informacdes suficientes para
se saber se havia ocorrido formacéo de hidroxidos ou se a turbidez devia-se
apenas ao sal de SnCl,.2H,O em suspensdo. Em seguida, adicionou-se mais
agua a fim de que houvesse solubilizacdo do sal, mas nada ocorreu. Entao,

numa segunda tentativa, apés a adicao de SnCl,.2H,O em agua, uma solucao
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aquosa de HNO; foi adicionada, a fim de se oxidar os possiveis ions Sn(ll) em
solugéo, levando-os a Sn(lV). Considerando essa possibilidade, adicionou-se,
em seguida, uma solugdo diluida de NH,OH na tentativa de formar-se um
precipitado de hidréxido de Sn(lV). Mesmo assim, a solu¢ao continuou turva e,
de uma forma geral, ndo foram observadas mudancas na aparéncia da mistura.

Em uma outra tentativa, um procedimento semelhante foi realizado,
porém, em vez de solucdo de HNO;, utilizou-se HNO; concentrado, na tentativa
de se forcar a oxidacdo do ion Sn(ll). Mais uma vez ndo foram observadas
alteracdes visuais. De fato, tanto o SnCl,.2H,O quanto os hidroxidos de estanho
(I e (IV) sao solidos brancos, o que dificulta as observacoes.

Os testes descritos a seguir basearam-se nos procedimentos de sintese
ja utilizados, diferenciando-se apenas na forma como o Sn(lV) é introduzido no
sistema. Anteriormente, utilizou-se diretamente um sal contendo esse ion,
enquanto que, nesses testes, partiu-se de um sal do ion Sn(ll), que pela sua
oxidacdo com HNO; gera o ion Sn(lV), de interesse. Dessa forma o objetivo
desses testes era gerar SnO, a partir da oxidagcdo de Sn(ll) com HNO; e

posterior precipitagdo com NH,OH.

1° Teste

Inicialmente, 2,5 g de SnCl,.2H,0O foram adicionados a 1000 mL de agua
deionizada formando uma suspensao (pH = 4). Em seguida, foram adicionados,
sob agitacdo manual, cerca de 4 mL de HNO; ¢, levando o pH da mistura para
valores entre 2 e 3. Entdo, a mistura, ainda turva, foi levada a um evaporador
rotativo por, aproximadamente, 2 h com banho a 70 °C para redugédo de seu
volume até 500 mL (pH = 2 - 3), mantendo-se o aspecto turvo da mistura. Apés a
mistura atingir a temperatura ambiente, foram adicionados, rapidamente, 13 mL
de solugao 5 mol L™ de NH,OH (excesso de, aproximadamente 150% em
relacdo ao Sn*?), o pH medido foi de 10 - 11. A suspensdo foi, entdo,
centrifugada e o corpo de fundo lavado, aproximadamente, 5 vezes e seco em
estufa a 100 °C por uma noite. Apds secagem, o solido foi calcinado a 400 °C
por 4 h com taxa de aquecimento de 5 °C min-1, partindo-se da temperatura

ambiente. Essa amostra foi denominada Sn(ll)-A-T1

2°Teste
Foram adicionados 2,5 g de SnCl,.2H,0 em 250 mL de &gua deionizada
formando uma suspensdo bastante turva (pH = 1). A essa mistura foram

adicionados, com agitagcdo manual, cerca de 4 mL de HNOj; ¢onc , N0 alterando o
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pH da mistura, que continuou turva. Entdo, a mistura foi levada a um evaporador
rotativo por, aproximadamente, 1 h com banho a 70 °C, apenas para tentar se
reproduzir o 1° Teste, sendo que desta vez, ndo houve reducao significativa do
volume. Apo6s a mistura atingir a temperatura ambiente, foram adicionados,
rapidamente, 13 mL de solugdo 5 mol L' de NH,OH (excesso de,
aproximadamente 150 % em relagdo ao Sn*?), o pH medido foi de 10 - 11.
Seguiu-se, entdo, o mesmo procedimento do 1° Teste. Essa amostra foi
denominada Sn(ll)-A-T2

Assim, como resultados anteriores mostraram uma influéncia positiva do
aumento do tempo de envelhecimento sobre a area especifica, optou-se pela
inclusdo de uma etapa de envelhecimento de 96 h, idéntica a da amostra
preparada utilizando-se Sn** e NH,OH. A seguir é descrita a rota de sintese
adotada para o método que parte de SnCl,.2H,O e HNO; com a etapa de
envelhecimento .

Uma massa de 5,0 g de SnCl,.2H,O foi suspensa em 500 mL de agua
deionizada sob agitacdo magnética num erlenmeyer de 1 L, o pH encontrou-se
entre 1 e 2. Apdés 10 minutos, foram adicionados 4 mL de HNO; concentrado
sem que o pH se mostrasse alterado. Em seguida, foram adicionados 13 mL de
NH,OH 5 mol L, o que levou o pH para um valor entre 10 e 11. A seguir, a
mistura foi colocada para envelhecer durante 96 h, sob agitacdo, em um banho a
100 °C. Durante o processo de envelhecimento, o pH foi mantido entre 10 e 11,
checando-se seu valor a cada 6 horas. Quando se verificou alteragdo no pH,
geralmente para valores préximos de 8, foram adicionados 70 mL de NH,OH
5 mol L™, levando o pH novamente para valores entre 10 e 11. Foi necessaria a
adicdo de um total de, aproximadamente, 140 mL de solugido de NH,OH, além
dos 13 mL que ja eram adicionados inicialmente. Apés o processo de
envelhecimento, a mistura foi centrifugada, e o precipitado branco foi lavado com
agua deionizada por trés vezes para retirar o maximo de cloreto possivel, o que
foi monitorado através da reacdo dos ions CI° com solucdo de AgNO;.
Posteriormente, o precipitado foi seco a 120 °C durante uma noite e, a seguir,
calcinado a 400 °C por 4 horas sob fluxo de ar seco ascendente, numa vazao de
30 mL min”, tendo seguido uma taxa de aquecimento de 5 °C min™”. Essa

amostra foi denominada Sn(ll)-A-96h e apresentou coloragao branca.
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4.1.2.Sinteses por microemulsiao

As sinteses de SnO, pelo método de microemulsdo foram baseadas,
principalmente, em duas variagcdes encontradas na literatura. Em ambas sao
formadas microemulsdes a partir da mistura de um solvente organico, uma fase
aquosa, e um surfactante. Para cada método, parametros como a natureza do
solvente e do surfactante, auséncia de co-surfactante, ou etapas de evaporacao
de solventes, foram alterados com a finalidade de se observar sua influéncia no
método de sintese e/ou nas propriedades fisico-quimicas do SnO, obtido.

Os procedimentos baseados nos dois trabalhos que serviram como base,

Song e Kim (2000) e Chen e Gao (2004), sao descritos a seguir.

4.1.2.1. Sintese de SnO; por microemulsdao, com base no método de
Chen e Gao (2004)

Procedimento Padrao

Inicialmente, 6825 g de surfactante CTAB (brometo de
cetiltrimetilaménio, CH3(CH.)1sN(CH5)sBr) e 6,25 g de ureia foram adicionados,
sob agitacdo mecanica, em uma mistura de 175 mL de n-pentanol e 1550 mL de
n-hexano. Apos alguns minutos foi adicionada uma solugdo aquosa de SnCl,,
obtida a partir da dissolucdo de 3,5 g de SnCl;.5H,O em 100 mL de agua
destilada. Durante a execucdo do procedimento, observou-se que a completa
dissolugdo do CTAB na mistura s6 ocorreu quando se adicionou a solugao do sal
de estanho. Nesse momento a mistura comecgou a se tornar limpida, indicando a
formagéao de uma microemulsao. Durante cerca de 1 h, a velocidade de rotagéao
do agitador mecanico foi aumentada lentamente a fim de se efetuar uma melhor
misturacdo e de se manter a microemulsdo. Entretanto, verificou-se que apds
600 rpm, a microemulsao foi desestabilizada, perdendo-se essa sintese. Entao,
seguiu-se uma etapa de recuperacdo dos solventes utilizados através da sua
separagao, levando-se a mistura a um evaporador rotativo sob pressao reduzida
de trés a quatro vezes, em fungio do volume do baldo do evaporador rotativo.
Apods, a mistura de solventes n-pentanol (ponto de ebulicdo igual a 138 °C) e n-
hexano (ponto de ebulicdo igual a 69 °C) foi, entdo, submetida a sucessivas
etapas de destilacdo fracionada durante os 4 dias seguintes. Com os solventes
recuperados e purificados, uma nova sintese foi realizada. Apds 45 min de
agitacdo, com velocidade em torno de 400 rpm, parou-se a agitacéo e verificou-

se a formagao de um corpo de fundo, com aspecto branco gelatinoso. Parte da
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mistura sobrenadante foi separada para posterior recuperag¢éo dos solventes e o
restante foi levado para o evaporador rotativo a fim de se retirar os solventes.
Apds, levou-se o0 material solido obtido para uma etapa de
centrifugacédo/lavagem com agua e etanol a fim de efetuar a remocgao do
surfactante. O produto foi, entdo, seco a 100 °C por 24 h e calcinado a 400 °C
por 4 h, partindo-se da temperatura ambiente e utilizando-se uma taxa de
aquecimento de 2 °C min™". Dessa forma, com uma perda 40% foi obtido apenas
0,9 g de amostra de SnO, com coloragcdo amarelo-esverdeada, denominada
ME-1. Para se obter massa suficiente para posterior caracterizacdo, esse
procedimento foi repetido por mais quatro vezes com perdas bastante
semelhantes as encontradas nessa primeira sintese.

Ainda levando-se em consideragdo o método de Chen e Gao (2004),
outras tentativas de investigacdo da influéncia de diferentes pardmetros nas
propriedades dos oOxidos obtidos, descritas a seguir, foram realizadas.
Entretanto, na maioria dos casos, devido as altas perdas, as amostras obtidas
nao apresentaram quantidade suficiente para que pudessem ser caracterizadas.
Além disso, para cada sintese com resultado, satisfatério ou ndo, as etapas de

recuperacao e purificacdo dos solventes fizeram-se necessarias.

Influéncia da remocéo da utilizacdo do evaporador rotativo

Mais uma sintese foi realizada, seguindo-se o procedimento padrao
descrito anteriormente, tendo como alteracdo apenas a exclusdo da etapa de
remocao dos solventes organicos com o uso do evaporador rotativo. Ou seja,
apés misturacdo, o material sélido foi diretamente levado para a etapa de
centrifugacdo / lavagem com agua e etanol. Dessa forma, a amostra obtida
apresentou coloragcdo amarela apés secagem a 100°C por 24 h e coloracéo
preta, provavelmente devido a residuos de material orgénico, apds a calcinagao
a 400 °C por 4 h. A quantidade de amostra aqui obtida foi insuficiente para
caracterizacdo e como o resultado ndo se mostrou interessante, ndo houve

repeticdo dessa sintese.

Influéncia da auséncia do co-surfactante

Nessa etapa, a alteracao realizada foi a ndo utilizagdo do co-surfactante

n-pentanol durante a sintese, o que acarretou a interrup¢ao da agitagéo cerca de
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10 min apds a adicdo da solugcdo de SnCl,; devido a formagao de um gel de
coloracao branca. A formacao do gel dificultou muito a sua transferéncia para o
balao do evaporador rotativo. Apds evaporagdo dos solventes, o material sélido
obtido havia aderido a parede do baldo e s6 foi possivel sua retirada com a
adicao de um volume de agua destilada e novo periodo de agitacido mecanica de
cerca de 10 min, seguida de decantacdo. Na tentativa de centrifugacdo e
lavagem, formou-se muita espuma e houve grande perda de amostra. Dessa
forma, apéds calcinacdo a 400 °C, foi obtida amostra, de coloracdo amarelo-
esverdeada, mas em quantidade insuficiente para sua caracterizacio. Verificou-
se, portanto, que uma das fun¢des do co-surfactante, nesse caso, € permitir a

solubilizagéo do surfactante e consequente formagao de micelas.

Influéncia da natureza do surfactante

Nessa etapa, substituiu-se o surfactante catibnico CTAB por um
surfactante anidnico, o AOT. Observou-se que o AOT se dissolveu mais
facilmente que o CTAB em n-hexano. Inicialmente, parte da uréia, usada para a
reacdo com o sal de estanho, ndo se dissolveu, mesmo apds agitacdo por 10
min a 400 rpm. Somente apds a adicdo da solugdo de SnCl,;, a ureia se
dissolveu completamente e a solucao ficou turva. Observou-se também que a
microemulsdo assim formada continuava estavel mesmo apdés aumento
significativo da agitacdo. Apos remogao dos solventes organicos no evaporador
rotativo, o precipitado foi levado para centrifuga e, apds algumas lavagens, o
sobrenadante ficou turvo e foi guardado em um bécher, mantido em repouso.
Uma quantidade muito pequena de precipitado foi obtida apés lavagem e
centrifugacéo e colocada para secar a 100 °C por uma noite. No dia seguinte, a
solucdo de sobrenadante decantou, foi novamente centrifugada e colocada para
secar a 100 °C durante um fim de semana. Mesmo apds esse periodo de
secagem, o material ainda continuava umido e agregado, com aspecto
semelhante a um sabdo. Essa segunda parte foi colocada para calcinar em um
reator maior, de facil manuseio, ja que a amostra ndo estava sob a forma de pé.
Durante a calcinagdo, houve liberagdo de muita fumaca preta e, mesmo apéds
seguir rampa de aquecimento e ficar 4h a 400 °C, ainda havia agua dentro do
reator. A amostra foi calcinada por mais 2 h a 400 °C seguindo a mesma rampa
de aquecimento, com o termopar na posi¢ao correta, e, mesmo assim, a amostra

ficou preta e aderida a parede do reator. Toda amostra foi perdida.
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Devido aos problemas descritos anteriormente, mais uma sintese,
substituindo-se o CTAB por AOT foi realizada. As dificuldades encontradas na
etapa de lavagem e centrifugacdo foram as mesmas, havendo a divisdo do
material numa parte que conseguiu ser lavada e numa outra que foi colocada
para decantar por um dia. Foi, entdo, dado prosseguimento nas etapas de
sintese em separado, para o precipitado que fora lavado e para o material que
fora colocado para decantar por um dia. Apos as etapas de calcinagdo, gerou-se

pouquissima quantidade de amostra de coloracdo amarelo-escura.

Influéncia da natureza da fase orgénica

Nessa etapa foi utilizado ciclohexano (ponto de ebuligdo igual a 80 °C), um
hidrocarboneto de cadeia fechada, com seis carbonos e menos volatii que o
n-hexano (ponto de ebulicdo igual a 69 °C). Nesse caso, pareceu nao haver
formacéao de microemulsdo, pois apds a adi¢ao da solugdo de SnCl, ndo houve
mudanca na turbidez da mistura, o que ocorreu nas amostras preparadas com n-
hexano. Mesmo assim, foi dado prosseguimento a sintese, levando a amostra
para lavagem, centrifugacdo, secagem e calcinagdo, conforme condi¢des
padrdo, gerando um material de coloracdo amarelo-esverdeada, em quantidade

insuficiente para sua caracterizacao.

4.1.2.2. Sintese de SnO; por microemulsiao, com base no método de
Song e Kim (2000)

Procedimento padrédo

Nesse método foi utilizado dioctil sulfosuccinato de sédio (AOT), como
surfactante e n-heptano como fase organica. Foram preparados dois tipos de
microemulsdo, denominados de tipo 1 e tipo 2, que se diferenciaram pelos
conteudos de fases aquosas. A microemulsdo tipo 1 contém uma solugao
aquosa de SnCl,, e a tipo 2, uma solugcdo de NH,OH. Foi utilizada uma razao
molar agua / surfactante igual a 15 e uma razao entre os volumes de fase
aquosa e de fase organica de 0,054 para os dois tipos de microemulséo.

A microemulsao tipo 1 foi preparada pela misturacao de: a) uma solucao
formada pela adigédo de 3,4 g de SnCl,.5H,O em 100 mL de agua destilada e b)
uma solugéo formada de 1300 mL de heptano com 106,8 g de AOT.
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A microemulsao tipo 2 foi preparada pela misturagado de: a) uma solugéo
formada pela diluicao de 14,3 mL de NH,OH (25%) em 100 mL de agua
destilada e b) 1,300 mL de heptano e 106,8 g de AOT.

Apéds agitacdo de cada uma das solugdes, separadamente, até formacgéo
das microemulsdes tipo 1 e tipo 2, estas foram misturadas mantidas sob
agitacdo por 3 h. O precipitado obtido, apds quebra da estabilidade do sistema
com o uso de 2000 mL de acetona e centrifugacdo a 8500 rpm por 30 min, foi
colocado em um evaporador rotativo para se retirar o excesso de solventes e
centrifugado/lavado com n-heptano para eliminar o excesso de AOT. O material
obtido foi, entdo, seco a 100 °C por 24 h e calcinado a 400 °C por 4 h, partindo-
se da temperatura ambiente e utilizando-se uma taxa de aquecimento de 2 °C
min™'. Desta forma, com perdas da ordem de 17 %, foi obtido apenas 0,6 g de
amostra na forma de pd, que apresentou uma coloracdo branca. A amostra
preparada desta forma foi denominada ME-2. Para que se pudesse obter massa
necessaria para as caracterizacbes, mantendo-se o percentual de perda de
amostra no nivel obtido, foram necessarias mais cinco sinteses por esse
método. Devido a pequena quantidade, vale ressaltar que apds essa sintese,
devido aos grandes volumes de solventes organicos utilizados, mais uma vez
buscou-se sua recuperacdo e purificacdo através de seguidas etapas de
destilacao fracionada dos solventes n-heptano (ponto de ebulicio igual a 98 °C)

e acetona (ponto de ebuligio igual a 56 °C).

Influéncia da natureza do surfactante

Nessa etapa, substituiu-se o surfactante aniénico AOT pelo surfactante
cationico CTAB. O procedimento foi idéntico ao descrito anteriormente,
mantendo-se as razées molares dos surfactantes. Durante o preparo das
microemulsdes tipo 1 e tipo 2, verificou-se que o surfactante nao se dissolveu
por completo, permanecendo parte do que foi adicionado no fundo dos balbes
mesmo apds o término da agitacdo de 3h. Como houve indicio visual de
formacao de microemulsao, através da alteracao da turbidez, as solugbes foram
misturadas de forma a se evitar o carreamento do corpo de fundo presente nas
duas solugdes. Apos a adicdo de acetona, a mistura tornou-se bastante turva.
Essa mistura foi colocada em um evaporador rotativo. A pequena quantidade de
material obtido foi levado para centrifugacao / lavagem com heptano, entretanto

a grande quantidade de espuma formada gerou a perda da amostra.
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Influéncia da natureza da fase orgénica

Nessa etapa foi utilizado ciclohexano no lugar do n-heptano. Assim como
havia acontecido para a metodologia anterior, nesse caso, pareceu nao haver
formacado de microemulsdo em nenhuma das duas solugbes. Sendo assim, a

sintese foi suspensa.

4.2. Verificagao dos efeitos dos métodos de preparagao de
catalisadores em suportes comercias de SiO; e de TiO..

Dentre os diferentes tipos de catalisadores, os denominados suportados,
ou seja, aqueles nos quais a fase ativa € uma substancia dispersa sobre um
suporte, geralmente inerte na reagéo, sdo os mais utilizados na industria quimica
devido a uma série de caracteristicas que Ihes sao peculiares. Como exemplo,
pode-se citar o fato de o suporte permitir uma maior estabilidade mecanica ou
térmica e melhorar o contato do catalisador, ou da fase ativa, com os reagentes.
Além disso, os suportes também podem interagir com a fase ativa formando
espécies dispersas diferentes das comumente encontradas e que apresentem
propriedades mais interessantes.

Um dos métodos mais comuns para se preparar catalisadores suportados
€ 0 método de impregnacao seca. Esse método € um dos mais utilizados devido
ao pregco acessivel, a sua praticidade e bons resultados e consiste na
pulverizacdo do suporte com a adi¢cdo gota a gota de uma solugcédo do ion que
originara a fase ativa do catalisador. O volume da solugédo adicionada nao deve
ser maior que o volume de ponto Umido, que é o volume de poros do suporte, e
no caso de suportes ndo porosos, € o volume suficiente apenas para recobrir
sua superficie por adsor¢do. Este ponto é verificado quando, apds a adicao de
uma gota, a mistura torna-se visualmente “molhada”. Entao, faz-se sempre um
teste preliminar para se saber qual é esse volume de solugdo. E, quando é feita
impregnacao seca, o gotejamento € interrompido imediatamente antes de se
atingir o volume referente ao ponto umido. Apds a adigdo da solugéo, a mistura
reacional deve ser seca e calcinada, a fim de se promover reacao efetiva entre a
fase ativa e o suporte. (Braun et al, 1999).

Em contrapartida, conforme se tem verificado na literatura e no proéprio
trabalho em andamento, o0 método que envolve sistemas de microemulsao,
apesar de mais oneroso e de mais dificil execugdo, parece gerar materiais com

caracteristicas diferentes das obtidas pelos métodos mais comuns de preparo de
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catalisadores. Portanto, procurou-se verificar como os procedimentos de
preparacao de catalisadores por impregnacao seca e por microemulsdo afetam
as propriedades fisico-quimicas, tais como as propriedades texturais, estruturais
e a estabilidade térmica de suportes comercias.

Uma vez que nesse trabalho pretende-se estudar apenas os efeitos dos
métodos de preparo nas propriedades dos suportes, em ambos os métodos
estudados, utilizou-se apenas agua deionizada em vez de uma solugdo contendo
as espécies que seriam as fases ativas dos catalisadores.

Foram, entdo, utilizados trés suportes comerciais, conforme descritos a
seguir. As propriedades apresentadas foram fornecidas pelo fabricante
(Degussa, 1993 e 1997).

Silica OX 50 - é um material ndo poroso e de baixa cristalinidade, constituido
por particulas esferoidais. Possui area especifica da ordem de 50 m’g’ e
densidade aparente de, aproximadamente, 0,13 g mL". Foi codificada no

presente trabalho como amostra “A’.

Silica Aerosil 200 > Também ¢é um material ndo poroso e de baixa

cristalinidade, constituido por particulas esferoidais. Possui area especifica da
ordem de 200 m?g” e densidade aparente de, aproximadamente, 0,05 g mL™.

Foi codificada no presente trabalho como amostra “B”.

TiO, P25 - Outro material ndo poroso, constituido por particulas esferoidais,
contendo cerca de 70 % da fase cristalina anatasio e 30 % da fase rutilo. Possui
area especifica da ordem de 50 m?g’ e densidade aparente de,
aproximadamente, 0,13 g mL". Foi codificada no presente trabalho como

amostra “Ti".

As silicas A e B sao usadas em grande escala no desenvolvimento de
biosensores e em fluidos eletro-reoldgicos. (Tsagkogeorgas et al, 2006)
(Chenget al, 2006). A silica A é utilizada na produgao de vidros de silica ultra-
puros pelo método sol-gel, enquanto que a silica B é bastante utilizada em tintas
e revestimentos. Ja o diéxido de titdnio é utilizado no hidrotratamento de
catalisadores e € um material semicondutor bem interessante por ter uma
estabilidade fotoquimica alta e um custo baixo. O diéxido de titanio também é

usado em diferentes aplicagcdes ambientais, tais como, degradacao fotocatalitica



PUC-Rio - Certificagao Digital N° 0510431/CA

75

de varios compostos toxicos e a fotosseparacdo da agua em hidrogénio e
oxigénio. (Kaneko et al, 2002) (Bessekhouad et al, 2003).

4.2.1. Método de impregnacgao seca

Para esse método, cerca de 5 g de cada suporte foram colocados em uma
capsula de porcelana e adicionou-se agua deionizada gota a gota, utilizando
uma bureta, até se atingir o ponto umido. Os volumes de agua utilizados foram
de 10,00, 12,30, e 2,80 mL para a Silica OX 50, Silica OX 200 e TiO,,
respectivamente, conforme a diferenca de porosidade e densidade aparente das
amostras. Em seguida, os compostos foram colocados em estufa a 100 °C por
uma noite e, posteriormente, levados ao forno para calcinacéo a 400 °C por 4 h,
a partir da temperatura ambiente, apds seguir taxa de aquecimento de 5 °C min™
e com um fluxo de ar ascendente de 30 mL min". Obtiveram-se entdo, as
amostras impregnadas denominadas de, Al, Bl e Til para os suportes Silica OX
50, Silica Aerosil 200 e TiO,, respectivamente. Na Figura 27 é apresentado um
esquema simplificado da obtencdo dessas amostras pelo método de

impregnacao seca.
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(A, B ou Ti)

Figura 1 — Esquema simplificado da preparagao das amostras Al, Bl e Til.

4.2.2. Método de microemulsao

Nesse método, baseado nos trabalhos de Herrig e Hempelmann (1996),
procurou-se manter as mesmas condi¢des e reagentes, a fim de ndo se causar

interferéncia na estabilidade do sistema de microemulsdo. Assim, para cada
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suporte foi utilizado o seguinte procedimento: misturaram-se 37,5 mL de
ciclohexano a 10,25 mL de polioxietileno 4 lauril éter (Brij 30), usado como
surfactante, em um erlenmeyer. Foram, entdo, adicionados 7,5 mL de agua
deionizada sob agitacdo magnética e o sistema foi mantido sob agitagdo por um
periodo de 4 h. Ao final desse periodo, adicionaram-se 1,5 g do suporte, e
gotejaram-se 165 mL de Tetrahidrofurano (THF) na solugdo. Vale ressaltar que,
no caso de preparo de catalisadores suportados utilizando-se sistemas de
microemulsao, normalmente as espécies de interesse sdo provenientes de uma
solugdo aquosa, portanto, para um melhor controle da dispersao dessas
espécies sobre o suporte devem ser formadas micelas do tipo reversas. Essas
micelas comportam-se de maneira a aprisionar pequenas quantidades das
espécies de interesse. Apds rompimento da micela, normalmente através da
utilizacdo de substancias bastante polares, como o THF, as espécies de
interesse sao liberadas de forma mais ordenada. Terminado o gotejamento de
THF, a solucao foi centrifugada e o sobrenadante descartado. O precipitado foi
seco por uma noite, a 150 °C e calcinado a 500 °C por 6 h, a partir da
temperatura ambiente, ap6s seguir taxa de aquecimento de 2 °C min” com um
fluxo de ar ascendente de 30 mL min'. Obtiveram-se entdo, as amostras
denominadas AM, BM e TiM. A Figura 28 apresenta, um esquema simplificado

da utilizacdo desse método.

Fase aquosa . -
(4gua deionizada) Suporte Separagao do solido

(A BouTy)

Secagem por uma
noite a 150 °C

Agttacao pr 4 h
Calcinagdo a 2 °C min”
até 500"Cpor6h, emar

/ \1"rM

BM
AM

Figura 2 - Esquema simplificado da preparagéo das amostras AM, BM e TiM.
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4.2.3. Verificagao do comportamento Térmico

Os suportes comerciais Silica OX 50, Silica Aerosil 200 e TiO,, e as
amostras originadas a partir desses éxidos pelos métodos de impregnacao seca
e de microemulsdo foram submetidas a tratamentos térmicos a fim de se verificar
suas estabilidades térmicas. Inicialmente as amostras foram tratadas a 900 °C
por 6 h, a partir da temperatura ambiente, com uma taxa de aquecimento de 5 °C
min" e com fluxo de ar de 30 mL min”'. Obtiveram-se entdo, as amostras
denominadas de AT, BT e Ti900, resultantes do tratamento térmico dos
suportes originais; as amostras AIT, BIT e Til900, resultantes do tratamento
térmico das amostras submetidas ao método de impregnacido seca,; e as
amostras AMT, BMT e TiM900, resultantes do tratamento térmico das amostras
submetidas ao método de microemulsao.

As amostras do suporte TiO, submetidas aos métodos de impregnacao
seca e de microemuls&o também foram tratados termicamente a 700 °C por 6 h,
a partir da temperatura ambiente, com uma taxa de aquecimento de 5 °C min™
com um fluxo de ar de 30 mL min-1. Foram obtidas, entdo, as amostras
denominadas Ti700, Til700 e TiM700.

Para investigar o perfil de mudanga de fase cristalina do TiO,, as
amostras de TiO, foram aquecidas por 1 h a 500 °C, a 600 °C e a 700 °C a partir
da temperatura ambiente, apés seguir taxa de aquecimento de 5 °C min” com
um fluxo de ar de 30 mL min™', dando origem as amostras de Ti1h500, Ti1h600,
Ti1h700, derivadas do suporte, as amostras Til1h500, Til1h600, Til1h700,
derivadas das amostras submetidas ao processo de impregnacao seca, e ainda
as amostras TiM1h500, TiM1h600 e TiM1h700, oriundas das amostras

submetidas ao processo de microemulséo.

4.3.Técnicas de Caracterizagao

As amostras descritas no presente trabalho, obtidas pelo método de
microemulsao e pelo método convencional de precipitacio foram caracterizadas
pelas técnicas de adsor¢cao de N,, difracdo de raios X, espectroscopia de
reflectancia difusa na regido do UV-visivel, condutividade elétrica, e microscopia

eletrénica de varredura, de acordo com as descrigées a seguir:
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4.3.1.Adsorcao de N,

O volume de poros foi medido pelo método BJH (Barret-Joyner-Halenda)
a partir das isotermas de adsorcao e dessorcao de nitrogénio. A area superficial
foi determinada pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller). Utilizou-se um
equipamento modelo ASAP 2010 fabricado pela Micromeritics. As amostras
foram introduzidas no equipamento ASAP 2010 para pré-tratamento, no qual
foram submetidas a vacuo primario de 200 mmHg em temperatura ambiente,
levando para isto, no maximo 2 h. Quando o vacuo primario, de 200 mmHg, foi
atingido, o vacuo secundario, de 0,02 mmHg, e o aquecimento até 300 °C foram
iniciados. Por fim, o sistema foi esfriado sob vacuo. Quando a temperatura
ambiente foi alcangcada a analise foi iniciada. Foram utilizadas as seguintes
pressdes padrao relativas para a determinacdo da area BET (p/po, onde p é a
pressao do gas aplicada, e p, € a pressao de saturacao): 0,06, 0,08, 0,12, 0,16 e
0,20.

4.3.2. Difracao de raios X

Para a determinagcdo do tamanho dos cristalitos e para a identificacao
das fases cristalograficas presentes no material sintetizado foi utilizado um
difratdbmetro da marca Philips, modelo Miniflex com radiacdo CuKa igual a
1,5418 A (40 kV, 30 mA) e filtro de niquel. As amostras foram analisadas com
angulo inicial 26 = 10° e final, igual a 70°, com passo de 0,02° e tempo de
contagem de 0,8 s por passo. O didmetro drx dos cristalitos foi obtido a partir da

relagéo de Debye-Scherrer :

]
dﬁf ~ Acos©?

em que K = 0,9 € um fator de correcdo que leva em consideracao a forma das
particulas, A = 0,15418 nm é o comprimento de onda da radiagido CuKa utilizada,
0 é o angulo de Bragg e A é a largura a meia altura da intensidade do pico
escolhido para o calculo.

Foi utilizado também um difratdmetro da marca Rigaku, modelo Miniflex,
com radiacdo CuKa igual a 1,5418 A para a identificacdo das estruturas
cristalinas das amostras de silica e titanio, nesses casos as amostras foram
analisadas com angulo inicial 26 =10 ° e final igual a 80 °, com passo de 0,05° e

tempo de contagem de 1 s por passo.
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4.3.3.Espectroscopia de reflectancia difusa na regidao do UV-visivel

Os espectros na regido do UV-visivel foram registrados utilizando-se um
espectrofotdbmetro Varian Cary 500 da Harrick Scientific com acessério de
reflectancia difusa de geometria “Praying Mantis”. A faixa de comprimento de
onda utilizada foi de 190 a 800 nm, a velocidade de varredura, de 0,4 nm min™ e
a amostra usada como referéncia foi de BaSO, (sulfato de bario). As amostras
foram introduzidas no suporte e analisadas sem pré-tratamento. Os espectros
foram registrados usando-se a fungao de Kubelka-Munk F(R), que é igual a (1-
R)22R para uma camada de amostra de espessura muito pequena
(aproximadamente 2 mm). A diferenca de energia entre os orbitais HOMO-LUMO
foi obtida de acordo com o método de Karvaly, em que a porgao linear da curva

[F(R)hv]? = f(hv) é extrapolada até zero de absorcéo.

4.3.4.Medicoes de condutividade elétrica

Algumas amostras também tiveram suas propriedades semicondutoras
avaliadas. Para isso os pds obtidos foram compactados em prensa isostatica
(Autoclave Engineers Inc.) a 270MPa e passaram por um processo de
sinterizacdo num forno Lindberg/Blue a 1340 °C por 3h, com taxa de
aquecimento de 40°C min'. As medicbes foram efetuadas em eletrometros
Keithley 614 e 617 em conjunto com um analisador Wayne Kerr 3245. Como
resultado, foi obtida a média de 4 medi¢cdes para cada amostra sob as mesmas
condi¢des. As analises foram realizadas a 24,5 °C e 58% de umidade relativa do

ar.

4.3.5.Microscopia eletronica de transmissao

A andlise das microestruturas de alguns dos 6xidos sintetizados foram
obtidas num Microscépio Eletrénico de Transmissdo, marca JEOL, modelo JEM-
2010, com 200 kV, e camera CCD acoplada. Para identificacdo do tamanho e
forma dos cristais foram obtidas imagens em campo claro e em campo escuro.
Informacgdes sobre a cristalinidade dos 6xidos foram obtidas a partir de seus
padroes de difracdo. Para o preparo das amostras seguiu-se o seguinte
procedimento: aproximadamente 5 mg de 6xido, na forma de po6, foi adicionada a
cerca de 10 mL de alcool isopropilico num bécher de 50 mL. Essa suspensao foi,
entdo, submetida a um banho de ultrassom de cinco minutos. Apds esse tempo,

foi coletada, com um conta-gotas de vidro, uma aliquota da parte mais préoxima
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da superficie da suspensdo. Essa aliquota foi gotejada sobre uma grade de
cobre com polimero, denominada porta-amostras, previamente colocada sobre
um papel filtro. Apés a evaporagcdo do alcool a amostra foi analisada no

microscopio.

4.3.6. Medicoes de densidade aparente

A medida da densidade aparente foi realizada utilizando-se uma proveta de
10 mL contendo uma massa conhecida (em torno de 1 g) da amostra. A amostra
foi compactada através de repetidos choques mecanicos do sistema proveta /
amostra contra a superficie da bancada de trabalho, até que o volume
permanecesse constante. Esse volume foi medido e a densidade aparente

calculada utilizando a relacdo: d = massa / volume.
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Resultados e Discussao

5.1. Sinteses por precipitacao

Os solidos obtidos com os testes de SnCl, foram caracterizados por
difracdo de raios X. Os difratogramas obtidos sido mostrados na Figura 29.
Comparando-se esses difratogramas com os padrdes mais recentes de difracao
fornecidos pelo JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction Studies)
verificou-se que as amostras assim preparadas correspondiam ao SnO,, com
estrutura da cassiterita, e sistema tetragonal, correspondente a referéncia n® 41-
1445. Os tamanhos dos cristalitos, calculados a partir da equacao de Debye-
Scherrer, foram 5,0 e 3,6 nm para as amostras Sn(ll)-A-T1 e Sn(ll)-A-T2,

respectivamente.

(110) (101)

(211)

Intensidade / u.a.

20 25 3 35 40 45 50 55 60 65 70
20/°

Figura 1 - Difratogramas das amostras Sn(ll)-A-T1 (a) e Sn(Il)-A-T2 (b).

A fim de se descartar a formacao de mistura de 6xidos de estanho nas

amostras, foram realizadas comparagdes com os padrdes de difracdo de raios X
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de outros possiveis tipos do 6xido, como por exemplo: SnO (JCPDS no 72-
2324), Sn,0; (JCPDS no 25-1259), Sn;O4 (JCPDS no 20-1293) e SnsOs (JCPDS
no 18-1386), chegando-se a conclusdo de que o método gerava apenas SnO,
com difratogramas caracteristicos da fase tetragonal da cassiterita. Como
ambas as amostras, Sn(ll)-A-T1 e Sn(ll)-A-T2, preparadas a partir de um sal
contendo Sn(ll), foram identificadas como 6xido de estanho na fase tetragonal da
cassiterita, ou seja, como 0 mesmo composto sintetizado quando se partia de
Sn(lV) e, considerando-se ainda, que a amostra Sn(ll)-A-T2 apresentou um grau
de cristalinidade menor, o que faz com que se espere a formacao de particulas
menores e areas especificas mais altas, partiu-se para uma sintese baseada no
2° teste e descrita anteriormente. A amostra assim obtida, denominada
Sn(ll)-A-96h, é comparada com a amostra Sn(IV)-B-96h a seguir.

A Figura 30 mostra os difratogramas das amostras Sn(ll)-A-96h e
Sn(IV)-B-96h. Ambos os difratogramas sugerem a formacao de 6xido de estanho
(IV) com baixa cristalinidade, caracteristicos da fase tetragonal da cassiterita e
com tamanhos de cristalito de 2,6 nm, e 2,3 nm, respectivamente.

Os espectros de DRS das amostras Sn(ll)-A-96h e Sn(IV)-B-96h sao
mostrados na Figura 31. Para ambas as amostras observa-se o que parece ser
uma unica banda na faixa de 200 a 400 nm, com intensidades da funcao de
Kubelka-Munk (F(R)) variando de 2 a 4 e de 4,5 a 8,5 para as amostras
Sn(ll)-A-96h e Sn(IV)-B-96h, respectivamente, com os maximos da banda em,
aproximadamente, 260 nm. Essas reflexdes acentuadas estdo muito préximas
das reflexdes caracteristicas da transicdo direta da banda de valéncia para a
banda de conducao das amostras estudadas (Sergent et al., 2002). De fato, essa
banda pode representar a sobreposi¢cao de bandas em 210, 230, 250, 280 e 320
nm, sendo as bandas em 210 e 230 nm associadas as espécies de Sn**
(Baronetti et al., 1985), enquanto que as bandas em 250, 280 e 320 nm devem
ser correspondentes as valéncias intermediarias entre as espécies Sn™ e Sn*?
(Shen et al., 1994) ou a transicdes s — p caracteristica dos ions Sn*? (Baronetti
et al., 1985, Teegarden, 1966).

A Figura 32 mostra as curvas de distribuicdo de tamanho de poros das
amostras Sn(ll)-A-96h e Sn(IV)-B-96h, obtida pela reacédo de Sn** com NH,OH.
Observa-se que ambas as amostras sdo mesoporosas, mas a amostra
preparada a partir de Sn*? apresenta tamanho médio de poro de cercade 35 A e
area especifica de 245 m?g”’, enquanto que a que partiu de Sn™ apresenta
diametro médio de poros de cerca de 70 A e area especifica de 220 m?g™. Nota-

se também uma diferenca significativa nos perfis da distribuicdo do volume de
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poros dessas amostras. Enquanto o perfil da amostra Sn(ll)-A-96h apresenta-se
monomodal, com didmetro de poros concentrados numa faixa estreita, que vai
desde, aproximadamente, 20 até 60 A, indicando uma maior homogeneidade, a
amostra Sn(lV)-B-96h apresenta perfil bimodal, com duas faixas distintas de
didmetros de poros, de 10 a 90 A e de 100 a 500 A.

A diferenga entre as intensidades dos espectros de DRS obtidos para as
amostras preparadas a partir do Sn*? e a partir do Sn** é confirmada pelos
resultados das técnicas de adsorcado de N, e de difragdo de raios X. Por essas
técnicas, também foram observadas apenas pequenas variagdes relacionadas
as propriedades texturais e estruturais devidas as alteragbes durante as
sinteses.

Portanto, o procedimento de sintese de SnO,, que nao é descrito na
literatura e foi desenvolvido na etapa inicial do trabalho de tese de doutorado,
permitiu a obtencdo da amostra com maior area superficial, 245 m?g™*.Com o
resultado de area especifica bastante interessante, obtido para a amostra Sn(ll)-
A-96h e, principalmente, devido ao fato de o precursor utilizado ter sido o
SnCl,.2H,0, um sal de facil manuseio e bem menos toxico que o SnCly,
verificou-se a reprodutibilidade deste sintese através de mais uma preparacéo,

obtendo-se o mesmo valor de area especifica.

110 o1
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Figura 2 - Difratogramas das amostras Sn(ll)-A-96h (a) e Sn(IV)-B-96h (b).
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Figura 3 - Espectros de DRS das amostras Sn(ll)-A-96h (a) e Sn(IV)-B-96h (b)
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Figura 4 - Curvas de distribui¢do do volume de poros na forma dV/dlog(D) x D relativas
as amostras: Sn(Il)-A-96h (a) e Sn(IV)-B-96h (b).

5.2.Sinteses por microemulsao

As amostras ME-1 e ME-2, preparadas com base nesse procedimento,

apresentaram valores de area especifica de 62 e 3 m? g” respectivamente. O
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didmetro médio de poro obtido para a amostra ME-1 foi de 45 A, enquanto que
para a amostra ME-2 foi de 378 A. A Figura 33 apresenta as curvas de
distribuicdo de tamanho de poros, na forma dV/dlog(D) versus o didmetro médio
de poros (D), obtidas para as amostras preparadas por microemulsdo. Verifica-
se que a amostra ME-1 apresenta-se como um material mesoporoso, com
textura homogénea e didmetros de poros na faixa de, aproximadamente, 18 a
200 A. Observa-se, nitidamente uma diferenca significativa quando se comparam
as duas curvas, o que é condizente com os valores obtidos para as areas

especificas e para os diametros médios de poros.

dV / dlog(D)

10 100 1000
Diametro do poro / A

Figura 5 — Curvas de distribuicdo do volume de poros na forma dV/dlog(D) x D relativas
as amostras ME-1 (a) e ME-2 (b).

As propriedades estruturais das amostras de SnO, preparadas por
microemulsédo foram investigadas através da técnica de difracdo de raios X. A
Figura 34 mostra os difratogramas das amostras ME-1 e ME-2. Verifica-se que
ambos os difratogramas sdo caracteristicos do sistema cristalino tetragonal da
cassiterita, ndo sendo identificada nenhuma outra fase cristalina, apesar de o
difratograma da amostra ME-2 apresentar reflexdes menos intensas,
caracteristicas de um material menos cristalino. Com base nesses difratogramas,
foram calculados os tamanhos dos cristalitos a partir da relagdo de Debye-

Scherrer descrita anteriormente. Os tamanhos dos cristais obtidos, usando-se a
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ordem de 54 e 2,1 nm, respectivamente para a

(110)

Intensidade / u.a.

Figura 6 - Difratogramas das amostras ME-1 (a) e ME-2 (b)

Os espectros de DRS das amostras ME-1 e ME-2 sdo apresentados a

seqguir, na Figura 35. Observa-se comportamento semelhante ao obtido pelas

amostras preparadas por outros métodos citados anteriormente. Nos espectros

das amostras ME-1 e ME-2 mais uma vez observa-se uma Unica banda na faixa

de 200 a 400 nm, com intensidades da fungédo de Kubelka-Munk (F(R)) variando

de 6 a 95 e de 6 a 12 respectivamente, com os maximos da banda em,

aproximadamente, 260 nm.

Novamente, essas reflexbes se aproximam das

reflexées da transicdo da banda de valéncia para a banda de conducio das

amostras estudadas (Sergent et al., 2002) e podem estar representando uma

sobreposicao de bandas.
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Figura 7 - Espectros de DRS das amostras ME-1(a) e ME-2 (b)

Pode-se dizer que fatores como a pequena quantidade de amostra obtida
em relacdo ao grande volume de material utilizado, o preco elevado, a
incompatibilidade dos reagentes, o tempo de recuperacdo dos solventes
organicos, dentre outros, dificultaram muito a obtencio de éxido de estanho pelo
método de microemulsdo. Além disso, uma vez que no presente trabalho as
alteracdes realizadas nos métodos de sintese ndo contribuiram para mudancgas
significativas das propriedades fisico-quimicas do éxido de estanho, estudos
futuros envolvendo a relagéo entre surfactantes, co-surfactantes, fase organica e
fase aquosa podem trazer melhor entendimento para utilizacao de sistemas de

microemulsio na sintese de 6xidos metalicos.

5.3. Comparacao entre métodos de obtencao de SnO;

Visando-se a comparagao das amostras obtidas pelos métodos estudados
no presente trabalho, foram escolhidas as trés amostras que apresentaram o
menor tamanho de cristalito, cada uma referente a um determinado método. As
amostras escolhidas foram as seguintes: Sn(0)-A-1, Sn(IV)-B-96h e ME-2. Nessa
etapa do trabalho serdo apresentados os resultados das analises de
condutividade elétrica e de microscopia eletrénica de transmissdo dessas

amostras a fim de se complementar as técnicas de analise para comparacao.
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Na Figura 36 sdo mostrados os perfis das curvas de distribuicdo de
tamanho de poros, na forma dV/dlog(D) versus o didmetro médio de poros (D)
das amostras: Sn(0)-A-1, Sn(IV)-B-96h e ME-2. Observam-se curvas bastante
distintas, indicando uma forte influéncia do método de sintese na textura dos
oxidos obtidos. A amostra Sn(0)-A-1 apresenta-se com textura homogénea, com
didmetro de poros na faixa de 18 a 100 A. A amostra Sn(lV)-B-96h, preparada a
partir de Sn*™ e NH,OH, apresenta uma curva bimodal, com uma quantidade de
poros muito maior que as demais, na faixa de mesoporos e, principalmente na
faixa de 100 a 500 A, enquanto que a amostra ME-2 n&o apresenta poros nessa
faixa de classificacdo. As diferentes areas especificas encontradas, 50, 220 e 3
m?g”, respectivamente, para as amostras Sn(0)-A-1, Sn(IV)-B-96h e ME-2

devem-se principalmente a diferenca na quantidade de mesoporos formados.
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Figura 8 - Curvas de distribuicdo do volume de poros na forma dV/dlog(D) x D relativas
as amostras Sn(0)-A-1 (a), ME-2 (b) e Sn(IV)-B-96h (c).

Os resultados obtidos a partir da técnica de difracdo de raios X para as
amostras Sn(0)-A-1, Sn(IV)-B-96h e ME-2 sdo mostrados na Figura 37. Observa-
se que todos os difratogramas sao caracteristicos do sistema cristalino
tetragonal da cassiterita, ndo se observando nenhuma outra fase cristalina.
Esses compostos apresentam suas reflexdes mais intensas em 26 igual a 26,6,
33,9 e 51,8 °, que correspondem, respectivamente, aos planos da estrutura da
cassiterita (11 0), (10 1) e (2 1 1). Entretanto, para as amostras Sn-(IV)-B-96h e
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ME-2, percebe-se a formacdo de um material com cristalinidade ndo muito
elevada, se comparada com a amostra Sn(0)-A-1, o que também se verifica
pelos tamanhos de cristalitos encontrados: 6,1, 2,3 € 2,1 nm, respectivamente,
para as amostras Sn(0)-A-1, Sn(lV)-B-96h e ME-2.

A/
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Figura 9 — Difratogramas das amostras Sn(0)-A-1 (a), Sn(IV)-B-96h (b) e ME-2 (c).

A Figura 38 mostra o padrao de difracdo, uma micrografia em campo claro
e uma imagem em alta resolugdo, obtidos por microscopia eletrbnica de
transmissdo da amostra Sn(0)-A-1. Pode-se dizer que o método em que se
partiu da adicdo de HNO; ao Sn° gerou um material policristalino, com grande
numero de particulas homogéneas e aglomeradas, em escala nanométrica e
com estreita faixa de distribuicdo de tamanho, da ordem de 5 nm. O tamanho
das particulas encontrado por essa técnica é condizente com o valor de 6,1 nm,
obtido a partir dos picos do difratograma com a utilizagdo da equacao de Debye-
Scherrer. Na imagem em alta resolu¢do da Figura 38, podem ser observados os
planos atémicos das particulas formadas e suas bordas, permitindo perceber a

individualidade das particulas.
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Figura 10 — Sequéncia de imagens, mostrando o padrdo de difracdo (a), imagem em

campo claro (b), e imagem em alta resolugcéo (c) da amostra Sn(0)-A-1

Os resultados obtidos por microscopia eletrénica de transmissdo para a
amostra Sn(IV)-B-96h, preparada a partir da adicao de NH,OH a solugcido de
Sn**, sdo mostrados na Figura 39. Observa-se, também nesse caso, a formacéo
de um material policristalino com particulas aglomeradas e homogéneas, e com
tamanho da ordem de 3 nm, ligeiramente inferior ao obtido pelo método de
precipitacdo anterior. Quando calculado pela equacido de Debye-Scherrer, o
tamanho médio de cristalito obtido foi de 2,3 nm, bastante semelhante ao
tamanho de particulas observado pela técnica de microscopia eletrénica de
transmissdo. Na imagem em alta resolugado podem ser observadas as diferentes
direcdes dos planos atdémicos das particulas formadas e suas bordas, o que

permite a determinacao do seu tamanho.

Figura 11 — Padréo de difracdo (a), imagem em campo claro (b), e imagem em alta
resolucdo (c) da amostra Sn(IV)-B-96h.

Particularmente, essa amostra apresentou um comportamento interessante

durante a obtencdo das imagens e padrées de difracdo. Em regides que se
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mostravam homogéneas e com distribuicdo uniforme de tamanho de cristais,
observou-se o surgimento de cristais da ordem de 50 a 100 nm, formados,
provavelmente, devido a interacdo do feixe eletrGnico altamente energético que
incide sobre a amostra, utilizado na técnica. De fato, padrées de difracdo de
uma mesma regido, capturados em sequéncia, mostram a formacao de cada vez
mais “spots” proeminentes e de anéis mais difusos, indicando a coalescéncia
das pequenas particulas e causando uma modificacdo pontual da cristalinidade

do material, conforme mostrado na Figura 40.

> >

Figura 12 — Comparacao de quatro padrdes de difracdo obtidos sequencialmente de uma
mesma regido da amostra Sn(lV)-B-96h mostrando a formag&o de anéis difusos e de
“ spots”.

A Figura 41 mostra imagens obtidas por microscopia eletrénica de
transmissao para a amostra ME-2. Pode-se dizer que essa amostra apresenta-
se também como um material policristalino. Entretanto, apesar das semelhangas
no que diz respeito ao tamanho de particula e a cristalinidade encontrados entre
essa amostra e aquelas preparadas por precipitacdo, nos resultados obtidos por
microscopia eletrénica de transmissao, mostradas na Figura 41, nota-se que os
aglomerados formados no caso da amostra ME-2, sdo muito mais densos, ou
seja, com menos espacgos vazios, o que, possivelmente, € responsavel pela
grande diferenca de area superficial encontrada entre os métodos. Vale lembrar
que areas acima de 200 m’g”’ sdo encontradas para o método de precipitagao,
enquanto que a area obtida para a amostra preparada pelo método de
microemuls&o foi de apenas 3 m?g™”". Além disso, para essa amostra, ao contrario
do que se esperava, nio foi obtida uma estreita faixa de distribuicdo de tamanho
de particulas. Em determinadas regibes, sdo observados aglomerados de
particulas com menos de 5 nm, enquanto que em outras regides foram

observadas particulas da ordem de 10 nm.
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Figura 13 - Padrdo de difragdo (a), imagem em campo claro (b), e imagem em alta

resolugéo (c) da amostra ME-2.

A Figura 42 apresenta, para fins de comparagao, os espectros de DRS
para as amostras Sn(0)-A-1, Sn(lV)-B-96h e ME-2. Nota-se que, apesar dos
diferentes métodos empregados na preparacdo do o6xido de estanho, os
espectros sdo bastante semelhantes e suas caracteristicas, ja foram discutidas
anteriormente, apontam para a possibilidade de formacdo de espécies

intermediarias entre Sn** e Sn*2,

12 4
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Figura 14 - Espectros de DRS das amostras Sn(0)-A-1 (a), Sn(IV)-B-96h (b) e ME-2 (c).

Sabe-se que a separacao de energia entre estados fundamental e excitado
pode ser calculada, de maneira aproximada, como a diferenga de energia entre
os orbitais HOMO-LUMO. Nesta etapa, procurando-se obter informacdes
referentes as propriedades condutoras das amostras de SnO,, preparadas pelos
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diferentes métodos, os dados de seus espectros, obtidos pela técnica de
espectroscopia de reflectancia difusa, foram utilizados para a determinacao da
diferenca de energia entre os orbitais HOMO-LUMO (Eg) das espécies
envolvidas utilizando-se o método de Karvaly.

A Figura 43 apresenta graficamente a determinacdo da diferenca de
energia entre os orbitais HOMO-LUMO, ou, simplesmente Eg, que esta
diretamente relacionada com as propriedades condutoras das amostras
analisadas e que é parédmetro importante na avaliagdo da utilizagdo do SnO,
como sensor de gases. Observa-se que a amostra Sn(IV)-B-96h, com valor de
Eg em torno de 3,8 eV distingue-se das outras duas, com valores da ordem de
2,2 eV. A diferenca de energia entre os orbitais HOMO-LUMO encontrada para
as amostras esta bem proxima da faixa de valores encontrados na literatura
quando o SnO, é utilizado como sensor de gases, que vai de 2,3 a 3,8 eV
(Sergent et al. 2002; Duffy, 1990; Jarzebski e Marton, 1976; Summitt et al. 1964;
e Zhang e Gao, 2003).

Considerando-se que Eg € a energia necessaria para a transicio da
banda de valéncia para a banda de conduc¢ao, quanto menor for Eg, mais facil
sera promover um elétron de uma banda para a outra e, com isso, aumentar a
conducdo desse material. Esse raciocinio também é pertinente mesmo para
semi-condutores, como o 6xido de estanho. Nesse sentido, pode-se fazer uma
comparacao entre os valores de Eg encontrados e os valores de condutividade
elétrica, para as amostras Sn(0)-A-1, Sn(IV)-B-96h e ME-2, que sdo mostrados
na Tabela 7. Verifica-se portanto, que os valores encontrados para as
condutividades elétricas das amostras em questdo estdo de acordo com os

resultados obtidos para Eg.

Tabela 1 - Valores de condutividade elétrica

Amostra | Eg (eV) | Condutividade (Q " cm™)

Sn(0)-A1 21 0,39
Sn(IV)-B-96h 3,8 0,18
Sn(IV)-ME2 | 22 0,33

Possivelmente, tanto a obtencao de valores de Eg abaixo dos encontrados
na literatura quanto a condutividade elétrica mais baixa encontrada para a
amostra Sn(IV)-B-96h estio associadas a formacido de vacancias de oxigénio

durante o aumento de temperatura no processo de calcinagdo das amostras, ja
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que vacancias desse tipo estdo diretamente relacionadas a capacidade de
formacgéao de defeitos na estrutura cristalina dos 6xidos (Henrich e Cox, 1994)
Conclui-se, portanto, que a amostra preparada pelo método de
microemulsao, no qual se depositavam as maiores expectativas de obtencao de
particulas em escala nanométrica, com distribuicdo de tamanho mais

homogénea, e propriedades diferenciadas, € semelhante as obtidas por outros

métodos.
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Figura 15 - Posi¢cdes dos limites de absorcéo de energia determinados pela construgéo
das curvas [F(R) x hv]’ vs hv para as amostras Sn(0)-A-1 (a), Sn(IV)-B-96h (b) e
ME-2 (c).

5.4.Verificagao do efeito dos métodos de preparagao de
catalisadores em suportes comercias de SiO;, e de TiO;

5.4.1. Silica OX 50

Quando a amostra original de Silica OX 50 foi submetida ao método de
impregnacado seca foi observado, apds a etapa de gotejamento da agua
destilada, um aumento significativo de densidade. Apds a etapa de secagem, a
coloracao branca, original da amostra, foi mantida. Entretanto, quando a amostra
original foi submetida ao método de microemulsdo, apds a etapa de secagem,

notou-se uma maior aglomeracao das particulas e uma mudanc¢a na coloracéo,
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passando de branco para um tom marrom. Sugere-se que essa alteragao seja
devida a utilizagdo de compostos organicos e posterior secagem, durante o
preparo da amostra.

A Figura 44 mostra os difratogramas das amostras A, Al e AM. Para
essas amostras observa-se um padrao de difracdo caracteristico de compostos
muito pouco cristalinos, com modulac¢ado de intensidade muito fraca e difusa. De
fato, segundo as informac¢des do fabricante essas caracteristicas ja eram
esperadas para a amostra de silica A. Entretanto, como ha semelhangca dos
difratogramas dessa amostra com os das amostras Al e AM, pode-se dizer que
0os métodos de preparagdo nao influenciaram na cristalinidade da Silica OX 50

original.
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Figura 16 - Difratogramas das amostras A (a), Al (b) e AM (c)

A Figura 45 apresenta as curvas de distribuicdo de tamanho de poros, na
forma dV/dlog(D) x (D), em que D é o didmetro médio de poro, para as amostras
A, Al e AM. Observa-se que a curva referente a amostra A ndo é caracteristica
de materiais porosos, pois ndo tem picos definidos na regido de didmetro de
poros analisada, conforme era esperado. Nota-se também que a curva referente
a amostra Al é bimodal e o didmetro de poros associado ao pico mais intenso
esta na faixa de 150 a 700 A, sendo, portanto, o material considerado meso e
macroporoso, conforme a classificacdo de Greeg e Sing (1982). Observa-se
ainda um pico de menor intensidade, com macroporos na faixa de 700 a 900 A.
Ja a curva referente a amostra AM, assim como a amostra A, nido é

caracteristica de materiais porosos.
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A Tabela 8 apresenta os valores referentes a densidade aparente e area
especifica dessas amostras. Nota-se que a amostra Al sofreu um aumento
significativo da densidade aparente quando comparada a amostra A, o que esta
de acordo com a diminuicdo de espacgos vazios de grandes didmetros e a
formacao de meso e macroporos, observada em sua curva de distribuicdo de
volume de poros. Ja a amostra AM apresentou um aumento menos significativo
de densidade aparente, o que parece ndo ser devido a formacao de poros, mas
sim a diminuicdo dos espagos vazios. Nao se observou alteragdo na ordem de
grandeza dos valores de area especifica no caso da amostra Al. Para a amostra
AM, observou-se uma diminuicdo de cerca de 39 %, o que em primeira analise,
nao seria esperado, haja vista a diminuicdo de espagos vazios nas amostras
preparadas nos dois casos.

Com base nesses resultados, pode-se dizer que, o método de
impregnacao seca influencia muito mais significativamente que o método de
microemulséo as propriedades texturais da Silica OX 50, levando a formacao de

meso € macroporos.
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Figura 17 - Curvas de distribuicdo do diametro de poros na forma dV/dlog(D) x D
relativas as amostras A (l), Al (e) e AM (A)

Tabela 2 - Densidade aparente e area especifica para as amostras A, Al e AM.

Densidade aparente | Area especifica

Amostra ] .
/gmL I m°g’

A 0,14 38

Al 0,68 41

AM 0,31 23
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Verificacdo do Comportamento Térmico nas amostras de Silica OX 50

A Figura 46 mostra os difratogramas das amostras A e AT. Para essas
amostras observa-se 0 mesmo padrao de difracdo caracteristico de compostos
muito pouco cristalinos. Com base na comparagido desses dois difratogramas,

observa-se que o tratamento térmico nao influenciou a cristalinidade dessa silica.

Intensidade u.a.
QO
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Figura 18 - Difratogramas das amostras A (a) e AT (b)

A Figura 47 mostra os difratogramas das amostras Al e AIT. A Figura 48
mostra os difratogramas das amostras da AM e AMT. Observa-se em ambas as
figuras 0 mesmo padrao de difracdo caracteristico de compostos muito pouco
cristalinos observados em difratogramas anteriores e também se percebe que os
tratamentos térmicos nao influenciaram a cristalinidade dessa silica preparada

por ambos os métodos.
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Figura 19 - Difratogramas das amostras Al (a) e AIT (b)
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Figura 20 - Difratogramas das amostras AM (a) e AMT (b)

A Figura 49 apresenta as curvas de distribuicdo de tamanho de poros, na
forma dV/dlog(D) versus o didmetro médio dos poros (D), obtidas para as
amostras A e AT. Pode ser observado que as curvas para essas amostras nao
possuem picos bem definidos e por isso ndo podem ser classificadas como
porosas. A Tabela 9 apresenta a densidade aparente e area especifica dessas
amostras. Os resultados obtidos mostram que as densidades aparentes e as
areas especificas ndo sdo afetadas significativamente com os tratamentos

térmicos.
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Figura 21 - Curvas de distribuicdo do didmetro de poros na forma dV/dlog(D) x D

relativas as amostras A () e AT (A)
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Tabela 3 - Densidade aparente e area especifica para as amostras A e AT.

Densidade Aparente

Area especifica

Amostra
/g mL" / m*g™”
A 0,14 38
AT 0,15 28

99

A Figura 50 apresenta as curvas de distribuicdo de tamanho de poros, na

forma dV/dlog(D) versus o didmetro médio dos poros (D), obtidas para as

amostras Al e AIT. As curvas se apresentam bastante semelhantes, indicando

que o tratamento térmico ndo afetou significativamente a amostra Al. A Tabela

10 apresenta as densidades aparentes e areas especificas das amostras Al e

AIT. Pelos resultados encontrados, percebe-se que as densidades aparentes

tendem a aumentar com o tratamento térmico, porém mudancgas referentes as

areas especificas sdo sutis, o que sustenta a similaridade das curvas dV/dlog(D)

versus o didmetro médio dos poros (D).
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Figura 22 - Curvas de distribuicdo do didmetro de poros na forma dV/dlog(D) x D

relativas as amostras Al (l) e AlT (A)
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Tabela 4 - Densidade aparente e area especifica para as amostras Al e AlT.

Densidade Aparente Area especifica
Amostra
/g mL" / m?g”’
Al 0,68 41
AIT 0,76 35

A Figura 51 apresenta as curvas de distribuicdo de tamanho de poros, na
forma dV/dlog(D) versus o diametro médio dos poros (D), obtidas para as
amostras AM e AMT. Também por esse método, as curvas se apresentam
bastante semelhantes, indicando que o tratamento térmico n&o afetou
significativamente a amostra AM. A Tabela 11 apresenta as densidades
aparentes e areas especificas das amostras AM e AMT. Pelos resultados
encontrados, percebe-se que as densidades aparentes, nesse caso, também
tendem a aumentar com o tratamento térmico, porém mudancgas referentes as
areas especificas sdo muito sutis, da mesma forma que para a amostra
submetida ao método de impregnacdo seca, sendo condizente com a

similaridade das curvas dV/dlog(D) versus o didmetro médio dos poros (D).
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Figura 23 - Curvas de distribuicdo do didametro de poros na forma dV/dlog(D) x D
relativas as amostras da AM (B) e AMT (A)
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Tabela 5 - Densidade aparente e area especifica para as amostras AM e AMT.

Densidade Aparente Area especifica
Amostra
/g mL" / m?g”’
AM 0,31 23
AMT 0,42 28

5.4.2.Silica Aerosil 200

Durante a etapa de gotejamento, no processo de impregnagao seca, a
amostra de Silica Aerosil 200 original mudou de aparéncia, passando de leve e
semelhante ao algodao para uma aparéncia de p6 de giz. Verificou-se também
um aumento da densidade e a manutengao da cor branca original. Mais uma
vez, apds a etapa de secagem, no método de microemulsio, notou-se que essa
mesma silica, mudou de coloragdo, passando da cor branca para um tom
marrom.

A Figura 52 mostra os difratogramas das amostras B, Bl e BM. Assim
como para as amostras de silica anteriores, para essas amostras observa-se um
padrdo de difracdo caracteristico de compostos muito pouco cristalinos, com
modulagao de intensidade muito fraca e difusa. Ao se observar a semelhanca
entre difratogramas, pode-se dizer que os métodos de preparacdo nao

influenciaram a cristalinidade dessa silica.
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Figura 24 - Difratogramas das amostras de B (a), Bl (b) e BM (c)
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A Figura 53 apresenta as curvas de distribuicdo de tamanho de poros, na
forma dV/dlog(D) x (D), para as amostras B, Bl e BM. Da mesma forma que a
Silica OX 50, a curva referente a amostra B mostra que esse material ndo é
poroso, o que também ja era esperado. Entretanto, a curva correspondente a
amostra Bl € mesoporosa, apresentando diametros de poros na faixa de 25 a
420 A, com textura homogénea. A curva referente a amostra BM também nao é
caracteristica de materiais porosos, assim como a Silica Aerosil 200. A Tabela
12 apresenta os valores referentes a densidade aparente e area especifica das
amostras B, Bl e BM. Nota-se que, de um modo geral, o comportamento da
Silica OX 50 € bem parecido com o da Silica Aerosil 200. A amostra submetida
ao método de impregnagao, nos dois casos, foi a que sofreu um aumento mais
significativo da densidade aparente e da area especifica, o que é condizente
com a formacdo de mesoporos. Mais uma vez, a area especifica da amostra
submetida ao método de microemulsao diminuiu de forma inesperada. Com base
nesses resultados pode-se dizer que, também no caso da silica Aerosil 200, o
método de impregnacdo seca influenciou de maneira mais significativa as

propriedades texturais do suporte.
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Figura 25 - Curvas de distribuicdo do didmetro de poros na forma dV/dlog(D) x D

relativas as amostras B (W), Bl (e) e BM (A)
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Tabela 6 - Densidade aparente e area especifica para as amostras B, Bl e BM

Densidade aparente | Area especifica
Amostra
/g mL" / m%g™
B 0,06 167
Bl 0,46 205
BM 0,22 147

Verificacdo do comportamento térmico das amostras de Silica Aerosil 200

A Silica Aerosil 200 teve um comportamento muito parecido com o da
Silica OX 50 quando submetida ao tratamento térmico. Seu volume foi reduzido
apoés o tratamento e sua cor também passou a ser creme assim que era retirada
do forno, em temperaturas ainda altas, porém voltou a ter a sua coloragcao
original, branca, depois que atingiu a temperatura ambiente.

A Figura 54 mostra os difratogramas das amostras B e BT. Observa-se o
mesmo padrao de difragdo caracteristico de compostos muito pouco cristalinos
nesses difratogramas como nos difratogramas anteriores. Devido a semelhancga
das curvas, pode-se inferir que o tratamento térmico nao influenciou a

cristalinidade dessa silica.
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Figura 26 - Difratogramas das amostras B (a) € BT (b)

A Figura 55 mostra os difratogramas das amostras Bl e BIT. A Figura 56

mostra os difratogramas das amostras BM e BMT. Todos os difratogramas
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apresentam o mesmo padrao de difragdo caracteristico de compostos muito
pouco cristalinos e mostram também que os tratamentos térmicos nao

influenciaram a cristalinidade dessa silica preparada por ambos os métodos.
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Figura 27 - Difratogramas das amostras Bl (a) e BIT (b)
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Figura 28 - Difratogramas das amostras BM (a) e BMT (b)

A Figura 57 apresenta as curvas de distribuicdo de tamanho de poros, na
forma dV/dlog(D) versus o didmetro médio dos poros (D), obtidas para as
amostras B e BT. Observa-se que as curvas para essas amostras ndo possuem
picos bem definidos e por isso ndo podem ser classificadas como porosas, assim
como as amostras da Silica OX 50 original e submetidas ao mesmo método. A
Tabela 13 apresenta a densidade aparente e area especifica das amostras B e
BT. Percebe-se que as densidades aparentes e as areas especificas ndo sao
afetadas significativamente com os tratamentos térmicos e, dessa forma, pode-
se inferir que, também nesse caso, o tratamento térmico nao afeta

significativamente o suporte.
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Figura 29 - Curvas de distribuicdo do didmetro de poros na forma dV/dlog(D) x D
relativas as amostras B (H) e BT (A).

Tabela 7 - Densidade aparente e area especifica para as amostras B e BT.

Densidade Aparente Area especifica
Amostra
/g mL" | m’g’
B 0,06 167
BT 0,05 170

As Figuras 58 e 59 apresentam as curvas de distribuicdo de tamanho de
poros, na forma dV/dlog(D) versus o didmetro médio dos poros (D), obtidas para
as amostras Bl e BIT e para as amostras BM e BMT. Analisando cada uma das
figuras, observa-se que as curvas sdo bem parecidas e com isso pode-se dizer
que o tratamento térmico nio afeta significativamente essas amostras. As
Tabelas 14 e 15 apresentam as densidades aparentes e areas especificas das
amostras B, BIT, BM e BMT. Percebe-se que as densidades aparentes tendem
a aumentar com o tratamento térmico, porém as areas especificas tendem a
diminuir, possivelmente devido a coalescéncia das particulas formadoras do
suporte com o aumento da temperatura e consequente reducao dos vazios e/ou

meso € macroporos.
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Figura 30 - Curvas de distribuicdo do didmetro de poros na forma dV/dlog(D) x D

relativas as amostras Bl (H) e BIT (A).
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Figura 31 - Curvas de distribuicdo do diametro de poros na forma dV/dlog(D) x D
relativas as amostras BM (H) e BMT (A).
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Tabela 8 - Densidade aparente e area especifica para as amostras Bl e BIT.

Densidade aparente Area especifica
Amostra ] .
/gmL /I m°g
BI 0,46 205
BIT 0,55 159

Tabela 9 - Densidade aparente e area especifica para as amostras BM e BMT700.

Densidade Area
Amostra Aparente especifica
/g mL" / m*g™
BM 0,22 149
BMT700 0,25 112

107

Sendo assim, de uma forma geral, pode-se concluir que quando

submetidas aos dois diferentes métodos de preparo de catalisadores, o

comportamento das silicas foi bastante semelhante. Os métodos utilizados

nao afetaram as propriedades estruturais estudadas,

mesmo quando

submetidas ao tratamento térmico. A impregnacgao alterou a textura das

silicas, que passaram a apresentar uma distribuicdo de volume de poros

mais homogénea, com diminuicdo dos vazios entre as particulas, e

consequente aumento da densidade aparente.

5.4.3. Dioxido de Titanio

Durante a etapa de gotejamento no método de impregnagédo seca foi

observado que a amostra diéxido de titdnio, que é originalmente branca, tornou-

se levemente amarelada, mantendo essa coloragdo apos a etapa de secagem.

Além disso, algumas particulas se aglomeraram formando plaquetas e tornando

a verificagdo do aumento de sua densidade bem visivel. Apés a etapa de

secagem, a amostra que foi submetida ao método de microemulsdo sofreu
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alteragdo na sua cor e na sua textura, passando de um p6 branco para um po
marrom, formado por pequenos aglomerados de particulas.

Nas Figuras 60 e 61 sdo mostradas as fichas cristalograficas do TiO,,
onde podem ser observadas as intensidades relativas aos planos cristalinos
correspondentes as fases anatasio e rutilo, respectivamente. Estas fichas foram
utilizadas na identificacdo das fases cristalinas nas amostras de TiO, durante o
estudo do efeito do tratamento térmico das amostras de TiO,. A Figura 62
mostra os difratogramas das amostras Ti, Til e TiM. Pode-se verificar, para
essas trés amostras, reflexdes mais intensas em 20 igual a 25,3, 37,8 e 48,1°
que correspondem, respectivamente, aos planos da (10 1), (00 4) e (2 0 0) fase
cristalina anatasio, e reflexdes menos intensas em 26 igual a 27,4, 36,1, e 54,3
que correspondem, respectivamente, aos planos (110), (101)e (21 1) dafase
cristalina do rutilo. De fato, as intensidades relativas dessas fases deve-se a
composicao original da amostra de TIO,, 70 % da fase anatasio. Os resultados
obtidos para os tamanhos dos cristalitos a partir da relagdo de Debye-Scherrer
para essas amostras foram bastante préoximos, 20, 22 e 22 nm para as amostras
Ti, Til e TiM, respectivamente. Como os difratogramas sao bastante
semelhantes e os tamanhos dos cristalitos também sdo bem préximos, pode-se
se concluir que os métodos de preparacdo nao influenciaram na cristalinidade

das amostras em questao.

Intensidade [20]
100

Fef. Fattern: Anatase, syn, 00-021-1272
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(200)
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Figura 32 - Ficha cristalografica do TiO, relativas aos planos cristalinos da fase anatasio
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Figura 33 - Ficha cristalografica do TiO, relativas ao planos cristalinos da fase

rutilo.
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Figura 34 - Difratogramas das amostras Ti (a), Til (b), e TiM(c)

A Figura 63 apresenta as curvas de distribuicdo de tamanho de poros, na
forma dV/dlog(D) versus o didmetro médio dos poros (D) obtidas para as
amostras Ti, Til e TiM. Enquanto que as amostras Ti e TiM n&o apresentaram
curvas caracteristicas de materiais porosos, a amostra Til apresentou uma
textura homogénea e poros concentrados na regido de mesoporos, com

didmetros na faixa de 80 a 400. A Tabela 16 mostra a densidade aparente e a
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area especifica referentes as amostras Ti, Til e TiM. As amostras submetidas
aos dois métodos de preparacdo de catalisadores apresentaram aumento da
densidade aparente. Apesar de a densidade aparente da amostra Til ter
aumentado significativamente, possivelmente devido a diminuicdo dos espagos
vazios e a formacdo de mesoporos, observa-se uma diminuicdo de sua area
especifica, ao contrario do que vinha sendo observado nas amostras do
presente trabalho até o momento. Possivelmente, essa aparente contradicao se
deve a quantidade de mesoporos formada ser muito inferior a quantidade de
macroporos e vazios existentes antes da impregnacao. Novamente, o método de
impregnacao apresenta uma maior influéncia nas propriedades texturais do

suporte.
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Figura 35 - Curvas de distribuicdo do didmetro de poros na forma dV/dlog(D) x D
relativas as amostras Ti (H), Til (¢) e TiM (A)

Tabela 10 - Densidade aparente e area especifica para as amostras Ti, Til e TiM

Densidade aparente | Area especifica
Amostra

/gmL" / m%g™
Ti 0,17 44
Til 1,13 27

TiM 0,62 38
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5.4.4 Verificagcao do comportamento térmico das amostras de TiO;

As fases rutilo e anatasio, presentes no éxido de titdnio utilizado no
presente trabalho se diferenciam em alguns aspectos. A fase rutilo é
termodindmicamente estavel, enquanto que o anatasio existe como fase
metaestavel em temperaturas abaixo de, aproximadamente, 800 °C. Ambas as
fases tém células unitarias tetragonais, conforme mostrado na Figura 64. A
anatase tem densidade tedrica de 3850 Kg m™ e o rutilo de 4260 Kg m® (Santos
et al., 2009).

#® Titanio C 6)
QO Oxigénio Q
Rutilo Anatasio

Figura 36 - Células unitarias das fases Rutilo e Anatasio. (Ziolli e Jardim., 1998)

A Figura 65 mostra os difratogramas das amostras Ti, Ti700 e Ti900.
Observando-se atentamente, principalmente em regides préximas a 26 igual a
25 e 48 ha indicios de que o difratograma da amostra Ti700 apresenta reflexdes
correspondentes tanto a fase cristalina anatasio quanto da fase cristalina rutilo
assim como na amostra Ti, entretanto as reflexdes correspondentes a anatasio
sdo muito mais intensas na amostra original, enquanto que as reflexdes
correspondentes a fase cristalina rutilo sdo muito mais intensas na amostra
tratada a 700 °C, significando que existe uma maior quantidade da fase cristalina
anatasio na amostra Ti € uma maior quantidade da fase cristalina do rutilo na
amostra Ti700, como era de se esperar. Essa alteracdo nas posicdes e
intensidades relativas dos picos deve-se a mudanca de fase cristalina, de

anatasio para rutilo, em fun¢cdo do aumento da temperatura. O difratograma da
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amostra Ti900 apresenta reflexdes correspondentes apenas a fase rutilo,
evidenciando a completa transformacdo e que a fase mais estavel em
temperaturas mais elevadas ¢é rutilo. Os resultados obtidos para os tamanhos
dos cristalitos a partir da relagdo de Debye-Scherrer para as amostras Ti, TI700
e Ti900 foram, respectivamente, 20, 39 e 49 nm. Dessa forma, pode-se inferir
que para a amostra original, ou seja, sem ter sido submetida a qualquer método
de preparagao, um aumento da temperatura propicia uma maior aglomeracao
das particulas e um consequente aumento dos tamanhos dos cristais, além da

transformacao de fase de anatasio para rutilo.

(*) reflex6es da fase anatase
(o) reflexbes da fase rutilo
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Figura 37 - Difratogramas das amostras Ti (a), Ti700 (b) e Ti900 (c)

A Figura 66 mostra os difratogramas das amostras Til, Til700 e Til900. E
interessante observar que, nesse caso, ja com tratamento térmico a 700 °C, nao
ha indicios da presenca da fase anatasio, como observado anteriormente para a
amostra original. Observa-se que as reflexées correspondentes a fase rutilo sao
mais intensas para a amostra impregnada e tratada a 900 °C do que para a
amostra impregnada e tratada a 700 °C, indicando que, embora aparentemente
toda a fase anatasio ja tenha se transformado nessa temperatura, a fase rutilo
ainda pode se tornar mais cristalina. Os resultados obtidos para os tamanhos
dos cristalitos, a partir da relagdo de Debye-Scherrer, para as amostras Til,
Til700 e Til900 foram 22, 44, e 45 nm, respectivamente. Dessa forma pode-se
verificar que um aumento na temperatura do tratamento térmico, nesse caso,

também gerou um aumento da cristalinidade do material.
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(*) reflexdes da fase anatase
(o) reflexdes da fase rutilo
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Figura 38 - Difratogramas das amostras Til (a), Til700 (b), Til900 (c).

Como para a amostra Til700 observou-se que a mudancga de fase ja
havia ocorrido, foi feita uma investigacdo na mesma temperatura, para a amostra
submetida ao método de microemulsdo. A Figura 67 mostra os difratogramas
das amostras TiM e TiM700. Verifica-se que os difratogramas de ambas as
amostras apresentam reflexdes correspondentes tanto a fase cristalina anatasio
quanto rutilo, porém as reflexdes correspondentes a fase anatasio sdo muito
mais intensas na amostra TiM. Observa-se, nesse caso que, mesmo com
tratamento térmico a 700°C, a mudancga de fase n&o ocorreu de forma completa
e as reflexdes correspondentes a fase anatasio estdo ainda presentes e com
intensidades significativas. Os resultados obtidos para os tamanhos dos
cristalitos para as amostras TiM e TiM700 foram de 22 e 30 nm,
respectivamente, semelhantes aos encontrados anteriormente e mais uma vez
evidenciando o efeito do aumento da temperatura no aumento da cristalinidade

do material.



PUC-Rio - Certificagao Digital N° 0510431/CA

114

(*) reflexdes da fase anatase
(o) reflexdes da fase rutilo
o o
© o
S
-~ b
(0]
©
m *
°
()]
C
2 .
C
- *
a
T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
0
20/

Figura 39 - Difratogramas das amostras TiM (a) e TiM700 (b).

Ainda com o intuito de se estabelecer uma comparagdo entre as
amostras de TiO, numa mesma temperatura e em funcdo do método de
preparacdo empregado, a Figura 68 mostra os difratogramas das amostras
Ti700, Til700 e TiM700, onde se observa que a amostra Til700 sé contém a fase
rutilo o que ndo acontece com as outras amostras. Assim pode-se dizer que a
temperatura tem uma influéncia maior na amostra impregnada e que a
submissdo ao método de impregnacdo seca, de certa forma, acelerou a
mudanca de fase. JA4 a amostra preparada por microemulsdo € a que mais
contém a fase anatasio. Quando se compara essa amostra ao suporte tratado

termicamente percebe-se que a microemulsao retarda a mudancga de fase

(*) reflexdes da fase anatase
(o) reflexdes da fase rutilo
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Figura 40 - Difratogramas das amostras de Ti700 (a), Til700 (b), e TiM700 (c)
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Como foi verificada uma maior influéncia do método de preparagéo por
impregnacao seca no comportamento térmico das amostras, procurou-se tracar
perfis de mudanca de fase ao longo de diferentes temperaturas para as
amostras original e submetida a esse método. As Figuras 69 e 70 mostram os
perfis de mudangca de fase das amostras de TiO, original e preparada por
impregnacao seca. Em ambos os casos, percebe-se os picos referentes a fase
cristalina rutilo aumentam em fungao do aumento da temperatura, conforme era
esperado. Entretanto, verifica-se que o método de impregnacgéo faz com que a
transformacao de fase se complete em temperaturas mais baixas. No perfil da
amostra submetida a impregnacéo seca observa-se que a 700 °C houve uma
mudancga de fase completa o que ndo acontece para a amostra de TiO, original
nessa mesma temperatura. Os resultados obtidos para os tamanhos dos
cristalitos, a partir da relacdo de Debye-Scherrer, para as amostras foram 20, 22,
24, e 35 nm, respectivamente, para as amostras Ti, Ti1h500, Ti1h600 e Ti1h700.
Foram obtidos tamanhos dos cristalitos ligeiramente maiores, de 22, 26, 41 e 45
nm, para as amostras Til, Til1h500, Til1h600, e Til1h700, respectivamente, o
que mais uma vez mostra o aumento gradativo da cristalinidade com o aumento

da temperatura.
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Figura 41 - Difratogramas das amostras Ti (a), Ti1h500 (b), Ti1h600 (c) e Ti1h700 (d).
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Figura 42 - Difratogramas das amostras Til (a), Til1h500 (b), Til1h600 (c), Til1h700 (d).

Assim, pode-se dizer que o método de impregnagcdo seca facilita a
transformacdo de fase de anatasio para rutilo, provavelmente, devido a
diminuicdo dos espagos entre suas particulas. Além disso, verificou-se que o
método de impregnacao seca também alterou a textura do éxido de titanio, que
passou a apresentar mesoporos, com distribuicdo homogénea, e um aumento
significativo da densidade aparente. Por outro lado, o0 método de microemulséo,
apesar de diminuir a densidade, retarda a transformacdo da fase cristalina

anatasio para rutilo.
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Conclusoes

Os resultados do presente trabalho parecem indicar que o método de
microemulsao, apesar da grande dificuldade experimental e do alto custo dos
reagentes, ndo se mostrou tdo interessante, uma vez que os valores dos
parametros estudados, tais como: area especifica, tamanho de cristalito,
condutividade elétrica e diferenca de energia entre os orbitais HOMO-LUMO nao
se mostraram tao diferentes daqueles obtidos pelo método de precipitacdo. Por
outro lado, esse ultimo método mostrou-se bastante promissor, devido a sua
relativa praticidade e no que diz respeito a obtencao de altas areas especificas
para o 6xido de estanho, da ordem de 245 m?g”, para a amostra preparada a
partir de Sn(ll) e com tempo de envelhecimento de 96 h.

O estudo da influéncia dos métodos de preparo de catalisadores nos
6xidos comerciais escolhidos neste trabalho vem mostrar que foram obtidas
diferencas significativas na textura das amostras. O método de impregnacao
seca alterou a textura tanto das silicas quanto do 6xido de titanio estudados, que
passaram a apresentar uma distribuicdo de volume de poros mais homogénea,
com diminuicdo dos vazios entre as particulas, € um consequente aumento da
densidade aparente. Entretanto, ambos os métodos utilizados nao afetaram as
propriedades estruturais das silicas estudadas, mesmo quando submetidas ao
tratamento térmico a 900 °C. No caso do 6xido comercial de titanio, através do
estudo do comportamento térmico, verificou-se que o método de impregnacao
seca também afeta a estrutura desse éxido, de forma a permitir a transformacgao
de fase anatasio para rutilo em temperaturas mais baixas. Por outro lado, o
método de microemulsao, apesar de diminuir a densidade aparente da amostra

comercial de dxido de titanio, retarda a transformacao de fase.
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