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RESUMO

A juncao de diferentes semicondutores, como forma de melhorar o desempenho catalitico e as
suas propriedades, amplia o interesse para a producdo. A heterojuncao de diferentes dxidos
metalicos, vem resultando em propriedades potencializadas quando comparadas com 0s
constituintes isolados. O didxido de estanho (SnOz2), conhecido como cassiterita, um dos 6xidos
metalicos bastante estudado tém recebido grande atencédo pela sua imensa gama de aplicacdes
como: sensor de gases, céelula fotovoltaicas, diodo emissores de luz, entre outros. Diante das
boas propriedades, destaca-se o 6xido de niquel (NiO), como um importante catalisador, onde
nota-se uma crescente aplicacdo em diferentes dispositivos capacitores, indutores, termistores,
baterias e sensores, detectores ultravioletas (UV), deteccdo fotocatalitica e quimica. Nesse
sentido, o objetivo deste trabalho foi a obtengdo de binarios a base de NiO-SnO2. Assim, 6xidos
binarios (Sno,gsNio.os Oz, SnogoNio.10 Oz, SnogsNio.1502) foram sintetizados pelo método dos
precursores poliméricos, método com 6timo controle de estequiometria dos produtos das
reacOes, alta reprodutibilidade e homogeneidade, calcinados a 700°C, visando avaliar as
modificagdes estruturais promovidas pelas diferentes quantidades em mol de Ni no sistema Sni.
xNixO2. As amostras foram caracterizadas por difracdo de Raios-X (DRX), espectroscopia na
regido do infravermelho (V) e espectroscopia na regido do UV-Visivel (UVVis). Os resultados
estruturais por DRX, as amostras apresentaram qualidade cristalina, confirmando a presenca do
Ni no material proposto, devido a presenca do pico principal do NiO (2 0 0) em torno de 43.27°
do angulo 2teta. Com os valores da largura a meia altura (FWMH) concluimos que ao aumentar
a quantidade de niquel no sistema tem-se 0 aumento do tamanho do cristalito, e uma diminuicéo
na FWMH, ou seja, quanto maior a quantidade de niquel, maior sera a qualidade cristalina. Os
resultados das analises do IV validam os resultados por DRX, as bandas intensas localizadas
em torno de 430 e 570cm™ correspondem aos modos de estiramento vibracional da ligagdo Ni-
O. Nos espectros de UV-Vis, foi possivel calcular os valores de band gap, concluindo que
tendem a diminuir a medida que se aumenta a quantidade de Ni no sistema binario, indicando
a presenca de niveis intermediarios entre a banda de valéncia e banda de conducdo dos
semicondutores, o que podera favorecer uma melhor performance destes materiais como

catalisadores.

Palavras-Chave: Oxido de Niquel. Precursores Poliméricos. Semicondutores. Oxidos

Binarios.



ABSTRACT

The joining of different semiconductors, as a way to improve the catalytic performance and
their properties, increases the interest for production. The heterojunction of different metallic
oxides has resulted in enhanced properties when compared to the isolated constituents. Tin
dioxide (SnO2), known as cassiterite, one of the most studied metal oxides, has received great
attention due to its wide range of applications, such as: gas sensors, photovoltaic cells, light-
emitting diodes, among others. Given its good properties, nickel oxide (NiO) stands out as an
important catalyst, where there is a growing application in different capacitors, inductors,
thermistors, batteries and sensors, ultraviolet (UV) detectors, photocatalytic detection and
chemistry. In this sense, the objective of this work was to obtain NiO-SnO2-based binaries.
Thus, binary oxides (Sn0.95Ni0.05 02, Sn0.90Ni0.10 02, Sn0.85Ni0.1502) were synthesized
by the polymeric precursor method, a method with excellent stoichiometry control of the
reaction products, high reproducibility and homogeneity, calcined at 700°C, aiming to evaluate
the structural changes promoted by the different amounts in mol of Ni in the Sn1-XNixO2
system. The samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), spectroscopy in the
infrared region (IR) and spectroscopy in the UV-Visible region (UVVis). The structural results
by XRD, the samples showed crystalline quality, confirming the presence of Ni in the proposed
material, due to the presence of the main peak of NiO (2 0 0) around 43.27° of the 2theta angle.
With the values of the width at half height (FWMH) we conclude that when increasing the
amount of nickel in the system, there is an increase in the size of the crystallite, and a decrease
in FWMH, that is, the greater the amount of nickel, the greater the crystalline quality. The
results of the IR analyzes validate the results by XRD, the intense bands located around 430
and 570cm-1 correspond to the vibrational stretching modes of the Ni-O bond. In the UV-Vis
spectra, it was possible to calculate the band gap values, concluding that they tend to decrease
as the amount of Ni in the binary system increases, indicating the presence of intermediate
levels between the valence band and the conduction band of the semiconductors, which may

favor a better performance of these materials as catalysts.

Keywords: Nickel Oxide. Polymeric Pecursors. Semiconductors. Binary Oxides.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1: Célula unitaria do tipo cubica de face centrada com ions de oxigénio(vermelho)
intercalados com ions de NIQUEL (CINZA). ....ecvvvveiieieierieie e 15
Figura 2: Estrutura tetragonal do éxido de estanho mostrando a coordenagdo octaédrica dos
AOMOS A& BSLANNO. .eeiiiieieie bbb
18

Figura 3: Reagdes envolvidas no método dos precursores polimericos. .........ccccovvererrerenns 24
Figura 4: Fluxograma da sintese do sistema Sn1-xNixO2 pelo método dos precursores

010 LT 4T oo 1SRRI
26



LISTA DE GRAFICOS

Gréfico 1: Difracdo de Raios-X dos Oxidos binarios tratados & 700 °C por 2 horas, &) Sno.os
Ni 0.05 O2 b) Sno,9o Ni 0.20 O2 € €) SNo,g5 Ni0.15 O2. c.veeviiiiiiiiic i 29
Gréfico 2: Espectros de absor¢do na regido do infravermelho, (a) SnO2 e (b) 6xidos binarios

31
Gréfico 3: Valores do band gap dos 6xidos binérios, utilizando método Tauc (TAUC, 1972).



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Reagentes utilizados para obtencéo dos 0xidos DINArios ...........c.ccoceeeverieieiicienns 25
Tabela 2: Tamanho de cristalito (TC) e largura a meia altura (FWHM) dos 6xidos binarios. 30



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

DRX — Difragéo de raios x
eV — Elétron-volt

FWHM - Largura a meia altura

ICDD - Centro Internacional de Dados de Difracao

IV — Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho
TC — Tamanho do cristalito

UV-vis - Espectroscopia de absor¢do na regido do visivel



SUMARIO

1. INTRODUGAD ..ot Erro! Indicador néo definido.
2. OBIETIVOS. ... Erro! Indicador néo definido.
2.1 OBIETIVO GERAL .....ociiiiiiiiieeie et Erro! Indicador no definido.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS......c.coveeeerceeeeeerernnen, Erro! Indicador néo definido.
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA .....cootirrireneineineineeeneeseeens Erro! Indicador ndo definido.
3.1 OXIDO DE NIQUEL .....oovveececeeiereesieee e Erro! Indicador ndo definido.
3.2 OXIDO DE ESTANHO.......coovevieeieeeeeeesee e Erro! Indicador ndo definido.
3.3 OXIDOS BINARIOS E SEUS POTENCIAIS ................ Erro! Indicador n&o definido.
3.4 APLICAGOES DOS OXIDOS BINARIOS.........cccceenee. Erro! Indicador ndo definido.
3.5 METODO DOS PRECURSORES POLIMERICOS.......Erro! Indicador ndo definido.
4, METODOLOGIA ...t Erro! Indicador néo definido.
4.1 SINTESE DO SNO2-NiO:....covevveicieeeeeiesesieeesesene s Erro! Indicador ndo definido.
4.2 CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS..................... Erro! Indicador néo definido.
4.2.1 Difrac@o de RaI0S X .....cccccvveveeieiieie e esie e Erro! Indicador néo definido.
4.2.2 Espectroscopia Vibracional na Regiédo do Infravermelho....... Erro! Indicador ndo
definido.

4.2.3 Espectroscopia na regido do UV-Visivel ................... Erro! Indicador néo definido.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES.......cccoovveviirieiiesiersnenn, Erro! Indicador néo definido.
5.1 DIFRACAO DE RAIOS X ...ovieeeieeeeeeeeeee e, Erro! Indicador néo definido.

5.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO .Erro!
Indicador ndo definido.

5.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO UV-VISIVEL............. Erro!
Indicador ndo definido.
B. CONCLUSODES ..., Erro! Indicador ndo definido.

REFERENCIAS ..ot Erro! Indicador ndo definido.



12

1. INTRODUCAO

As heteroestruturas sdo qualificadas por uma interface comum, ou seja, pela formacéo
de uma interface entre dois materiais distintos, diante o pardmetro mais importante em uma
interface heteroestruturada, a posi¢do das bandas de energia que contém elétrons, chamada de
banda de valéncia (BV) e das bandas que ndo contém elétrons, chamada de banda de conducgéo
(BC) de cada material (JACOMACI, 2019; SOARES, 2020).

A combinacdo de diferentes semicondutores, cresce o interesse para 0s pesquisadores,
devido a possibilidade de melhorar o desempenho catalitico e suas propriedades
(NURDIWIJAYANTO, 2018). Combinar diferentes semicondutores, procede em diferentes
tipos de heteroestruturas, visando as mais apropriadas aplicacdes especificas, resultando em
propriedades potencializadas quando comparadas com os constituintes isolados (BUENO et al.,
2019).

Entretanto, combinar diferentes semicondutores torna-se uma atividade bastante
intimidante, obter experimentalmente heterojuncdes entre os semicondutores é um grande
desafio, ao se pensar nas condi¢des necessarias, como pH, mobilidade efetiva, band gap, indice
de refracdo, temperatura, correndo o risco de ndo ser favoravel para a obtencdo do outro
semicondutor constituinte da heteroestrutura. Numerosos trabalhos e sinteses sdo ainda
necessarios para as combinag6es apropriadas e que apresentem as propriedades fisico-quimicas
desejadas. (MOURAO et al., 2009; YANG; WANG, 2018; BUENO et al., 2019; EDUARDO
etal., 2021; CARMO; OLIVEIRA; SOUZA, 2021).

Diversos métodos de sintese, como métodos sol-gel, dos precursores poliméricos e
hidrotérmico, vém sendo aplicados para se obter combinacdes de diferentes semicondutores
(BRINKER; SCHERER, 2013; XIAO et al., 2019; BUENO et al., 2019; ESPOSITO, 2019).

Oxido binario é a combinacao de dois ou mais tipos de cations metalicos em uma matriz
de éxido, que pode produzir materiais com novas propriedades fisicas e quimicas, melhorando
suas caracteristicas, levando a um desempenho relativamente maior em vérias aplicacdes
tecnolégicas (NASCIMENTO, 2018; CHENG et al., 2016; SILVA, 2016).

O 6xido de niquel (NiO) encontrado naturalmente na forma mineraldgica, bunsenita,
tém atraido um aumento no interesse tecnoldgico e industrial, devido as suas propriedades e
caracteristicas gerais, como mecanica dureza, estabilidade térmica ou passividade quimica,
possui alta cristalinidade e transparéncia (MOHAMMAD; LEILA, 2014; CHENG et al., 2005;
WU et al., 2007; KORKIPLI; KAUS; MOHAMAD, 2016; CHEN et al., 2017). Um Oxido
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considerado um semicondutor do tipo p, com energia de band gap entre 3,6 — 4,0 eV. (SASI et
al., 2003; SATO, 1993; BEACH et al., 2009).

Por sua vez o 6xido de estanho (SnO-) sua forma mineraldgica, a cassiterita, é a fonte
mais importante de estanho no mundo. Isto se deve as suas propriedades como: alta
condutividade elétrica, alta transparéncia na regido do visivel, alta estabilidade térmica,
mecanica e quimica (SETZ; DA SILVA, 2019). O SnO é um semicondutor do tipo n (RANI,
et al., 2020) com band gap entre 3,6 e 4,0 eV, caracteristica diretamente ligada a sua
aplicabilidade (LAVANYA et al., 2015; SAKTHIRAJ e BALACHANDRAKUMA, 2015;
DAS et al., 2018).

Dos diversos 0xidos, o 6xido de niquel (NiO) e o 6xido de estanho (SnO3), vem sendo
alvo de inimeros estudos, devido suas aplicacdes. Neste aspecto, diversos trabalhos apontam a
utilizacdo destes materiais, em dispositivos eletrocrémico, catalisadores, varistores
(BAPTISTE et al., 2016; BENYOUSSEF; EL KENZ, 2014).

Mediante a importancia dos Oxidos mistos na literatura, inddstria e tecnologia,
preparamos diferentes binarios Sni.xNixO2 (x=0,05; 0,10 e 0,15 em mol) pelo método dos
precursores poliméricos, estudar as modificacdes estruturais promovidas pela substituicdo de
Ni no sistema Sn1-xNixO> e assim avaliar as propriedades eletronicas e estruturais a partir das
caracterizagdes espectroscopicas dos 6xidos, visando avaliar os potenciais de aplicacdo dos

materiais obtidos.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
Desenvolver 6xidos binarios a base de NiO-SnO2 pelo método dos precursores polimérico.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

4 Sintetizar catalisadores & base de 6xidos binarios a base de Sn1.xNixO2 (x=0,05; 0,10 e
0,15 em mol) pelo método dos precursores poliméricos;

w Caracterizar os materiais por DRX, IR, UV-visivel;

1 Estudar as modificacdes estruturais promovidas pela substituicdo de Ni no sistema
Sn1-xNixO2;

v Avaliar as propriedades eletronicas e estruturais a partir das caracterizagdes
espectroscopicas dos 0xidos, visando avaliar os potenciais de aplicacdo dos materiais
obtidos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 OXIDO DE NIQUEL

Oxido de niquel (NiO) é encontrado naturalmente na forma mineral6gica, bunsenita,
que é um revestimento de cristal verde escuro em outros minerais. Além da forma natural,
algumas matérias-primas, compostos de niquel, sdo utilizadas para a obtencdo de nanoparticulas
de NiO como: Cloreto de niquel, carbonato de niquel e nitrato de niquel (BEACH et al., 2009).

Além disso, este 6xido de metal de transicdo é abundante na natureza e néo é prejudicial
ao meio ambiente em comparacdo a materiais como 6xidos de ruténio e iridio, por exemplo
(PEI et al., 2018). Sua estrutura eletronica é alterada quando a rede cristalina apresenta falta de
niquel, tornando-se assim um composto estequiométrico (FERREIRA, 1998; RIBEIRO;
SOARES; MOHALLEM, 2014). O interesse no 6xido de niquel estd relacionado em ser
considerado um material promissor, devido ao band gap, area de superficie, baixo custo e alta
estabilidade. (NASCIMENTO, 2018; OLIVEIRA et al.,, 2018; PAULOSE; MOHAN;
PARIHAR, 2017).

Como mostrado na figura 1, o NiO é um tipico 6xido de metal de transi¢éo binario, que
apresenta uma estrutura ctbica de face centrada (FCC), com parametro de rede igual a 4.176 A
°, essa semelhante a estrutura do NaCl (cloreto de sodio) (LI et al., 2001; GRACIEN et al.,
2019). Com os vértices e as faces do cubo ocupados pelos anions de oxigénio (0%) e com 0s
cations niquel (Ni?*) ocupando os intersticios octaédricos, ambos os ions apresentam nimero
de coordenacao octaédrica (CORDEIRO, 2015; ARIF et al., 2019).

Figura 1: Célula unitéria do tipo cubica de face centrada com ions de oxigénio(vermelho) intercalados com
jons de niquel (cinza).

Fonte: CABRAL, 2015.
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Entretanto, a estrutura do 6xido de niquel sofre algumas distor¢des devido ao maior
tamanho do raio iénico do niquel em relagdo ao sitio octaédrico, resultando em uma rede cujos
angulos assumem valores de 90°4” ao invés de 90° (MATTOS, et al., 2012; NASCIMENTO,
2018; TORRES, 2020).

O oxido de niquel é considerado um semicondutor do tipo p, apresenta um gap de
energia no ultravioleta proximo (3.6 — 4.0 eV) (SASI et al., 2003; SATO, 1993; BEACH et al.,
2009) de banda larga. O NiO puro é um bom condutor segundo a teoria das bandas, pois a
formacéo de cristais de NiO estequiométricos ndo é possivel, pois sempre ha deficiéncia de
metal ou excesso de oxigénio na estrutura do 0xido, devido ao oxigénio extra nao poder ser
localizado dentro da estrutura clbica do NiO, isso favorece a formagéo de vacancias Ni%*, que
da propriedades de condutor tipo p (LI et al., 2001; LIN; WU, 2020).

Com inumeros potenciais aplica¢cfes do NiO, tém atraido um aumento no interesse
tecnoldgico e industrial. Esse interesse € referente principalmente as suas propriedades
(propriedades Opticas, magnéticas, elétricas e cataliticas) associado a caracteristicas gerais,
como mecanica dureza, estabilidade térmica ou passividade quimica, possui alta cristalinidade
e transparéncia (MOHAMMAD E LEILA, 2014; CHENG et al., 2005; WU et al., 2007)
(KORKIPLI; KAUS; MOHAMAD, 2016; CHEN et al., 2017).

Demais variedades de aplicaces sdo reportadas na literatura, dentre elas: detectores
ultravioletas (UV), em sensores de gas camadas de transporte de orificios de alta durabilidade
em células solares organicas, dispositivos eletrocromicos e diodos emissores de luz UV,
baterias, capacitores, janelas inteligentes e memarias resistivas de acesso aleatério — RRAM),
deteccdo fotocatalitica e quimica e catalisadores, exibe elevada atividade catalitica em algumas
reacOes, a exemplo: combustdo catalitica do metano (LUI, F. et al., 2017; AMIRZHANOVA
et al., 2019; ANANDAN E RAJENDRAN, 2011; AHN et al., 2017; BROWNE et al., 2016;
THOMAS et al., 2014; TIAN et al., 2018),

NiO também é usado como camadas antiferromagnético, em componentes estruturais
leves na industria aeroespacial, em filtros Opticos ativos, em materiais catodicos para baterias
alcalinas e materiais para sensores de gas ou temperatura, como sensor de CO, sensor H e

sensores de formaldeido (AzoNano, 2013).

De acordo com Baptiste et al. (2016), NiO é usado para fazer ceramicas elétricas, como

termistores e varistores, por exemplo ferrites (ferrite niquel-zinco Ni-Zn), pigmentos para
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cerdmica, vidros e esmaltes. filmes de 6xido de niquel dopados com ouro podem ser usados

como eletrodos transparentes em dispositivos optoeletronicos.

Muitos métodos de sintese para obtencéo do 6xido de niquel, também sdo reportados na
literatura: nanoparticulas de NiO foram preparadas por varios métodos, como sol-gel
(KORKIPLI; KAUS; MOHAMAD, 2016), método de combustdo de baixa temperatura de
autopropagacao (VIJAYADARSHAN et al, 2017), decomposicao térmica (FERESHTEH et al,
2012), método de co-precipitacdo (THAMBIDURA et al, 2020), técnicas de crescimento
quimico aquoso, sintese mediada por surfactante (WELDEKIRSTOS et al, 2019), pirdlise por
spray (WANG et al, 2004) e irradiacdo de microondas (GRACIEN et al., 2019).

3.2 OXIDO DE ESTANHO

Em 2017, as reservas mundiais de estanho, tém a China como o pais que possui as
maiores reservas do mundo (24%), a Indonésia (18%), a Australia (11%) e o restante dos paises
possuem 47% (USGS, 2018). Com aproximadamente 9% das reservas mundiais de estanho, o
Brasil, torna-se o quarto maior do mundo. A mais importante fonte de estanho no mundo € a
forma mineral do diéxido de estanho (SnOz), a cassiterita (LIMA, 2019; LUTGENS;
TARBUCK, 2012).

O dioxido de estanho (SnO) é obtido com a combinacio de dois elementos Sn* e 0%
(DRABESKI, 2019). Os oOxidos de estanho na forma de pé bruto podem ser processados para
produzir outras morfologias, como nanobelts de éxido de estanho, nanobastdes etc (LIMA,
2019).

O oxido de estanho ¢ um semicondutor do tipo n (RANI, et al., 2020) com band gap
entre 3,6 e 4,0 eV, caracteristica diretamente ligada a sua aplicabilidade (LAVANYA et al.,
2015; SAKTHIRAJ; BALACHANDRAKUMA, 2015; DAS et al., 2018) e podendo ser
encontrados em dois estados diferentes de oxidacao: +2 e +4, nomeados como 6xido de estanho
(1) (SnO) e déxido de estanho (IV), ou didxido de estanho (SnOy), respectivamente. Os estados
de energia dentro do band gap sdo promovidos pelas vacancias de oxigénio (defeitos
puntiformes) resultando no aparecimento de elétrons livres, com isso a existéncia da conducao
elétrica nesses materiais. (AGRAHARI, 2015). As vacancias superficiais de oxigénio
promovem também, uma ndo-estequiometria (KULKARNIL; NAIK, 2017).

Quanto a sua estrutura, sua célula unitaria tetragonal, cada atomo de estanho esta

centralizado em um octaedro formado por 6 atomos de oxigénio, enquanto cada oxigénio €
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rodeado por trés &tomos de estanho, com a mesma distancia, formando um tridngulo equiléatero
(SAVU, 2009; MACIEL, 2004; DO ROSARIO, 2017; NASCIMENTO, 2021) como ilustra a

Figura 2.

Figura 2: Estrutura tetragonal do 6xido de estanho mostrando a coordenacéo octaédrica dos atomos de
estanho.

Fonte: PEREIRA, 2013.

Diante a coordenacdo da estrutura, 6:3, cada octaedro nao é regular, resultando uma
ligeira distorgéo ortorrombica, onde nas extremidades existe o compartilhamento de pares de
oxigénio e nos vértices, compartilhamento dos ions de oxigénio (BOLZAN et al., 1997;
STOWE & WEBER, 2020; NASCIMENTO, 2021).

O SnO», um dos 6xidos metélicos bastante estudado tém recebido grande atencédo pela
sua imensa gama de aplicacbes, no passado, 0 estanho era mais comumente utilizado para
produzir latas ou folhas de flandres. Na verdade, quando se referem as latas de estanho, séo 0s
acos estanhado utilizado para preservar os alimentos e prevenir a propagacdo de certas
bactérias, o estanho torna-se adequado para esta aplicacdo, por ser um material resistente a
corrosdo. (VENUGOPAL et al., 2014; ZIAT; BENYOUSSEF; EL KENZ, 2014).

Como mencionado anteriormente, o didxido de estanho é um dos materiais mais
comumente utilizados em campos nos quais 0s 0xidos de metal semicondutor sdo necessarios.
Isto se deve as suas propriedades como: alta condutividade elétrica, alta transparéncia na regido
do visivel, alta estabilidade térmica, mecénica e quimica (FELTRIN et al, 2013; LIMA et al.,
2018).

A literatura reporta algumas aplicacdes as quais podemos destacar a producéo de células
fotovoltaicas (SINGH; MATHPAL; AGARWAL, 2012; AKGUL, 2013), sensores de gas
(XIAO et al, 2018; YIN et al, 2019; XU et al, 2020), dispositivos de transistor (SHIH et al,
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2019; REN et al, 2019), aplicacéo eletrocrémica, (KONG et al, 2020), catalisadores (DUTTA
et al, 2018), varistores (SHAHRAKI et al, 2019), sensores quimicos (SHARMA et al, 2021),
elétrocatalise, (CHEN et al, 2020). Em geral, um composto versatil, abundante na natureza,
com excelentes propriedades oOpticas, elétricas, estabilidade quimica e térmica (LIN et al.,
2016).

Para fabricar nanoestruturas de SnOz, muitos metodos sdo utilizados, método de
precipitacdo (GNANASEKARAN et al. 2017), sol-gel (STOWE & WEBER 2020), via método
de combustdo em gel (MALLIK et al. 2021), método dos precursores polimericos (ASSIS et
al., 2018), Pechini (1967), entre outros.

3.3 OXIDOS BINARIOS E SEUS POTENCIAIS

A heteroestrutura, um sistema contendo dois semicondutores dissimilares em contato
direto, sdo sistemas nos quais materiais de diferentes composic¢Ges ou estruturas dividem uma
interface comum possibilitam o controle de diversos parametros de importancia em tecnologias
envolvendo semicondutores. Tal combinacdo de diferentes estruturas ou composicoes,
chamamos heterojuncdo (BUENO et al., 2019). Portanto, a heterojuncéo é a interface comum
entre dois materiais, incluindo semicondutores, condutores e isolantes (LIMA, 2018).

Segundo Bueno et al. (2019), Band gap, mobilidade efetiva de portadores de massa e
carga e indice de refracdo, sdo os parametros fundamentais em tecnologias envolvendo

semicondutores, que a heterojuncédo permite o controle.

Entretanto, o comportamento de uma heteroestrutura de semicondutores também
depende das posicdes relativas das bandas de energia que contém elétrons, chamada de banda
de valéncia (BV) e das bandas que ndo contém elétrons, chamada de banda de conducéo (BC)
dos semicondutores constituintes. A diferenca em termos de energia entre BV e BC é conhecido
como gap (BACCARO; GUTZ, 2018).

Com objetivo de habilitar uma nova gama de dispositivos, faz-se necessario controlar a
condutividade dos 6xidos, algo bastante intimidante. Muitos 6xidos carregam uma ampla gama
de aplicacbes mediante suas propriedades, seus méritos, porém para ir das propriedades a
tecnologia, é desejavel combinar 6xidos com outros materiais para construir e investigar o

desempenho de dispositivos de prova de principio.

Os Oxidos binarios sdo de grande interesse no campo da eletrdnica, pelas propriedades

magnéticas e elétricas dos campos cristalinos que eles formam. Essas propriedades também sao
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de interesse quimico porque sdo extremamente sensiveis a mudangas na composigao e estrutura

e permitem uma melhor compreensao da natureza das ligagcdes quimicas nos cristais.

PEREIRA et al. (2017) relata que a atividade catalitica de dxidos mistos € geralmente
maior do que seus oOxidos individuais. Entretanto, a construcdo de heterojungdes do tipo
SnO2/NiO tem sido interesse do nosso grupo de pesquisa, por ser uma maneira promissora de
proporcionar um material com propriedades melhoradas e ou potencializadas, além de uma
melhor elucidag&o estrutural, superficial e eletronica da heterojuncéo. (ZHANG & JARONIEC,
2018; CHANG, et al., 2019; ALSHEHRI, et al., 2018; HUANG, et al. 2020; SONU, et al.,
2019).

3.4 APLICACOES DOS OXIDOS BINARIOS

Muitos estudos demonstraram que combinar SnO2 com um semicondutor do tipo p é
uma abordagem eficaz para melhorar as propriedades. A formagéo de heterojuncdes pn oferece
um caminho importante para combinar as diferentes propriedades fisicas e quimicas de
componentes individuais em um sistema (WANG; LIAO; TSENG, 2017).

Muitos Oxidos metalicos, foram reconhecidos nos Gltimos anos, no entanto, entre uma
ampla gama de 6xidos metalicos, o 6xido de niquel tornou-se mais interessante devido as suas
propriedades eletrénicas, dpticas, eletroquimicas e cataliticas significativa. O NiO introduzido

pode ser facilmente combinado com SnO- e construir a ligacdo p-n.

A juncéo do Oxidos metalicos, 6xido de estanho e 6xido de niquel, cresce o interesse as
pesquisas, tendo que 0 SnO2 um semicondutor multifuncional do tipo n com um largo band gap
de 3,6 eV, e o 6xido de niquel, um semicondutor do tipo p com um largo band gap de 3,6— 4,0
eV, ambos apresentam potenciais propriedades especificas como: quimicas, Opticas, elétricas,
mecénicas e cataliticas (SHARMA; KUMAR; GHOSE, 2016; LIU et al., 2014).

Liu et al. (2019) desenvolveram um novo método para o crescimento in situ de
nanoestruturas hierarquicas NiO @ SnO> altamente uniformes (NiO @ SnO2 HNSs) em chips
sensores para deteccdo de H,S, por meio de um método simples e econémico de deposi¢do em
banho quimico sem um sal aditivo, camada de semente de cristal ou surfactante. Este método
fornece uma abordagem valiosa para o desenvolvimento de microssensores de gas de alto
desempenho com alta uniformidade. Os autores concluiram que o microssensor de gas baseado
em NiO @ SnO2 HNS mostrou uma melhora excelente na resposta ao H>S em comparagéo com

nanoparticulas de NiO puro e sensores baseados em nanofolha de SnO,. Este aumento



21

significativo foi devido a grande &rea de superficie do NiO @ SnO2 HNSs e da heterojungéo
NiO @ SnO: p-n.

MENG et al. (2018) sintetizaram um sensor de gas que foi fabricado com as microflores
de heterojuncdo NiO-SnO2 usando uma rota hidrotérmica facil de uma etapa, para a
investigacdo das propriedades de deteccdo de gas de formaldeido. Como resultado, os autores
concluiram que os resultados medidos de deteccdo indicaram que a introducdo de NiO
melhorou com eficiéncia as propriedades de deteccdo de formaldeido em comparagdo com o
sensor de microflores de SnO2 puro. Além disso, também apresentou resposta rapida e
caracteristicas de recuperacdo, boa reprodutibilidade e estabilidade, e boa seletividade ao
formaldeido. O desempenho de deteccdo aprimorado para formaldeido pode ser atribuido
principalmente a formac&o de heterojuncgdes p-n na interface e a alta atividade catalitica de NiO,
gue aumenta significativamente a regido de deplecdo da superficie e aumenta a barreira

potencial.

WANG, LIAO e TSENG (2017) prepararam nanofios hibridos de NiO / SnO2 por um
processo térmico facil de duas etapas, envolvendo processos de vapor-liquido-sélido (VLS) e
deposicdo umida e seu desempenho de detec¢do de gas contra NO das concentracdes de ppm
foi examinada e comparada com a contraparte de SnO puro. Concluiram uma estrutura hibrida
foi formada pela heterojuncéo locais p-n na interface NiO / SnO2 de modo que uma camada de
deplecdo ampliada foi obtida perto da superficie, a decoracdo de nanoparticulas de NiO no
Sn0O-, é de se esperar que expanda a camada de deplecdo para portadores de elétrons perto da
heterojungdo p-n, pois a camada de deple¢do de elétrons foi formada imediatamente apds a
adsorcdo de moléculas de gas NO na superficie do SnO2, ou seja, a deplecdo decorre da
adsorcdo de ions de oxigénio da atmosfera na superficie do sensor, e isso consome o elétron

transportadores préximos a superficie.

MOGHADAM e SALAVATI-NIASARI (2017) sintetizaram 0 nanocompaésito de NiO-
SnO- por varios tipos de agente de precipitacdo (hidréxido de sddio, ambnia, etilenodiamina,
tris(2-aminoetil) amina, trietilenotetramina, tetraetilenopentamina) em particulas menores, pelo
método de precipitagdo simples, para uma investigacdo da propriedade fotocatalitica dessas
nanoparticulas na degradacao de diferentes corantes. Visto que, a porcentagem de degradacao
por Eriocromo Preto T e Rodamina-B foi cerca de 60%, o Azul de Metileno com a maior
eficiéncia neste grupo de corantes organicos (cerca de 95%), e a porcentagem de eficiéncia de

laranja de metila é de cerca de 25%, que é a mais baixa neste grupo.


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/enzymatic-activity
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/enzymatic-activity
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/enzymatic-activity
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/heterojunction
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ALSHEHRI et al. (2018) foi desenvolvido um novo fotocatalisador semicondutor de
heterojungdp p-n, feito de NiO / SnO2 por meio da técnica solvotérmica assistida por
microondas. Diante os resultados de difracdo de raios x, revelou que a heteroestrutura preparada
é composta por nanoestruturas de NiO cubico centrado na face e rutilo SnO2, onde também as
nanoparticulas de SnO: limitam o crescimento das nanoparticulas de NiO, os autores
concluiram que este desempenho animador pode abrir um novo caminho para desenvolver
nanocatalisadores de heterojuncdo p-n semicondutores como estruturas promissoras para a

remocao de poluentes organicos indesejaveis do meio ambiente.

Diante da importancia da juncdo desses Oxidos uma vez que cada um apresenta
caracteristicas e potenciais individuais e que a juncdo de ambos promovera a obtencdo de
material com propriedades melhoradas e ou potencializadas, tendo poucos trabalhos, em relagao
a aplicacdo de catalisadores de Oxido binarios de NiO-SnO, a busca por materiais mais
eficientes aumenta, despertando bastante o interesse dos pesquisadores, visando as melhorias

nas propriedades intrinsecas desses 6xidos tanto na forma combinada como simples.

Dentre os métodos de sinteses utilizados para preparar os 6xidos, o método dos
precursores poliméricos tem sido bastante utilizado por apresentar boas vantagens, como por

exemplo ser economicamente viavel e de metodologia simples.

3.5 METODO DOS PRECURSORES POLIMERICOS

A boa escolha da sintese torna-se de grande importancia para obtencdo do material,
priorizando as suas propriedades (NASCIMENTO, 2021). O meétodo dos precursores
poliméricos vem se destacando pela sua simplicidade, por seu custo-beneficio, uma vez que 0s
reagentes usados em maior quantidade sao relativamente baratos (ALVES, 2011), tamanho da
particula, qualidade cristalina, favorece um maior controle da estequiometria na sintese de
particulas, alta homogeneidade quimica, e é&rea superficial, além de garantir alta
reprodutibilidade do material (LIMA et al., 2020; ASSIS et al., 2018).

Este método permite um excelente controle de estequiometria dos produtos das reacoes,
alta reprodutibilidade e homogeneidade quando comparado aos metodos tradicionais.
Caracteristicas significativas no que diz respeito a determinagdo das propriedades cataliticas,

Opticas, magnéticas e eletrdnicas deste material.

Diante suas vantagens, o método de sintese tem suas desvantagens que é ocasionado

pela larga quantidade de perda de massa ou decomposi¢do do material organico, o que pode
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gerar formacdo de fortes aglomerados parcialmente sinterizados (SILVA, 2016;
NASCIMENTO, 2018).

O método dos precursores poliméricos € uma derivacdo do método Pechini (1967),
desenvolvido por Maggio Pechini, buscava preparar materiais dielétricos com elevado grau de
pureza, em seu estudo utilizava acidos, citrico, laurico e glicolico como agente quelante, e um

alcool polihidroxilico tipo etilenoglicol para realizagdes de suas sinteses (PECHINI, 1997).

As reagBes envolvidas no método de sintese, representado na figura 3, consiste na
obtencdo de uma resina polimeérica, com etapas simples. Na primeira etapa ocorre a quelacao
de cations metalicos que, ao reagir o metal com um acido carboxilico (acido citrico) em meio
aquoso, atua como agente quelante, com a finalidade de formar complexos metalicos estaveis
(BRAGA et al., 2014; GUALBERTO, 2018).

Posteriormente, para ocorrer a reacdo de poliesterificacdo, o0 complexo metélico estavel
reagird com o agente polimerizador, o etilenoglicol, o resultado de todos esses processos é uma
resina polimérica viscosa contendo metais, um poliéster, se caracteriza pela distribuicdo dos
cations quelados ao longo de sua estrutura molecular (LOPES et al., 2014; SILVA, 2016).

Na Ultima etapa ocorre a calcinacdo, poliéster é exposto a tratamento térmico para que
seja possivel a reacdo de pirdlise, a qual resulta na eliminacéo dos constituintes organicos e da
agua que ainda podem estar presentes no material e obtencéo do éxido (TEIXEIRA etal., 2019;
PACHECO-SALAZAR et al., 2020; KAFKLE, et al., 2021).



Figura 3: Reacdes envolvidas no método dos precursores poliméricos.
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4. METODOLOGIA
4.1 SINTESE DO SnO2-NiO:
A sintese consistiu na preparacgdo de éxidos binarios a base de Sn1-xNixO2 (x = 0,05; 0,10

e 0,15), pelo método dos precursores poliméricos, na tabela 1 apresenta os reagentes utilizados
na preparacédo dos oxidos.

Tabela 1: Reagentes utilizados para obtencdo dos 6xidos binarios

Acido Citrico Anidro CsHsO7 99% SYNTH
Nitrato De Niquel Il Ni(NO3)2.6H20 97% NEON
Hexahidratado
Etilenoglicol C2HeO2 99% SYNTH
Acido Nitrico HNO3 68-70% ALPHATEC
Cloreto de estanho SnClz-2H.0 99,9% DINAMICA

Fonte: Propria, (2021)

Inicialmente, a sintese dos Oxidos binarios consiste em dissolver o &cido citrico com
agua destilada, apo6s a diluicdo completa do acido citrico, foi adicionada uma quantidade
estequiométrica do precursor (nitrato de niquel), ocorrendo total diluicdo (I). Em seguida,
preparou-se uma pasta de citrato de estanho com agua destilada, e apos este procedimento foi
adicionado o &cido nitrico, em pequena quantidade, a fim de realizarmos a abertura da amostra,
formando uma solucéo contendo Sn**. A descricdo da sintese é representada no fluxograma

apresentado na Figura 4.
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Figura 4: Fluxograma da sintese do sistema Sn1-xNixO2 pelo método dos precursores poliméricos
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Fonte: Propria, (2021)

A solucdo preparada de citrato de estanho foi adicionada lentamente com a solucéo (1)
(nitrato de niquel), para a formacdo do quelato metalico. A solucdo foi aquecida a 60°C sob
agitacdo constante e apos total homogeneizacdo adicionou-se o etilenoglicol sob agitagdo, a
temperatura foi elevada até 90 °C, para ocorrer a redugdo do volume e favorecer a polimerizagdo

da reacdo (poliesterificacdo), e consequentemente a formacao a resina polimérica viscosa.
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A sintese dos Oxidos mistos SnO2-NiO foi realizada de acordo com a relagdo molar de
citrico: metal precursor de 3:1 e o etilenoglicol foi adicionado a uma razéo de (60/40) %, em

massa de acordo com a metodologia proposta por Pechini (1967).

A resina polimérica foi submetida ao tratamento térmico primario a 300 °C por 6 h em
uma mufla, para que ocorresse a eliminacdo da matéria organica, dando origem a um material
semicarbonizado. O material foi desaglomerado, macerado e peneirado em 100 mesh. A
calcinacdo primaria, foi realizada de forma gradativa, onde se utilizou uma razdo de

aquecimento de 2 °C.min! e atmosfera de ar.

Sendo entdo, com o objetivo de obter o Oxido, foi necessério o tratamento com uma
calcinagdo secundaria, a 700 °C por 2h em um forno tipo mufla com uma razéo de aquecimento
de 2 °C/ mint e atmosfera de ar, o 6xido obtido foi peneirado em 250 MESH, onde em seguida
foi caracterizado por Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia Vibracional na Regido do

Infravermelho (1V) e Espectroscopia na regido do UV-Visivel (UV-vis).

4.2 CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS

Todas as caracterizacbes foram realizadas no Nucleo de Pesquisa e Extensdo — LACOM,

do CCEN da UFPB, através de uma parceria consolidada com o grupo de pesquisa.
4.2.1 Difracéo de Raios X

O material foi caracterizado por DRX a fim de confirmarmos as fases obtidas dos materiais
pretendidos, bem como, a qualidade cristalina. As amostras foram analisadas utilizando um
difratbmetro de raios-X DRX-6000, da SHIMADZU, com poténcia de 2 kVA, tensdo de 30 kV
e corrente de 30 mA, corrente de 30 mA e com radiacdo Ko de 1.54056 A. As fendas utilizadas
foram: divergéncia 1°, dispersdo 1° e a fenda de recepcao de 0,3 mm, com varreduras na faixa
de 26 =10-80 °.

Os célculos de largura a meia altura foram realizados utilizando o software PeakFit V4, a partir
do pico principal do NiO, que corresponde ao plano (2 0 0). O célculo do tamanho médio do

cristalito (TC) foi realizado utilizando a equag&o de Scherrer (1):
TC=0,9X/P cosd 1)

Onde:

A € o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética aplicada;
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0 € o angulo de Bragg e;

[ é a largura a meia altura do pico mais intenso.

4.2.2 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV), tem como finalidade avaliar
as bandas dos espectros com base nos modos vibracionais dos oxidos. As amostras foram
analisadas usando um Espectrémetro, da marca SHIMADZU modelo IR PRESTIGE-21, pelo
método de pastilha de KBr, analisada na faixa de comprimento de onda na regiao de 4000 - 400

cm,

4.2.3 Espectroscopia na regido do UV-Visivel

Os espectros de absorcdo na regido do UV-visivel para as amostras, foram analisados pelo
espectrofotdbmetro de marca SHIMADZU, modelo UV-2550, e registrados na regido de 190 a
900 nm, visando avaliar as transicGes eletrdnicas. O método de TAUC (WOOD e TAUC, 1972),

foi utilizado para interpretar o espectro UV-visivel, como descrito na literatura.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os padrBes de DRX dos 6xidos binarios séo apresentados no Grafico 1. As amostras
Sn1xNixO2 preparadas a 700 °C por 2 horas em diferentes quantidades em mol de Ni (x=0,05;
0,10 e 0,15), foram obtidas com sucesso pelo método dos percussores polimérico, conforme os
padrdes de DRX apresentados no Gréafico 1 e nas fichas ICDD 88-0287(Sn0-) e ICDD 0471049

(NiO).

5.1 DIFRACAO DE RAIOS X

Gréfico 1: Difracio de Raios-X dos Oxidos binarios tratados & 700 °C por 2 horas, @) Snogs Ni 0.0s O2 b) Sno.g0
Ni 0.10 02 e C) Sno,35 Ni 0.15 Oz.
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As amostras apresentaram qualidade cristalina, onde através das cartas ICDD é possivel
confirmar a presenca do Ni no material proposto, como podemos confirmar devido a presenca
do pico principal do NiO (2 0 0) em torno de 43.27° do angulo 20. Em adigdo, pode-se verificar
que o aumento da quantidade de Ni no sistema Sn1.xNixO, promove aumento nas quantidades

da fase NiO no sistema binario (Gréfico 1).

Tabela 2: Tamanho de cristalito (TC) e largura a meia altura (FWHM) dos 6xidos binérios.

Sno,95Ni0.0s02 8,31 1,00
Sno,90Ni0.1002 9,05 0,92
Sno,ssNi0.1502 9,36 0,89

Fonte: Propria, (2021)

A fim de avaliarmos a qualidade cristalina dos oOxidos binarios e a influéncia das
guantidades de Niquel no Sistema Sn1xNixO2 no tamanho de particulas dos 6xidos realizamos
os calculos de tamanho de cristalito e largura a meia altura a partir DRX utilizando o plano
(110). A tabela x apresenta os valores de FWMH e tamanho médio de cristalito (TC) calculado,
sendo possivel observar que a medida que aumenta a quantidade do niquel no sistema aumenta
os valores TC e diminui o FWHM, indicando que as amostras com maiores quantidades de Ni

tendem a apresentar maior qualidade cristalina.



31

Segundo Alshehri et al. (2018), a presenca de NiO causa um aumento no tamanho de
cristalito de SnO», enquanto o de SnO: limita o crescimento de nanocristais de NiO, o que pode
ser argumentado para o forte impacto de tenséo de rede dos cristais de SnO2 sobre os cristais
de NiO. No entanto, a fim de melhor avaliar o comportamento dos Oxidos em relacdo a
diferentes quantidades em mol de Niquel, se fez necessario novas investigacfes através das

espectroscopicas de IR, e UV-vis, as quais serdo apresentadas a seguir.
5.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

No grafico 2a, foram observadas bandas relacionadas com as estruturas do material em
torno de 508 cm™ referente a0 modo acustico Ax,(TO) para ambas as amostras € uma em torno
de 614 cm! referente a0 modo acustico duplamente degenerado E,, (TO), (COSTA, et al., 2018;
Rehman et al., 2019). No gréafico 2b, as bandas intensas localizadas em torno de 430 e 570 cm’
! correspondem aos modos de estiramento vibracional Ni-O (Usharani e Bhattacharya., 2020;
Kayani et al., 2018).

Gréfico 2: Espectros de absor¢do na regido do infravermelho, (a) SnO; e (b) 6xidos binérios
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—— Sno,g5Nigo5 Oz
SnggoNip.10 O2
SnggsNig.150-

Transmitancia(u.a)

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numero de onda (cm™ )
Fonte: Propria, (2021)
A absorcio na regido de 1630 e 1285 cm™ sdo referentes & molécula de dgua e grupos
hidroxilas complexadas ao metal, adsorvidos na superficie do material, respectivamente.
Segundo Nakamoto (1986), conforme podemos observar no Gréfico 2, os espectros na regiao

do infravermelho apresentaram bandas previstas pela literatura para todos os éxidos binarios.
5.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO UV-VISIVEL

A partir das curvas de absorbancia dos 6xidos binarios foi possivel calcular as energias

do band gap, utilizando o método de TAUC (WOOD e TAUC, 1972), conforme apresentado
no gréfico 3.

Graéfico 3: Valores do band gap dos éxidos binarios:(a) Sno,gsNio,0s02;(b) Sno.goNio.1002.(€) Sno,gsNio,1502
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Fonte: Prépria, (2021)

Através do gréafico 3, podemos observar que o aumento da quantidade de niquel no
sistema Sn1xNixO> promove a diminui¢do do band gap do material. Este comportamento pode
estar relacionado com a presenca de niveis intermediarios entre a banda de Valencia e banda de
Conducdo dos déxidos binarios, podendo favorecer as propriedades cataliticas destes materiais,
uma vez que, a presenca destes niveis sugere maior migracdo de elétrons na rede cristalina dos
oxidos. Adicionalmente, os valores observados na literatura para o SnO2 puro estdo entre 3.6 a
4,0 eV (Lavanya et al., 2015, Stowe et al.,2020), o que confirma a modificacdo da estrutura

eletrbnica para a matriz (Sn1xNixOz2) proposta neste trabalho.
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6. CONCLUSOES

Visto que o didxido de estanho e o Oxido de niquel tém excelentes propriedades
individuais, 0 SnO2 com sua alta condutividade elétrica, alta transparéncia na regido do visivel,
alta estabilidade térmica, mecénica e quimica, o NiO com suas propriedades o&pticas,
magnéticas, elétricas e cataliticas, com o objetivo de potencializar as propriedades dos 6xidos,
a heterojuncdo desses semicondutores, foi bem-sucedida. Os éxidos binarios SnogsNio.os Oz,
Sno,goNi0.1002, SnogsNio.1502 foram obtidos com sucesso pelo método dos precursores
poliméricos a 700°C por 2 h, conforme confirmado pela difracdo de raios-X e fichas
cristalogréficas ICDD 88-0287(Sn02) e ICDD 047-1049 (NiO).

A partir dos padrées de DRX foram calculados os valores de FWHM e tamanho de
cristalito (TC), os quais foram influenciados pelo aumento da quantidade de Ni no sistema Sn;.
xNixO2, onde pode ser observado uma diminuicdo da FWHM e aumento no TC, este
comportamento pode indicar uma maior qualidade cristalina para as amostras com maior
guantidade de Niquel. Os espectros de Infravermelho corroboraram com os resultados
apresentados na analise de DRX, apresentaram dois modos vibracionais previstos pela literatura
para 0 NiO e SnO; e a partir dos valores pudemos avaliar os espectros dos 6xidos binarios, 0s
quais apresentaram bandas intermediarias entre SnO»-NiO. As bandas intensas localizadas em

torno de 430 e 570cm correspondem aos modos de estiramento vibracional da ligagdo Ni-O.

Nos espectros de UV-Vis, os valores de band gap foram calculados a partir das curvas
de absorcéo dos 6xidos binarios, foi observado uma diminuicao sutil nos valores dos gaps destes
materiais em fungdo do aumento da quantidade de Ni no sistema Sn1.xNixO2 (3,16; 3,11, e 3,06
e.V), indicando a presenca de niveis intermediarios entre as bandas de valéncia e banda de
conducéo dos oxidos, o que podera favorecer maior migracéo de elétrons na rede dos materiais

e consequentemente uma performance da atividade catalitica dos éxidos binarios.
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