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RESUMO

Grande parte do potencial poluente adjunto as atividades antropicas esta relacionado
com a emissdo de grandes volumes de residuos domésticos e industriais, 0s quais,
mesmo tratados pelos métodos convencionais disponiveis apresentam espécies quimicas
resistentes e toxicas que contaminam o meio hidrico. Em funcéo disso, muitos esforgcos
tém sido dedicados ao desenvolvimento de tecnologias alternativas, com destaque para
0s processos de oxidacdo avancada e, dentro deste contexto, para a fotocatélise
heterogénea. Dentre os 6xidos metalicos aplicados na fotocatalise heterogénea, destaca-
se o didxido de estanho (SnO2) na forma nanoestruturada que apresenta propriedades
que favorecem a atividade fotocatalitica. O objetivo do trabalho foi preparar
nanoespumas de poliestireno e impregnar nanoparticulas de SnO» para degradacao
fotoquimica da Rodamina B. As nanoparticulas de SnO; foram sintetizadas através do
método dos precursores poliméricos, baseado no método de Pechini, as temperaturas
investigadas de calcinacdo do oxido foram 700, 800 e 900 °C. As nanoparticulas de
SnO, foram caracterizadas atraves de Difracdo de Raio-X, Espectroscopia de
Reflectancia Difusa (DRS), Analise de éarea superficial (B.E.T) e Microscopia
Eletrnica de Transmissdo (TEM). As nanoparticulas de SnO2 foram impregnadas em
nanoespumas de poliestireno através do mecanismo de Separacdo de Fases Induzido
Termicamente (TIPS), formando os fotocatalisadores PS/SnO2-700; PS/Sn0O.-800 e
PS/Sn02-900 °C. As nanoespumas PS/SnO. foram caracterizadas através de DRX ,
B.E.T e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). O corante utilizado para os testes
desses fotocatalisadores foi a Rodamina B. Os ensaios mostraram a eficiéncia desses
catalisadores na degradacéo do corante rodamina B, sendo que a impregnagdo na matriz
de Poliestireno aumentou um pouco a atividade fotocatalitica de todos os catalisadores e
o fotocatalisador que obteve o melhor resultado com 94 % foi o dioxido de estanho
calcinado a 700 °C, bem como a nanoespuma PS/SnO2-700 °C com 98 %. Foram feitos
ensaios de reuso desse catalisador, calcinado a 700 °C em pd, e impregnado, onde foi
comprovado que além de ter uma atividade fotocatalitica a nanoespuma PS/SnO2 pode
ser removida com mais facilidade, o que favorece a separacdo entre a solucdo e o
fotocatalisador.

Palavras-Chave: Fotocatalise Heterogénea. Nanoespumas. Rodamina B



ABSTRACT

Much of the pollution potential adjunct to human activities is related to the emission of
large volumes of household and industrial waste, which, even if treated by conventional
methods available, have resistant and toxic chemical species that contaminate the water
environment. As a result, many efforts have been devoted to the development of
alternative technologies, especially the advanced oxidation processes and, in this
context, for heterogeneous photocatalysis. The tin dioxide (SnO2) stands out as an
excellent photocatalytic activity material. The objective was to study the
photodegradation of rhodamine B mediated by UV irradiation / SnO2 and SnO>
impregnated polystyrene nanofoams in order to evaluate the use of the catalyst
impregnated polystyrene nanofoams and its reuse. The nanoparticles of SnO, were
synthesized by the polymeric precursor method, based on the Pechini method,
calcination temperatures investigated oxide were 700, 800 and 900 ° C. SnO:
nanoparticles were characterized by X-ray diffraction (XRD), Diffuse Reflectance
Spectroscopy (DRS), surface area analysis (B.E.T) and Transmission Electron
Microscopy (TEM). The nanoparticles of SnO2 were impregnated in nanofoams
polystyrene by Thermally Induced Phase Separation mechanism (TIPS), forming the
photocatalysts PS/SnO2-700; PS/Sn0.-800 and PS/Sn0,-900 ° C. The nanofoams
PS/SnO; were characterized by XRD, B.E.T and Scanning Electron Microscopy (SEM).
The dye used for testing these photocatalysts is Rhodamine B. The tests showed the
effectiveness of these catalysts in the degradation of rhodamine B dye, wherein the
impregnation with the polystyrene matrix increased a little photocatalytic activity of all
the catalysts and the photocatalyst that obtained the best results with 94% tin dioxide
was calcined at 700 ° C and the nanofoams PS/SnO>-700 ° C with 98%. Reuse tests
were made that catalyst calcined at 700 ° C powder and impregnated, where it was
proven that besides having a photocatalytic activity nanofoams PS/SnO. can be
removed more easily, which facilitates the separation of solution and photocatalyst.

Keywords: Photocatalysis heterogeneous. Nanofoams. Rhodamine B



LISTA DE FIGURAS

Capitulo 3

Figura 1: Estrutura quimica da ROAamina B...........cccocviiiiiiiiiic i 24
Figura 2: Estruturas da N-desetilacdo da degradacdo da RhB e méaximos de absorcéo............. 26
Figura 3: Principios eletronicos de um processo fotocatalitico .............cccocerveriiiiniiiiiiiccne 29
Figura 4: Niveis energéticos doS MAteriaiS. .........ccoeurrririririiiireisieese e 35
Figura 5: Representacdo da célula unitaria do SNOz.........cccccveviiiiiiieie i 36
Figura 6: Representacdo Esquematica do método dos Precursores POlimeéricos. ...........cc.c.e.... 38
Capitulo 4

Figura 1: Fluxograma das etapas experimentais a Serem Seguidas. ........cccccevvvvveevenieeieiecieinens 44
Figura 2: Procedimento experimental para preparacdo do Citrato de estanho.............c.ccccveunne. 46
Figura 3: Citrato de eStanh0 SECO. .......ccviiiiiiiicie et re e 47
Figura 4: Resina polimérica, A) processo de preparacdo; B) Concluida. ........ccccecevvrevnnnnnnne. 48
Figura 5: Resina polimérica expandida, tratada a 350 °C/ 2 hOras. ........ccccceevvvvveveieeieieeiennens 48

Figura 6: Fase inicial da dispersdo; B) Processo de dispersdo do SnO2 na solugdo polimérica e
C) Disperséo coloidal TOrMada. .........coeieieiiiiiiiees e 52
Figura 7: Processo de formacgdo das nanoespumas impregnadas com nanoparticulas de SnOa........ 53

Figura 8: Sistema para 0 mecanismo de Separagdo de Fases Induzida Termicamente

combinando com HOFIlIZAGAD. ........ccveiiiiicie e 54
Figura 9: Camara de radiagdo para testes fotocatalitiCos. ..........cocevereirisieiieiie e 60
Capitulo 5

Figura 1: Difratograma de Raios-X do SnOz em diferentes temperaturas. ..........ccccceevvevveeveenne 62

Figura 2: Correlacéo entre os valores de FWHM e o0 Tamanho do Cristalito em funcéo da
temperatura de cristalizagao d0 SNO2........ciiiierieiieieieireee e ereas 63

Figura 3: Micrografias de TEM das nanoparticulas de SnO2 tratadas termicamente a A) 700 B)

800 € C) 900 PC...oiiieieieieie ettt bbbttt bttt bt n bbbt 65
Figura 4: Isoterma Adsor¢do-Dessorgao SnO2/700 °C. ......ocvveieieiieinisesiese e 66
Figura 5: Isoterma Adsor¢do-Dessorgdo SnO2/800 °C. .......cceverieieieinininiese e 67
Figura 6: Isoterma Adsor¢do-Dessorgdo SNO2/900 °C. .......ccvverieieiieinisisiesie e 67

Figura 7: Espectros de reflectancia difusa da regido do UV-vis das amostras de SnO:
calcinados & 700, 800 € 00°C. .....veeeeeeeeee et e e e e 69

10



Figura 8: Distribuicdo de massa molar do pOlIeStIren0..........c.coevveieiieiieeise e 70

Figura 9: Espumas de Poliestireno impregnadas com SnO:z 2,5 % de PS (m/v) e 5,0% de SnO:

(071 TSR 72
Figura 10: Difratogramas de raios-X da nanoespuma impregnadas com nanoparticulas de SnO2
.......................................................................................................................................................... 73
Figura 11: Isotermas adsorcdo-dessorgdo / Nanoespuma PS/Sn0O2-700 °C. ........ccceoevvevvnninnnn. 74
Figura 12: Isotermas adsorcdo-dessorgdo / Nanoespuma PS/Sn02-800 °C. ........c.cccevveivvvninnn. 75
Figura 13: isotermas adsorgéo-dessorcdo / Nanoespuma PS/Sn02-900 °C. ........cccevvvvvvvivninnn. 75

Figura 14: Micrografias de Microscopia eletronica de Varredura da nanoespuma PS/SnO--

700 OSSPSR 77
Figura 15: Espectro de absor¢do molecular da Rodamina B. ..........ccccovviiiiiiiiincncncceee, 78
Figura 16: Curva de CaliDraGao0. .........cuiiiiiieiiieieie s 78
Figura 17: Processo de fOtOliSe direta. ..........courrirririiirieisicsese e 80
Figura 18: A) Avaliagdo da concentrag&o inicial do Corante ...........ccccvevrivriiiieneneseceee 81
Figura 19: Avaliacdo da influéncia da massa do cataliSador. ...........ccccvvirievienieienenereeeee 84
Figura 20: A) Influéncia do pH na atividade fotocatalitica sob radiagdo UV- SnO2/700 °C.....86
Figura 21: Melhor pH observado para as diferentes temperaturas investigadas. ............c..c.c..... 88
Figura 22: Porcentagem de degradacdo na presenca das nanoparticulas de SnO2 em pH=4,0.......... 88
Figura 23: Espectro de absor¢do molecular da Rodamina B durante 120 minutos.................... 90
Figura 24: Representacdo da geracdo de subprodutos durante o tempo reacional..................... 92
Figura 25: Identificacdo de subprodutos gerados na degradacdo da Rodamina B..................... 93

Figura 26: Cinética de pseudo- primeira ordem para a degradacdo da rodamina B na presenca
das NANOPArtiCUIAS dE SNO2. ....c.ccveuiiiiiiieiree ettt 95
Figura 27: Avaliagdo da concentracdo de poliestireno presentes nas hanoespumas impregnadas
(o00] 0 (1T 0[O SRR PU PP 97
Figura 28: Representagdo dos resultados de sistemas com a nanoespuma PS/Sn0O2-700 °C e

com a nanoespuma sem PS, ambos na presenca de irradiagdo UV..........ccocvvvinineneicncneenn, 99
Figura 29: Variacdo da concentracao versus o tempo reacional, em pH=4,0............ccccccuervrnene 100
Figura 30: Porcentagem de degradagdo apds 120 minutos de reago.........cccevvevrvrereeeeearenne. 100
Figura 31: Espectro de absor¢do molecular da rodamina B durante 120 minutos.................... 102
Figura 32: Representacdo da geracdo de subprodutos durante 0 tempo reacional..........ceeeene. 103

Figura 33: Cinética de pseudo-primeira ordem para a degradacdo da rodamina B na presenca
das nanoespumas impregnadas COM SNO2........cueiiiirireeie ettt st seeeneas 104

Figura 34: Ciclos de reutilizaco das nanoespumas PS/SNOz........ccevveeererrreeersesesersesessesessessenes 108

11


DISSERTAÃ‡ÃƒO.docx%23_Toc448232679
DISSERTAÃ‡ÃƒO.docx%23_Toc448232679
DISSERTAÃ‡ÃƒO.docx%23_Toc448232679

LISTA DE TABELAS

Capitulo 3
Tabela 1: Caracteristicas gerais da Rodamina B ...........ccccocvvveiiieic e 25
Capitulo 4
Tabela 1: Reagentes utilizados na sintese do SNO2........cccccvveeiveieciie s 45

Tabela 2: Reagentes utilizados na sintese das nanoespumas de PS impregnadas com

Capitulo 5

Tabela 1: Relacdo da temperatura de tratamento térmico e tamanho dos cristalitos..... 64

Tabela 2: Analise superficial para as amostras de SNO2 ..........ccceevvvievieereciiesee e 68
Tabela 3: Valores de band gap relacionados com a temperatura de calcinagéo.............. 69
Tabela 4: Propriedades superficiais das nanoespumas impregnadas com SnOz............ 76
Tabela 5: Valores das constantes de velocidade para 0 SNO2 puro ...........cccccccoeevereeirennnes 96
Tabela 6 : valores das constantes de velocidade para as NanoespuMas..............c.eevee.. 105

Tabela 7: Valores das constantes de velocidade e percentual de degradacgéo para todos

0S SISTEIMIAS. ...ttt et ettt e e et eee et e ee e et ee e e et et et e e et et eeeeeeeeeeeeeeeeeeeese e e et e eeeeenee seeeeneenenees 105

12



BC
BET
B.J.H

BV
CETENE
CONAMA
DQO
DRX

e
Eg

Ev
FWHM
GPC
JCPDS
PDI

pH
POAs
PS

RhB
TC
TEM
TIPS
uv

LISTA DE ABREVIATURAS

Banda de conducéo

Brunauer-Emmet-Teller
Barret-Joiner-Halenda

Banda de valéncia

Centro de Tecnolgias Estratégicas do Nordeste
Conselho Nacional do Meio Ambiente
Demanda Quimica de Oxigénio

Difratometria de Raio-X

Elétron

Energia de Band Gap

Elétron-volt

Largura a meia altura, do inglés full width at half maximum
Cromatografia Permeavel em Gel

Joint Committee of Powder Diffaction Standards
Polidispersividade

Potencial Hidrogenionico

Processos Oxidativos Avangados

Poliestireno

Rodamina B

Tamanho de cristalito

Microscopia Eletronica de Transmissao
Separacéo de Fases Induzida Termicamente

Ultra-violeta

13



SUMARIO

LINTRODUGAOQ ...ttt 16
2 OBUIETIVOS oot e et e et e et e e e et e et eee e et eeeee e e eeeeeeeeeneeeeeneeseeneenans 19
2 ] =1 = SR 19
2.2 ESPECTFICOS ..ottt et ee et et ettt et e et e et et et e et e e eeeeseeeee e aeaeens 19
3 FUNDAMENTAGAO TEORICA........o oottt 21
3.1 CORANTES TEXTEIS ..o ceeeeeieeeeeeeeeee et eeeeeee e e eeeeeesessseseese et eseseeeeesesaseseees e, 21
3.1.1 CORANTES ACIDOS ... oot e e e e eee e e e s e e et e e s et e e s et esereseseesesesesaseseesesesesasenes 23
3.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAS) .....ovevveerrieirrersieierereneen, 27
B2 L FOTOCATALISE ..ottt ettt ee et et e ee e e e e e eeeaee e eeseeeseaeesaeeesaaesesesseeaesesenens 28
3.3 DIOXIDO DE ESTANHO (SNO2) ..ottt 35
3.4 CATALISADORES IMOBILIZADOS EM SUPORTES APLICADOS NA
FOTOCATALISE HETEROGENEA ..o ceeeeeeeeteeeeee et eeeeeee et etee e eeeeaeeee e e 39
3.5. SEPARACAO DE FASES INDUZIDA TERMICAMENTE (TIPS)......cccco....... 41
04 METODOLOGIA . ..o oot ee e e e et e e e e e e et eeeeeteeeseeeseeseseeeeeseeeeesreneesanes 44
4.1 SINTESE DO SNO2u.eieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et eeeeeteeesaeesseesesaneeseaeesssesesessseeesseeenens 45
4.2 SINTESE DAS NANOESPUMAS DE POLIESTIRENO IMPREGNADAS COM
1 1[0 I TTRPPRR 49
4.3 CARACTERIZAGCAO DO MATERIAL ..ot 53
4.3.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (DRX)...... s 53
4.3.2 ANALISE DE AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA (B.E.T.) E DISTRIBUICAO DE POROS
Bl H ) e oottt ————e ettt et ——————tet ettt ——————ttotat————————totat—————————tort——_ 55
51.3.3. I)ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA (D12 SR 56
4.3.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (TEM)....cccvvoieieierieeereeeeeeesie e 56
4.3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) ...cccveviieieiereeereeeeee e 56
4.4 EXPERIMENTOS DE AVALIACAO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA 58
5.0 RESULTADOS E DISCUSSOES .....ooveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 61
5.1 NANOPARTICULAS DE SNO 2.t eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseaeeeeeeeseeesseeeeeeaneesens 61
5.1.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)....oovevieeeeeieeerneeeeseeessssenenes 63
5.1.3 AREA SUPERFICIAL (B.E.T.) ccoooorvvieresceeceecseressessnnenns oorrr 65
5.1.4 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA NO ULTRAVIOLETA VISIVEL
(DRS-UVAVIS) .ottt ettt ettt sttt st s et et n st esans st enssesaneesssneesenanes 68
5.2 POLIESTIRENOD. ... .ot oeeeeeee oot eeeeeeee et ee e et e eeeeeeeeeeeeeeseeeesseaeeseneesesesasereseeneesans 69
521 DISTRIBUI(;AO DE PESO MOLECULAR ..ottt eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeenenens 69
5.3 NANOESPUMAS DE POLIESTIRENO IMPREGNADAS COM SnO»
GRIST AT 07 TR 70
5.3.1 DIFRACAO DE RAIOS-X DiAS NANOESPUMAS IMPREGNADAS COM SnOaq............... 71
5.3.2 AREA SUPERFICIAL E DIAMETRO DOS POROS ......ooottttiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeveeeeseesesesenens 73
5.3.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) ottt 76
5.4 ESPECTRO DE ABSORCAO MOLECULAR DA RODAMINAB .................. 76
5.4.1 CURVA PADRAOQO DE CALIBRACGAD ... ..ottt sttt et s 77
5.5 ATIVIDADE FOTOCATALITICA oot e eenaeen e e 78
5.5.1 ESTUDOS SOBRE A MOLECULA RODAMINA B ...o.oveeeeeeeeeeeeeerereeeeeeeessssesesenessssens 78
5.5.2 EXPERIMENTO DE FOTOLISE ..aeeteeeeeeeeee et eeeeeeeeeee e eeseseseeeeseseeneseesesesseseseeeeesenesees 78
55.3 FOTODEGRADA(}%O DA RODAMINA B ATRAVES DE SNO2/UV ....oovveeeeeeeeeeeerrenenn. 79
5.5.4 FOTODEGRADACAO DA RODAMINA B ATRAVES DE NANOESPUMAS PS/Sn0O:;, ....96
6.0 CONSIDERAGCOES FINAIS........ooveieeveeeeeteeee e sssenie s naasesseneenens 109
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..ot eeee e eeeeeeeeeees e e se e enaeeneann 111

14



CAPITULO 1



1 INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, o crescimento populacional exacerbado, a urbanizacdo mal
planejada, a expansdo das atividades industriais e 0 aumento da producdo agricola tém
promovido uma grande poluicdo no meio ambiente, principalmente em funcdo do
fornecimento de grandes volumes de residuos domeésticos, industriais e agricolas que sao
despejados de maneiras inadequadas, apresentando elevado potencial poluente (MAZZER
& CAVALCANTI, 2004). De acordo com Salgado (2008), a poluicdo do meio ambiente
por efluentes industriais tem aumentado gradativamente nas Ultimas décadas, tornando-se
um grave problema social e ambiental. Os efluentes produzidos frequentemente contém
poluentes toxicos e biologicamente refratarios e ndo removiveis com eficiéncia por
sistemas convencionais de tratamento (coagulacdo/floculacdo, adsorcdo com carvao

ativado, precipitacdo, degradacdo bioldgica).

Pesquisadores de diversas areas vém buscando alternativas que propiciem a solucao
ou minimizacdo dos efeitos gerados pelos efluentes das inddstrias téxteis no meio
ambiente. Os residuos téxteis sdo caracterizados por apresentar uma intensa coloragdo, a
qual em ambientes aquaticos pode causar uma interferéncia nos processos de fotossintese
(CASTANHO et al., 2006; QUEIROZ & STEFANELI, 2011). Aderir a estratégias e
desenvolver novos materiais economicamente vidveis que oferecam uma maior eficiéncia

nos processos de recuperacdo dos efluentes torna-se cada vez mais necessarias.

Neste contexto, a literatura tem reportado trabalhos envolvendo a degradacdo de
corantes téxteis por processos bioldgicos (QUEIROZ & STEFANELI, 2011), precipitacao
quimica (SILVA et al.,, 2014), oxidacdo quimica (RAGHU et al., 2009), adsor¢do
(RAIZADA et al. 2014) e processos fotocataliticos (BRITO & SILVA, 2012; CATANHO
et al., 2006). Os Processos Oxidativos Avangados (POA’s) sdo baseados na geracdo de
radicais livres, em especial o radical hidroxil (-OH). Este radical possui alto poder oxidante
e pode promover a degradacdo de varios compostos poluentes em poucos minutos
(HIRVONEN et al., 1996; VINODGOPAL et al., 1998).

Nos ultimos anos é crescente o interesse na utilizacdo de semicondutores em processos
fotocataliticos heterogéneos para degradacdo de poluentes organicos. Os &xidos
semicondutores mais citados pela literatura sdo, TiO2 (YASMINA et al.,, 2014), ZnO
(CHAKRABARTI & DUTTA, 2004), ZrO2 (KARUNAKARAN et al., 2012) e SnO2 (CHEN
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et al., 2014). O SnO2 é um semicondutor com caracteristicas interessantes para o uso, uma
vez que é considerado foto-estavel, viavel economicamente, eficiente sob a irradiacdo de
luz ultravioleta (sua energia da banda de 3,8 eV), ndo é toxico (MACIEL et al., 2003),
aléem de apresentar um excelente potencial fotocatalitico na degradacdo de corantes e
poluentes universais quando comparado com outros Oxidos semicondutores de alta

eficiéncia como o TiOz2.

Vérias técnicas estdo sendo investigadas para impregnar 6xidos metélicos em
diferentes suportes. Pesquisadores relatam que o uso dos semicondutores dispersos em
solugdo pode dificultar a separacdo entre a solucdo de contaminante e o fotocatalisador
impossibilitando a reutilizacdo (MOURAO & MENDONGCA, 2009). Dessa forma, estudos
indicam que o uso de materiais porosos impregnados com éxidos metalicos vem sendo
uma alternativa de suporte (FRANCO, 2013).

Uma variedade de morfologias foi estudada por Plantard et al., (2011), incluindo
fibras e redes tridimensionais, bem como outros formatos complexos. Gragas a sua
estrutura macroscopica de arranjo, as espumas tém mostrado que a sua estrutura
desempenha um papel fundamental no aproveitamento da radiagdo e parece promissor
como um meio para impregnar fotocatalisadores, ele também impregnou nanoparticulas de
TiO2 em espumas mistas com celulose e SiO2, com o objetivo de avaliar a atividade
fotocatalitica da espuma na degradacdo de 2,4-Diclorofenol obtendo um rendimento
quantico eficaz quando comparado com o TiO2 puro. Observou também a facilidade em
separar 0 material suporte da amostra tratada. Velasco et al., (2010), investigou a atividade
fotocatalitica de espumas de carbono fotoativo impregnadas com nanoparticulas de TiO2 e
relatou que os atomos de carbono presente na espuma apresentaram uma sinergia na
presenca das nanoparticulas de TiOz2, comparando com o TiO2 puro onde foi observado um
rendimento menor. Dessa forma, a imobilizacdo de Oxidos metéalicos pode apresentar
vantagens como a possibilidade de quando combinado com determinados materiais, elevar

a atividade fotocatalitica no meio reacional.

Nesta perspectiva, este trabalho sintetizou nanoparticulas de SnO2 pelo método dos
precursores poliméricos, caracterizou e impregnou em nanoespumas de poliestireno através
do mecanismo de Separacdo de Fases Induzida Termicamente (TIPS), aplicando-as no
processo de fotocatalise heterogénea, de modo a testar sua eficiéncia na degradacédo da

molécula teste Rodamina B.
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CAPITULO 2



2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Preparar nanoparticulas de SnO2 e impregnar em nanoespumas de poliestireno
atraves do mecanismo TIPS (Separagdo de Fases Induzida Termicamente) para aplicacéo
na degradacgdo fotoquimica da rodamina B.

2.2 ESPECIFICOS

v
Sintetizar nanoparticulas de SnO2 empregando o método dos precursores
poliméricos;

v . ) , S .
Caracterizar as nanoparticulas de SnO2, através de Difracdo de raios-X,
Microscopia eletrénica de Transmissdo, Analise de area superficial (B.E.T.) e
Espectroscopia de Reflectancia difusa;

/ - - - Ve Ve -

Obter nanoespumas de poliestireno impregnadas com SnO2 através da técnica TIPS;

/ - 7 - ~ -

Caracterizar as nanoespumas PS/SnO:z através de Difracdo de raios-X, B.E.T e
Microscopia Eletrdnica de Varredura.
v

Testar em laboratorio a acéo fotocatalitica do SnO2 e das nanoespumas utilizando
solugdes de Rodamina B;
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CAPITULO 3



3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 CORANTES TEXTEIS

Nas Ultimas décadas, os problemas ambientais tém se tornado cada vez mais
criticos e frequentes, uma das causas € o crescimento populacional e o aumento da
atividade industrial. Com estes fatores, os problemas devido a acdo antrépica tém atingido
dimensoes catastroficas, podendo ser observado atraves de alteracdes na qualidade do solo,
ar e dgua (GUARATINI & ZANONI, 2000). O setor téxtil é atualmente responsavel por
grande parte da economia dos paises desenvolvidos e a principal atividade econdmica de
alguns paises emergentes (IGNACHEWSKI, 2009). A industria téxtil pode consumir de 25

a 250 m° de agua por tonelada de fibra processada, sendo que o consumo depende do tipo

de processo, do equipamento utilizado, da qualidade do produto final e do tipo de fibra
beneficiada IGNACHEWSKI et al., 2010).

Estima-se que pelo menos 20% dos corantes téxteis sejam descartados em
efluentes devido a perdas ocorridas durante o processo de fixacdo de tintura nas fibras. A
remocao desses compostos dos rejeitos industriais € um dos grandes problemas ambientais
enfrentados pelo setor téxtil, sobretudo, considerando que os corantes ndo pertencem a uma
mesma classe de compostos quimicos, mas englobam diversas substancias com grupos
funcionais diferenciados com grande variedade na reatividade, solubilidade, volatilidade,
estabilidade, dentre outras, que por sua vez requerem métodos especificos para
identificacdo, quantificacdo e degradacdo (ZANONI & CARNEIRO, 2001).

Efluentes provenientes de processos envolvendo tingimento téxtil ndo tratados
convenientemente antes de serem lancados em aguas naturais capazes de atingir
reservatorios hidricos, é uma das preocupacgdes ecologica mais emergente (IMMICH et al.,
2009). Atualmente os residuos gerados de processos de téxtil vem causando preocupacéo,
principalmente pelo potencial de risco a saude humana (GUARATONI & ZANONI, 2000).
Franco, (2009) ressalta que os principais riscos cronicos dos corantes relacionam-se
principalmente as etapas de biotransformacdo, ou seja, a rota do metabolismo dos

organismos presentes nos efluentes ou mesmo no ambiente.

De acordo com Baldez et al., (2007), a contaminagdo de corpos de aguas naturais
pode ser considerada um grande problema da sociedade atual, uma vez que existe clara
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dependéncia da humanidade em relagdo a este recurso natural. Deste modo foram criadas no
Brasil legislagcdes especificas com o intuito de prevenir este problema, tais como a resolucdo
CONAMA, n° 23 de 12 de dezembro de 1996, a Lei n° 6938 e a Instrucdo Normativa n°® 96 de
30 de marco de 2006, do Ministério do Meio Ambiente. Um dos importantes parametros de
qualidade de aguas considerado por estas leis é a coloracdo, este parametro é fortemente
afetado pela descarga de efluentes provenientes de diversas industrias que utilizam corantes
como matérias-primas. A legislacdo brasileira (CONAMA 357/05), fixa limites de DQO, pH,
temperatura e de outros padrbes para o descarte de efluentes liquidos, ja quanto a coloracdo, é

especificado que o efluente ndo cause alteragcdo na cor do corpo receptor.

De acordo com Cerqueira, (2006), os corantes podem ser classificados de acordo
com sua estrutura gquimica (antraquinona, azo e etc.) ou de acordo com o método pelo qual
ele é fixado a fibra téxtil. Os principais grupos de corantes classificados pelo modo de

fixacdo sdo mostrados a seguir:

Corantes Reativos: Sdo corantes contendo grupos capazes de formar ligacdo
covalente com grupos hidroxila das fibras celuldsicas, com grupos amino, hidroxila, tiois

das fibras proteicas e também com grupos amino das poliamidas (SOUZA, 2006).

Corantes Diretos: Este grupo de corantes caracteriza-se como compostos sollveis
em agua capazes de tingir fibras de celulose (algodao, viscose, etc.) através de interacoes
de Van der Waals. A afinidade do corante ¢ aumentada pelo uso de eletrélitos, pela
planaridade na configuracdo da molécula do corante ou a dupla ligacdo conjugada que
aumenta a adsorcao do corante sobre a fibra (VASQUES, 2008).

Corantes Azo6icos: sdo compostos coloridos, insoliveis em agua, que sao
sintetizados sobre a fibra durante o processo de tingimento. Nesse processo a fibra é
impregnada com um composto solivel em agua, conhecido como agente de acoplamento
(e.g. naftol) que apresenta alta afinidade por celulose (CERQUEIRA, 2006).

Corantes Acidos: Corresponde a um grande grupo de corantes portadores de grupos
substituintes ionizaveis, que tornam o corante solivel em agua, e tém vital importancia no
método de aplicacdo do corante em fibras proteicas (14, seda) e em fibras de poliamida
sintética. No processo de tintura o corante previamente neutralizado (solugdo contendo
cloreto, acetato, hidrogenossulfato, etc.) se liga a fibra através de uma troca idnica

envolvendo o par de elétrons livres dos grupos amino e carboxilato das fibras protéicas, na
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forma ndo-protonada. Estes corantes caracterizam-se por substancias com estrutura
quimica baseada em compostos azo, antraquinona, triarilmetano, azina, xanteno,
ketonimina, nitro e nitroso, que fornecem uma ampla faixa de coloracéo e grau de fixacédo
(DEL MONEGO, 2007).

Dentre os tipos classificados acima, vale salientar que todos s&o de alguma forma
prejudicial ao meio ambiente. Contudo, o grupo de corantes &cidos engloba numerosas
substancias com estrutura quimica baseada em diversos compostos, desse modo, 0s

corantes pertencentes a esse grupo devem ser enfatizados com atencao.

3.1.1 CORANTES ACIDOS

Os corantes acidos sdo normalmente sais de sodio de &cidos sulfénicos, ou menos
frequentemente, de &cidos carboxilicos e sdo corantes aniénicos em solugdo aquosa. Estes
corantes tingem as fibras com cargas positiva em solugdo. Isto implica normalmente a
substituicdo de grupos de ions amdnio em fibras como a 13, seda e poliamida. Estas fibras
absorvem &cidos, o acido protona os grupos amina da fibra e entdo eles tornam-se
cationicos. (MARTINS DE SA, 2008).

Os corantes acidos tém um peso molecular entre 300-1000 g.mol'l. Os que

apresentam moléculas grandes tém elevada afinidade para a 1& e a poliamida. Por outro
lado, estes corantes tém uma difusdo lenta na fibra e por isso menos capacidade de migrar e
de tingi-la. Os corantes &cidos tém diferentes estruturas quimicas apresentando varios
sistemas cromoforos. Dessa forma, permitem obter um largo espectro de cores e podem ser
aplicados sob vérias condi¢cGes (INGAMELLS, 1993).

Das substancias que estdo classificados como corantes acidos, pode-se destacar a
classe dos xantenos, classe a qual fazem parte inimeros corantes de degradacdo complexa,

como €é o caso da Rodamina B (RhB).

3.1.1.1 RODAMINA B

A Rodamina B (Figura 1) € um corante organico que pertence a familia de corantes
chamados fluoronas do tipo xanteno (WILHELM & STEPHAN, 2007) considerada um corante

acido, é soluvel em 4&gua, metanol e etanol, e apresenta uma forte coloracdo variando
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entre vermelho e rosa, sendo considerado potencialmente carcinogénico em estudo com
aplicacdo subcutanea em ratos (BALTAR, 2015).

Figura 1: Estrutura quimica da Rodamina B

COOH

Fonte: MILLER et al., (2013)

A Rodamina B é usada principalmente na industria téxtil para tingimento de
algodéo, la e seda (LIU et al., 2015) e na manufatura de cartuchos para impressoras a jato
de tinta, em tingimento de agata (SCHENEIDER, 2000). A utilizacdo de rodamina B no
processo industrial produz volumes significativos de efluentes liquidos de cor indesejavel,
além de seus produtos de degradacdo serem potencialmente toxicos aos seres vivos e ao
meio ambiente. A RhB provoca irritacdo da pele, olhos e sistema respiratério e estudos
apontam que esse corante pode causar carcinogenicidade, toxicidade reprodutiva,
neurotoxicidade e toxicidade crdnica para os seres humanos e animais (NAGARAJA et al.,
2011) e em menor extensao alergias (ZOLLINGER, 1987). Outra preocupacao é o fato de
que aguas altamente coloridas impedem a penetracdo da luz solar, diminuindo a atividade
fotossintética. Dessa forma, o desenvolvimento de metodologias para a degradagdo deste
corante em efluentes industriais assume elevada importancia (BALDEZ et al., 2007).

A molécula de Rodamina B possui dois anéis aromaticos, um grupo de sal de amonio e
as funces alceno, amina, éter e acido carboxilico. O sal de amonio forma uma base téo forte

quanto os hidroxidos de sédio ou potéssio, ndo podendo promover hidrdlise. A fungéo
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amina possui um carater fortemente basico, porém como seu nitrogénio esta diretamente ligado
ao anel aromaético, seu par de elétrons responsavel por seu comportamento bésico se desloca

neste, diminuindo drasticamente sua basicidade em até seis ordens de grandeza (10'3 para 10°

9), impossibilitando a ocorréncia de hidrélise. O grupamento éter € uma base mais fraca que a

agua, também ndo reagindo com esta (MENDONCGCA, 2010).

Outra importante caracteristica do sistema deve ser notada é que trabalhos sobre a
degradacéo fotocatalitica da rodamina B tratam a molécula como um composto que possui
uma carga positiva, devido sua natureza cationica (WU et al., 1998). Porém, em solucgéo
esta carga € contrabalanceada pela dissociacdo do grupamento carboxilico que gera uma
carga negativa. Devido aos pares de elétrons livres e dos sistemas insaturados conjugados,
a molécula de Rodamina B deve se apresentar com uma “carga efetiva” muito proxima de
zero. Este fato se torna importante ao ponto de descartamos diferencas entre as atividades
fotocataliticas dos materiais provenientes do mecanismo de degradacdo por adsorcdo do
poluente na superficie do catalisador e transferéncia eletrénica direta entre estes
(MENDONCA, 2010).

Tabela 1: Caracteristicas gerais da Rodamina B

NUmero genérico CIl 45107*
Absorbancia maxima no comprimento de onda 546-557 nm
Massa molecular 479,02 g/mol
Férmula quimica C28H31N203Cl
Classe quimica Xanteno

* Numero de classificacdo em Portugués (Color Index, em inglés)

3.1.1.1.1. MECANISMOS DE DEGRADACAO DA RODAMINA B

Na degradagdo da rodamina B pode haver uma alteracdo espectral que indica a via de
degradacgéo do corante. Existem pelo menos duas vias de degradagdo da RhB: a clivagem na
estrutura do cromoforo conjugado e a N-desetilagdo (FAN, et al., 2012). Apds a via

denominada clivagem, a posi¢cdo do pico permanece constante e ha uma diminuicdo na
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intensidade do pico. Durante a via na qual ocorre a N-desetilacdo a posi¢cdo do pico
principal de absorcao sofre o blue-shift, de acordo com os maximos de absorcédo (Figura 2).

(FAN, et al., 2012), devido a perda do grupo etila ligado ao nitrogénio aminico.

Figura 2: Estruturas da N-desetilacdo da degradacdo da RhB e maximos de absorc¢éo.

. _cH
; : AN,
= ¥
E 7 510 nm [
. _coon L.__COOM

496 nm

Fonte: Adaptado de FAN et al., (2012)

Através do deslocamento da banda principal de absorcdo da rodamina B sao
identificados os produtos provenientes da degradacdo deste corante (FAN et al., 2012). A
molécula da rodamina B tem maximo de absorcdo em 554 nm e é representada pela
estrutura 1 na Figura 2 e as moléculas de trietil-rodamina (539 nm), dietil-rodamina (522
nm), N-etil-rodamina (510 nm) e rodamina (496 nm), e seus maximos de absor¢cdo sdo

representados pelas estruturas 2, 3, 4 e 5, respectivamente (Figura 2).

Numerosos processos tém sido propostos para o tratamento de corantes com
coloracdo intensa, especificamente na descoloracdo e degradacdo, como precipitacao,
floculacdo, coagulacdo, adsorcdo e oxidacdo (GUARATINI & ZANONI, 2000). Ndo ha
um método universalmente utilizado para o tratamento de efluentes téxteis, provavelmente
por causa da variedade de estruturas quimicas e complexidade desses compostos. Uma
classe que vem sendo extensivamente documentada pela sua alta eficiéncia na degradacéo

de compostos recalcitrantes sdo 0s Processos Oxidativos Avangados (POA’s).
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3.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAs)

A eliminacdo de substancias coloridas no efluente é baseada principalmente em
métodos fisico-quimicos que apresentam uma enorme aplicabilidade em sistemas ambientais
como desinfeccdo e purificacdo de dgua em efluentes industriais. Dentre os processos fisico-
quimicos de eliminacdo de compostos poluentes, hd métodos bastante discutiveis, como por
exemplo, a precipitacdo e a incineragdo. A precipitacdo, assim como 0s métodos fisicos,
promove somente uma mudanca de fase dos compostos, ndo eliminando completamente o
problema ambiental (FREIRE et al., 2000). A incineragdo constitui-se como um dos
procedimentos mais classicos para a degradacdo de residuos e espécies contaminantes,
principalmente os organoclorados. No entanto, sua utilidade € muito duvidosa, porque além de
apresentar um custo alto, pode levar a formacdo de compostos mais toxicos que o proprio
efluente, tipicamente dioxinas e furanos (SHAABANI et al., 2014). Os Processos Oxidativos
Avancados sdo processos oxidativos combinados que empregam agentes oxidantes e 0 uso da
luz solar ou artificial para descolorir e acelerar a degradagdo de compostos organicos, com o

intuito de mineralizacdo dos mesmos.

A oxidacéo quimica é o processo no qual elétrons sédo removidos de uma substancia
aumentando o seu estado de oxidacdo. As reacBes envolvendo agentes oxidantes, tais como
H202 ou Os, sdo geralmente termodinamicamente espontaneas. Entretanto, sdo
cineticamente lentas (DEZOTTI & RUSSO, 1998). Na presenca de radicais livres
altamente oxidantes como o radical hidroxila, *OH, as rea¢des tornam-sSe inevitavelmente
muito rapidas. A geracdo destes radicais é o passo fundamental para a eficiéncia dos
Processos Oxidativos Avancados. Quanto mais eficientemente estes radicais forem

gerados, maior sera a capacidade oxidativa (HU et al., 2015).

Os processos oxidativos avancados mais conhecidos sdo: ozoniza¢do com perdxido
de hidrogénio (Os/H202), fenton, oxidacéo eletroquimica, processos fotoquimicos, fotolise
de peroxido de hidrogénio (UV/H202), decomposicdo do ozénio (UV/O3s), foton-fenton e a
fotocatalise heterogénea (VELANI, 2005). Existem muitos métodos disponiveis para
geracdo de radicais livres *OH, podendo ser fotoquimicos (absorvem luz UV) ou nao

fotoquimicos (n&o ocorre absorgdo da luz ultravioleta) (ROCHA, 2010).
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De acordo com Liang et al., (2010), dentre os metodos fotoquimicos, existem duas

estratégias para geracao de radicais *OH:

* Fotocatalise homogénea: Solu¢des homogéneas contendo H202, O3z, ou uma combinacéo
dos dois submetidos a luz ultravioleta.

» Fotocatalise heterogénea: Particulas coloidais de semicondutores absorvem a luz
ultravioleta gerando o radical *OH na interface particula/solugdo. Neste caso, a
fotoexcitacdo é transferida para comprimentos de onda maiores (com menor energia) pelo

uso do semicondutor como fotoreceptor.

3.2.1 FOTOCATALISE

O termo fotocatélise refere-se ao aumento da velocidade de uma fotoreagdo na
presenca de um catalisador. Essa reacdo quimica é causada pela absorcdo de fotons de luz
ultravioleta, visivel ou infravermelho, por compostos (catalisadores) que possuam a
capacidade de produzir radicais livres como o radical hidroxila (*OH),e pela absor¢do de
radiacdo por um semicondutor formando par de elétron em sua estrutura eletrénica, esse
sistema ocorre entre 0s processos oxidativos avancados, especificamente na fotocatalise
heterogénea (MOURAO & MENDONCA, 2009).

O catalisador para ser efetivo na fotocatalise deve apresentar caracteristicas de um
semicondutor. Os semicondutores sdo Oxidos de metais cristalinos cuja condutividade
elétrica se situa entre a de um metal condutor e um material isolante. Os materiais que
preenchem essa exigéncia sdo alguns 6xidos e alguns sulfetos (HOFFMANN et al., 1995).
Os fotocatalisadores mais utilizados séo: TiO2, ZnO, SnOz2, ZnS, a-Fe20s, SrTiOs, que

podem ser utilizados tanto em suspensdo quanto em fase imobilizada (YUAN & XU, 2010).

As limitacdes e desafios para oxidar compostos organicos por meio da fotocatalise
heterogénea estdo na producdo de semicondutores que estejam enquadrados as condi¢des
adequadas, por exemplo: alta estabilidade, baixo custo, area superficial alta, bom

desempenho e que possuam uma alta atividade fotocatalitica.

Na fotocatalise heterogénea, uma espécie semicondutora é exposta a luz ultravioleta,
promovendo um elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de conducéo (BC) que se
caracteriza pela geracdo de um par elétron-buraco (e-, h+). A regido intermediaria entre as

bandas BV e BC ¢ denominada de “band gap”. O elétron que é promovido da banda de
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valéncia para a banda de conducdo pode sofrer recombinacGes internas. 1sso acontece
quando a energia que foi incidida ndo foi suficiente para promover o elétron e ele retorna
para sua banda de origem (BRITO & SILVA, 2012). Os principios eletronicos envolvidos

no processo fotocatalitico sdo apresentados resumidamente na Figura 3.

Figura 3: Principios eletrénicos de um processo fotocatalitico

/0 *OH

0, | € +H0,>"0H+ON

A /- H,01*0H ; R

*OH;R"

“OH + R > série de reacdes intermediarias - -> CO, + H,0 |

Fonte: Adaptado de YOU-JI & WEI, (2012)

Onde: BV = Banda de Valencia; BC = Banda de Conducéo; e-, h+= par elétron-buraco

As reacOes de oxidacdo podem ocorrer também entre a lacuna da banda de valéncia
e a agua ou com os ions hidroxila produzindo radicais hidroxila. As rea¢fes de reducéo
podem ocorrer entre o elétron da banda de conducéo e o oxigénio, produzindo o ion radical
superdxido, o qual pode produzir peréxido de hidrogénio, este por sua vez produz radicais
hidroxila (SHINDE et al., 2012).

O dioxido de estanho absorve um foton com a transicédo eletrénica de um elétron da
BV para a BC. Nesse processo, € gerado um elétron na banda de conducdo e uma lacuna é
gerada na banda de valéncia (MACEDO, 2012).
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hv
— + ~
Sn02 — €pc + hBV Reacao 01

Na banda de valéncia, a &gua adsorvida reage com a lacuna formada, dando origem

a*OHeH",
Reacdo 02

HZOads =t th —e OH +H”
A hidroxila originada reage com a lacuna na superficie do dioxido de estanho,
OH_superﬁcie + hgv —e OH Reacao 03

Na banda de condug&o, ocorre a formagéo do ion radical superoxido (O2"), na
presenca do oxigénio molecular, Reagio 04

Ainda na banda de conducdo, o ion radical superéxido formado reage com ion
de hidrogénio formando peridroxila,

05 + HT = HO; Reagdo 05
Os radicais peridroxila formam peroxido de hidrogénio e oxigénio:
HO3 + HO3 — H,0, + 0, Reagdo 06

Superéxido também reage com o radical peridroxila formando o anion peridroxila e
oxigénio:

05 +-/HO; - HO; + 0, Reagdo 07

O anion peridroxila, por sua vez, reage com o cation de hidrogénio produzindo
peroxido de hidrogénio:

Reacéo 08
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HO; + H" — H,0,
Radicais hidroxilas surgem pela quebra do perdxido de hidrogénio:

H,0, + egc —¢ OH + OH™
Reacdo 09

H,0, + 05 —e OH + OH™ + 0,

Sob irradiacao (fotdlise), a molécula de perdxido de hidrogénio se quebra e produz
radicais hidroxilas:

Reacéo 10

hvu
H202 T 2 ® OH

Esses radicais estardo em solucdo ou na superficie do catalisador, dependendo do
substrato e das condigcdes de reacdes, na maioria dos casos, ambos 0s fendmenos. A
eficiéncia da fotocatalise depende da competicdo entre os processos de recombinacdo do

elétron/lacuna e da retirada do elétron da superficie do semicondutor (MACEDO, 2012).

Os sitios oxidantes e redutores (e-, h+), sdo capazes de catalisar reagGes quimicas que
podem ser utilizados no tratamento de espécies contaminantes (NOGUEIRA & JARDIM,
1998). As reacdes podem ocorrer através de hidroxilas produzidas no sitio oxidante na banda

de valéncia ou por reducéo do oxigénio na banda de conducao. Os radicais gerados (OH’, 02" e

R") sdo oxidantes e podem quebrar compostos (refratario poluentes, pesticidas, herbicidas e

corantes téxteis.) adsorvidos na superficie do semicondutor. Os produtos finais deste
mecanismo s&o principalmente agua, diéxido de carbono e intermediérios. E possivel escrever
a reacdo de fotocatalise como sendo (BRITTO & RANGEL, 2008):

. -
OH + Poluentes + O2  CO2 + H20 + Produtos Intermediarios

Degradacéo Fotocatalitica de Poluentes Reagdo 11
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3.2.1.1 PARAMETROS QUIMICOS QUE INFLUENCIAM A CINETICA DA
FOTOCATALISE HETEROGENEA

Independentemente do semicondutor empregado como fotocatalisador no processo
de fotocatalise heterogénea, existem alguns parametros experimentais que influenciam de
forma decisiva na eficiéncia de degradacdo dos compostos organicos poluentes. Dentre
diversos parametros, destacam-se como mais importantes, o pH da solucdo, a massa de
catalisador empregado, a concentragdo dos compostos poluentes e a radiacdo empregada na

excitacdo do semicondutor, por isso serdo brevemente discutidos neste item.

pH da solucéo

O pH tem um papel importante na degradacdo fotocatalitica. Contudo, a interpretagédo
dos efeitos do pH sobre a eficiéncia do processo de fotodegradacdo do corante € uma tarefa
muito dificil devido as suas multiplas fungbes (KONSTANTINOU & ALBANIS, 2004). Em
primeiro lugar, esta relacionado com o estado de ionizacdo da superficie de semicondutores,
onde altera¢cdes do pH pode influenciar a adsor¢do de moléculas de corante na superficie de
Oxidos semicondutores (FOX & DULAY, 1993). Bahnemann et al., (1994) ja avaliou as
propriedades acido-base nas superficies de 6xidos metalicos e verificou que é possivel ter

implicacdes consideraveis no momento de sua atividade fotocatalitica.

Em segundo lugar, os radicais hidroxila podem ser formados pela reacdo entre os ions
de hidréxido e lacunas positivas. As lacunas positivas sdo consideradas como as principais
espécies de oxidacdo a pH baixo, enquanto que os radicais hidroxila sdo considerados como a
espécie predominante a valores de pH neutro ou elevado (TUNESI & ANDERSON, 1991).
Consalves et al., (1991) afirmou que em solucdo alcalina, radicais *OH sdo gerados com uma
maior facilidade por oxidacdo dos ions hidroxilas disponiveis na superficie de alguns
semicondutores, portanto, a eficiéncia do processo € melhorada logicamente. Resultados
semelhantes sdo relatados na degradacédo fotocatalitica de azo corantes e triazina (TANG &
AN, 1995); (GUILLARD et al., 2003) e (REUTERGARTH & IANGPASHUK, 1997), embora
deva ser notado que em solucdo alcalina h4 uma repulsdo de Coulomb entre a superficie
carregada negativamente do fotocatalisador e os anions de hidroxido. Este fato poderia impedir

a formac&o de OH e assim, diminuir a fotoxidacao.
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Em terceiro lugar, também deve notar-se que particulas de alguns semicondutores
tendem a aglomerar-se sob condigdes acidas e a &rea da superficie disponivel para
absorcdo e adsorcdo entre corante e foton seria reduzida (FOX & DULAY, 1993). A
velocidade de degradacdo de alguns corantes azo e corantes &cidos aumenta com a
diminuicao do pH como descrito por Sakthivel et al., (2003).

Concentracdo inicial dos compostos organicos poluentes

Geralmente, a cinética neste tipo de sistema depende da adsorcdo dos reagentes na
superficie do catalisador, sendo que a velocidade de degradacdo varia proporcionalmente
com o grau de recobrimento do semicondutor até uma concentracdo igual ou superior ao
numero de sitios superficiais (saturacdo). Além disso, observa-se que para solugdes mais
concentradas a interacdo do composto alvo com a radiacdo torna-se um fator limitante
(NAGARAJA et al., 2012).

Comprimento de onda

A dependéncia da reacdo fotocatalitica em funcdo do comprimento de onda
empregado correlaciona-se com o espectro de absorbancia do catalisador. Para 0 SnO2 tem-
se um valor de Eg = 3,8 eV, que requer radiacdes com comprimento de onda menores que
360 nm (regido do UV-proximo, UVA) para que ocorra a excitacdo eletrénica do
semicondutor. Para a obtencdo da eficiéncia maxima em relacdo a este parametro, é
importante que as demais espécies presentes ndo absorvam a radiacdo a fim de que,
idealmente, ela seja exclusivamente destinada para a fotoativacdo do fotocatalisador
(QOURZAL et al., 2005).

Massa de catalisador

A velocidade inicial da reacdo de fotodegradacdo costuma ser diretamente
proporcional a massa do catalisador de tal forma que aumenta o nimero de sitios ativos na
superficie do material, provocando assim um aumento do numero de radicais *OH.
Chegando a certo limite de massa de fotocatalisador a solucao pode ficar turva e impedir a
entrada da radiacdo diminuindo a atividade do fotocatalisador (WANG et al., 2008;
MACEDO et al., 2007). O desempenho de um catalisador num processo de degradacao
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depende de uma série de fatores, como: o catalisador propriamente dito, sua concentracao,
sua forma de estar presente na reacdo (impregnado ou disperso). Além disso, algumas
caracteristicas consideradas vantajosas dos catalisadores sdo: alta area superficial,
distribuicdo uniforme de tamanho de particula e auséncia de porosidade interna (MOURA,
2013).

34



3.3 DIOXIDO DE ESTANHO (SnO2)

Os semicondutores sdo materiais com propriedades elétricas intermediarias entre 0s
condutores e 0s isolantes, e bastante sensiveis a pequenas alteracfes, como a presenca de
impurezas. Em um sélido condutor ndo ha barreira energética para o processo de conducéo,
em um isolante o band gap é largo o suficiente para que os elétrons possam ser excitados
da BV para a BC, somente fornecendo bastante energia, e em um semicondutor esse band
gap é estreito, geralmente com energias entre 1,0 e 3,0 eV (sendo que aqueles com Eg
maior que 2,5 eV sdo chamados de semicondutores de banda larga, ou semicondutores
ceramicos) (CALLISTER, 2007), Figura 4.

Figura 4: Niveis energéticos dos materiais.

E E E
BC
BC
BC
BV BV BV
condutor Semi-condutor Nio condutor

Adaptado de TEIXEIRA & JARDIN, (2004)

Dioxido de estanho é um composto inorganico com a formula SnO2. A forma mineral
do SnO2 é chamada de cassiterita (RANGEL et al., 2011), e este € o principal minério de
estanho. Como muitos outros 6xidos, 0 SnO2 é uma matéria-prima de extrema importancia na
quimica. SnO2 é um semicondutor do tipo-n com valor de gap em torno de (Eg = 3,8 eV). No
estado nanoestruturado tem sido um material muito estudado devido as suas propriedades, tais
como alta condutividade elétrica, alta transparéncia na regido do visivel, alta estabilidades
térmica, mecanica e quimica, e devido tambem as suas diversas aplica¢cdes, como em materiais
opticamente transparentes e displays de cristal liquido (BENHAOUA et al., 2015),
catalisadores, sensor de gas (DAS & JAYARAMAN, 2014), desenvolvimento de células

solares, entre outras, sendo esta Gltima uma de suas principais aplicacées.
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Munnix et al., (1983) afirmam que o SnO2 apresenta estrutura cristalina tetragonal,
(conforme observado na Figura 5). De acordo com Oliveira (2002), essa estrutura €
composta por 2 atomos de estanho e 4 atomos de oxigénio, sendo que cada atomo de
estanho € rodeado por um octaedro distorcido de seis atomos de oxigénio e cada &tomo de
oxigénio tem trés estanhos como vizinhos mais proximos, dispostos nos vértices de um

triangulo aproximadamente equilatero.

Figura 5: Representacdo da célula unitaria do SnO2

Atomos de

.( Estanho

b /\ Atomos de
4 Oxigénio

Fonte: Adaptado de OLIVEIRA, (2002)

Quando utiliza-se POAs através de sistemas heterogéneos (como por exemplo, com
0 uso semicondutores), a efetividade do processo fotocatalitico, visto corresponder a um
processo de catélise heterogénea, dependera principalmente da éarea superficial do
semicondutor, que é variavel diretamente ligada ao tamanho da particula utilizada
(BOUDART & DJEGA-MARIADASSON, 1984). Desta forma, fotocatalisadores em
escala nanométrica sdo bastante interessantes, pois tais materiais possuem alta area

superficial especifica.

Os materiais nanoestruturados sao caracterizados quando possuem pelo menos uma

dimensdo na ordem de nandmetros. Dessa forma, existem materiais nanométricos em uma
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dimensdo, por exemplo, nanotubos; em duas dimensfes, como os filmes finos; e em trés
dimensdes: nanoparticulas (MACIEL et al., 2003). A alta area superficial das nanoparticulas
Ihes confere em muitos casos, excelentes propriedades de adsor¢do de metais e substancias
organicas (QUINA, 2004). Semicondutores nanoestruturados estdo sendo aplicados como
fotocatalisadores, tais materiais apresentam propriedades fisico-quimicas diferenciadas com

relacdo as de outros materiais devido ao seu tamanho reduzido.

Para Figueiredo & Ribeiro (1987), as principais propriedades dos semicondutores,
como, seletividade, estabilidade, resisténcia mecénica e condutividade térmica, estdo
intimamente relacionadas a sua composicao e tecnologia de preparacdo. Essas propriedades
dependem, principalmente, da selecdo entre os diversos materiais e dos métodos de

preparacéo.

Algumas metodologias de sintese ja reportadas para 6xidos semicondutores sdo: a
rota sol-gel (KESKENLE et al., 2013), sintese hidrotermal (TALEBIAN &
JAFARINEZHAD, 2013), reacdo de estado solido (ZONG et al., 2010), microemulsao
(ZAMAND et al., 2014), oxidacdo do estanho metélico, condensacdo de fase gasosa
(JIMENEZ et al., 1996), e o método dos precursores poliméricos, baseado no método de
Pechini (RANGEL et al., 2011).

O método dos precursores poliméricos, derivado do Método Pechini, foi patenteado
por Magio Pechini em julho de 1967 (FAROU, 2011). De acordo com Farou (2011),
Pechini demonstrou a preparacdo de titanatos e niobatos por meio de uma resina polimérica
obtida através de um acido policarboxilico e de um polidlcool. Atualmente a utilizacdo
desse metodo dentro da pesquisa em materiais estd cada vez mais difundida, pois apresenta
boas vantagens como sintese a baixas temperaturas, baixa contaminacao e possibilidade de
obtencédo de p6s nanométricos, porém, pode apresentar algumas desvantagens, como o alto
custo de alguns reagentes e a formacédo de pds aglomerados. Em muitos casos, toma-se por
base a patente de Pechini e utilizam-se variacBes dela, sendo possivel incorporar 0s mais
diversos cations metalicos na rede polimérica, os quais acabam distribuidos

homogeneamente.

Trata-se da formacdo de complexos metalicos de &cidos a-hidroxicarboxilicos, como o
acido citrico em solucéo e posterior adi¢do de um polialcool, como o etilenoglicol, que provoca
a poliesterificacdo. Apds a eliminacdo de agua, o resultado é a obtencdo de uma resina

polimérica (poliéster) com varios cations distribuidos uniformemente em propor¢oes
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estequiométricas (Figura 6), e quando calcinada em temperaturas adequadas cristaliza
formando a rede do Oxido desejado. A reacdo de condensacdo (acido carboxilico +

polialcool) ocorre em temperaturas moderadas (70 °C), em recipiente aberto, sob agitacéo
(KAKIHANA & YOSHIMURA, 1999).

Figura 6: Representacdo Esquematica do método dos Precursores Poliméricos.

OH OH
(o) ? 0 M+ b s /\\(/‘J
—_— e
1° Etapa X OH
HO 0 HOZ OH

Acido Citrico Citrato Metalico

OH
2° Etapa Ho/\/

Esterificacio Etilenoglicol

+ H:0

Poliéster

Adaptado de COSTA, (2015)

A presenca de trés grupos carboxilas no acido citrico leva a formacédo de polimeros
ramificados aleatoriamente, fazendo com que o poliéster possua elevada viscosidade e
impedindo a segregacdo dos cations. Apos esse estagio o poliéster é tratado a temperatura
de aproximadamente 350 °C para pir6lise, e consequente a eliminagdo do material organico
na forma de CO2 e 4gua. O material obtido é desagregado e calcinado novamente para a
eliminacdo de material organico residual. Assim, o material j& estd pronto para 0s

tratamentos térmicos com o intuito de se obter 0 SnO2 em p6. O composto de partida

utilizado na obtencdo do sn** & 0 SNCl2.2H20 (MACIEL et al., 2003).
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O catalisador pode ser utilizado na forma de semicondutores livres ou imobilizados.
Prefere-se, geralmente, a utilizacdo de semicondutores imobilizados, ou seja, aderidos a
algum suporte. Isso porque, no caso da utilizacdo de catalisadores em suspensao, ou seja,
livres, pode haver dificuldades quanto a penetracdo da irradiacdo no meio reacional,
podendo apresentar menor rendimento, além da dificuldade na separa¢do dos produtos e do
catalisador, e sua reutilizacdo (BESSEGATO et al., 2012).

3.4 CATALISADORES IMOBILIZADOS EM SUPORTES APLICADOS NA
FOTOCATALISE HETEROGENEA

A maioria dos catalisadores industriais sado sistemas suportados, em que as espécies
ativas sdo dispersas em um suporte de alta area superficial. As propriedades do suporte tém
um papel de destaque no desempenho catalitico do catalisador (RIBEIRO et al., 2010).
Recentemente as propriedades de diferentes materiais como suportes cataliticos foram
analisados, e ao impregnar catalisadores, 0s sistemas mostraram-se mais promissores do
que comparando-0s com a atividade dos catalisadores puros. Alguns desses estudos séo

reportados a seguir:

Altin & Sokmem (2013) estudaram a imobilizacdo de particulas de dioxido de
titdnio anatase (TiO2, com tamanho de particulas: 44 nm) sobre poliestireno (PS) por
processo de ligacdo térmica. O poliestireno foi usado como material de apoio. As
propriedades fotocataliticas do material produzido foram testadas para a remocao
degradativa do azul de metileno, as experiéncias indicaram que empregando o poliestireno
como suporte para TiO2 e comparando-a com TiO2 puro na presenca de radiacdo UV, este

altimo fornece um menor rendimento da remocdo sob as mesmas condicdes.

Na investigacdo realizada por Lopez Munoz et al., (2005), dois tipos de materiais de
silica foram escolhidos como suportes para o TiOz2, foram eles, silica na forma amorfa (SiOz2) e
SBA-15 silica. O primeiro suporte foi obtido a partir de silica comercialmente disponivel,
enguanto o segundo era um material mesoporoso auto preparado com tamanhos de poros bem
definidos. Os efeitos estruturais da silica como suporte de apoio ao catalisador na
fotodegradacdo de compostos de cianeto foram investigados. Foi relatado que a maior
degradacdo de compostos foi alcancada usando o TiO2 suportado na silica SBA-15 do que

usando o TiO2 suportado em silica amorfa. Assim, concluiram que as propriedades de
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superficies dos materiais de suporte influenciam fortemente a atividade fotocatalitica do
fotocatalisador imobilizado.

Velasco et al., (2010) desenvolveu espumas de carbono usando alcatrdo de carvéo
como precursor. As espumas foram preparadas e investigadas como suporte para o 6xido
de titnio na degradacéo fotocatalitica de fenol. O desempenho da espuma de carbono /
TiO2 foi comparado com os de TiO2 ndo suportado e outros compdsitos de carbono ativado
a partir da literatura. A taxa de fotodegradacdo de fenol sobre os catalisadores e sob
iluminagdo UV foi montado para o modelo de Langmuir-Hinshelwood e os dados
mostraram que a constante de velocidade aparente da espuma de carbono suportado em

TiO2 foi quase trés vezes maior do que as constantes obtidas com o oxido de titanio puro.

Uma variedade de morfologias foi estudada por Plantard et al., (2011), incluindo
fibras e redes tridimensionais, bem como outros formatos complexos. Gragas a sua
estrutura macroscopica de arranjo, as espumas tém mostrado que a sua estrutura
desempenha um papel fundamental no aproveitamento da radiacdo e parece promissor
como um meio para impregnar fotocatalisadores. Plantard et al., (2011), impregnou
nanoparticulas de TiO2 em espumas mistas de celulose e SiO2, com o objetivo de avaliar a
atividade fotocatalitica da espuma na degradacdo de 2,4-Diclorofenol, obtendo um

rendimento quéantico eficaz, quando comparado com o TiOz2 puro.

Li et al., (2014), impregnou nanoparticulas de TiO2 em nanoespumas de microgeis
poliméricas, via mecanismo de Separacdo de Fases Induzida Termicamente (TIPS),
seguido de tratamento térmico. Apds secagem, tratamentos térmicos e caracterizaces
observou-se a formacéo de poros pequenos (~100 nm) ao longo das paredes macroporosas.
Além disso, a atividade fotocatalitica do material imobilizado com TiO2 foi avaliada
através da medicdo da fotodegradacdo de Rodamina B em agua. Os resultados revelaram
que os materiais imobilizados com TiO2 sdo bons fotocatalisadores. Este trabalho confirma
ainda mais que a existéncia de poros desempenha papel fundamental no aumento da
eficiéncia da fotoabsorcdo, e permite a difusdo eficiente de moléculas organicas, resultando
na melhoria do desempenho fotocatalitico do 6xido.

Um dos primeiros procedimentos experimentais para a obtencdo de espumas
poliméricas micro e nano estruturadas foi publicado por Albert & Clough (1985), onde
estudaram a mistura entre poliestireno (PS) e ciclohexano (CH)/benzeno. As espumas foram

obtidas por arrefecimento rapido da mistura com a composic¢éo inicial dentro da regido
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espinodal de alta energia. A Separacdo de Fases Induzida Termicamente (TIPS) foi
sugerida como mecanismo de formacdo da espuma, a remocéao do solvente se deu através
de uma das etapas da separacdo de fases, denominada liofilizacdo. Para o sistema
composto por poliestireno e ciclohexano, a temperatura de congelamento, deve ser inferior

a temperatura critica da mistura.

3.5. SEPARACAO DE FASES INDUZIDA TERMICAMENTE (TIPS)

A separacdo de fases é usada para a preparacdo de membranas poliméricas porosas
usadas em diversas aplicacdes industriais tais como a microfiltracdo, ultrafiltracdo, osmose
invertida e a separacdo de gases (WITTE et al, 1996). Devido ao controle na separacao de
fases, essa € uma das mais Uteis técnicas para preparacdo de materiais poliméricos porosos
(GRAHAM & MCHUGH, 1998).

A técnica de separacdo de fases baseia-se na separacdo termodinamica de uma
solucdo polimérica homogénea em duas fases, sendo uma fase rica em polimero e a outra
pobre em polimero. A separacdo termodindmica € provocada por diminuicdo da
temperatura da solucdo polimérica, abaixo de uma temperatura critica de solubilidade
(sistema polimero/solvente). A separacdo das fases pode ocorrer por separacdo de fases
liquido-liquido (L-L) ou por separacdo de fases solido-liquido (S-L) (TAVARES, 2014).

A estrutura dos materiais obtidos por separacdo de fases solido-liquido (S-L) depende
da temperatura escolhida para que ocorra a separacdo de fases e da concentracdo de polimero
(TU et al., 2003). Assim, podem ser obtidas estruturas anisotropicas e ditas em forma de
“escadas” (ladder like) ou isotropicas com poros ovais a esféricos. As estruturas
anisotropicas em forma de “escadas” sdo assim denominadas porque sdo formadas por
canais tubulares abertos com pequenas divisdes ou poros. Este tipo de estrutura €
normalmente obtido usando temperaturas de separacdo de fases muito baixas (-196°C por
exemplo) induzindo consequentemente uma maior taxa de arrefecimento ou usando

concentragdes de polimero elevadas.

No processo de separagdo liquido-liquido (L-L), a precipitacdo é instantanea e a
separacdo de fases ocorre imediatamente apds o contato da solucdo polimérica com o
banho de arrefecimento. Nesse processo sdo formadas estruturas isotropicas de poros ovais

a esféricos e sdo obtidas com temperaturas mais altas (-15 °C por exemplo) e
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consequentemente taxas de arrefecimento menores ou concentragdes baixas de polimero
(TU et al., 2003).

As baixas taxas de temperaturas sdo necessarias para a separacdo de fases ocorrer, e
para ser obtido materiais com boa estrutura porosa, e subsequentemente o sistema deve ser
submetido a liofilizacdo para permitir que o solvente sublime dando origem a uma estrutura
tridimensional porosa (GUAN et al., 2004). O tamanho dos poros na separagdo de fases sélido-
liquido e liquido-liquido pode variar-se controlando a concentracdo de polimero no sistema

polimero-solvente e a taxa de arrefecimento do sistema (TU et al., 2003).

Exemplos de solventes para tais dispersdes estdo na classe dos alcanos. Os alcanos sdo
solventes importantes nas determinacdes de propriedades fisicas desses sistemas e sao
conhecidos por desempenhar um papel importante no controle da estabilidade dinamica do
coloide. Na maioria das vezes, os alcanos liquidos utilizados como meio de dispersdo desses
sistemas sdo hidrocarbonetos de tamanho médio, cadeia linear ou cadeia ramificada, por
exemplo n-heptano ou iso-octano. No entanto, a temperatura normal de congelamento desses
alcanos € por volta de -100°C, temperatura essa que dispersdes coloidais envolvendo polimeros
sdo instaveis. Mas, se o componente dispersivo for um alcano ciclico, por exemplo, o
ciclohexano, a temperatura de transicdo € proxima da temperatura ambiente e os efeitos de
solidificacdo do meio de dispersdao pode ser estudado sem desestabilizar o coloide. O ponto de

congelamento normal para o ciclohexano é 6,6°C (STEYTLER, 1993).
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CAPITULO 4



04 METODOLOGIA

A pesquisa foi executada no laboratério de Quimica localizado na Estacéo
Experimental de Tratamento Bioldgico de Esgotos Sanitarios — EXTRABES, area essa
pertencente & Companhia de Agua e Esgoto do estado da Paraiba (CAGEPA) situada no
bairro do Tambor, em Campina Grande — PB/Brasil, que foi concedida como centro de
pesquisa a Universidade Estadual da Paraiba (UEPB) e a Universidade Federal de Campina
Grande (UFCG). A metodologia seguida durante as etapas experimentais é apresentada no

fluxograma abaixo:

Figura 1: Fluxograma das etapas experimentais a serem seguidas.

Sintese das
nanoparticulas

de SnO2

Sintese das
nanoespumas de
poliestireno
impregnadas
com SnO2

Testes
Fotocataliticos
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4.1 SINTESE DO SnO»

Para a sintese do SnOz2, seguiu-se 0s procedimentos adiante descritos:
Os reagentes que foram utilizados nas sinteses do SnO2 estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1: Reagentes utilizados na sintese do SnO2

REAGENTES FORMULA PUREZA (%) FABRICANTE
QUIMICA
Acido Citrico CeHsO7.H20 99,5 Cargill
Etileno Glicol HO.CH2.CH2.0H 99,0 Avocado
Acido Nitrico HNO3 65,0 Dinamica
Cloreto de Estanho SnCl2.2H20 98,0-103,0 Dindmica
(1)

4.1.1 PREPARACAO DO CITRATO DE ESTANHO

Inicialmente foi preparado o citrato de estanho. A relacdo entre o cloreto de estanho (I1)
dihidratado e o acido citrico foi de 1 mol do cloreto para 3 mols do &cido. Primeiramente,
adicionou-se a massa do &cido citrico calculada estequiometricamente em um béquer contendo
500 mL de agua destilada sob agitacdo constante e aquecimento de 60 a 70 °C. Apos a
dissolucdo completa do acido citrico foi adicionado o cloreto de estanho e, assim como para o
acido, houve total dissolucdo. Posteriormente, com o auxilio de uma bureta o hidroxido de
amonio foi adicionado no béquer contendo &cido citrico e cloreto de estanho, esse béquer
estava imerso parcialmente em um recipiente contendo agua gelada e gelo, afim de facilitar a
precipitacdo do citrato de estanho. Nesta etapa foi necessario o controle do pH utilizando
papel indicador de pH, o qual deve permanecer menor ou igual a 3, para evitar a formacéo de
Sn(OH)4 ou Sn metalico. Vale salientar que o pH inicial da solugdo é extremamente acido
(pH<1), por esse motivo dificilmente serd formado o Sn(OH)s ou Sn metalico. Apos a
formagéo de precipitado branco, citrato de estanho, a eliminagdo do cloreto foi realizada com
sucessivas trocas de agua, “lavando” varias vezes o precipitado. Ap6s eliminacdo de cloreto, o
precipitado foi filtrado e colocado em estufa a 70 °C/4 h. A confirmacéo da eliminagéo desse
cloreto foi dada através do chamado Teste do Cloreto, utilizando-se AgNOs. Quando seco, 0
po foi desaglomerado e armazenado em um recipiente no dessecador para seguir a gravimetria

e suas devidas calcinacBes. Esse procedimento esta descrito resumidamente na Figura 2.
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Figura 2: Procedimento experimental para preparacdo do Citrato de estanho.
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Figura 3: Citrato de estanho seco.

Fonte: Propria autoria

4.1.1.1 PREPARACAO DA RESINA POLIMERICA

A sintese do SnO2 foi baseada no método dos precursores poliméricos (RANGEL et
al., 2011). O citrato de estanho foi dissolvido com o minimo de H20 a temperatura
ambiente. Em seguida fez-se necessario a adicdo lenta de uma solucao de &cido nitrico para
dissolugdo completa, o que facilitou a polimerizagdo. A esta solugdo adicionou-se
etilenoglicol na razdo 40:60 em relacdo a quantidade total de &cido citrico e a mesma foi
aquecida por volta de 70 °C sob agitacdo constante em um agitador magnético TECNAL-
TE 0651, para a eliminacdo dos gases NOx e consequentemente a formacdo da chamada
resina polimérica (Figura 4). A polimerizagdo ocorreu por intermédio de uma reacdo de
esterificacdo entre o citrato do ion metélico e o etilenoglicol, com isso, obteve-se um

poliéster com ions metalicos homogeneamente distribuidos.
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Figura 4: Resina polimérica, A) processo de preparacdo; B) Concluida.

Fonte: Prépria autoria

Apbs a reacdo, uma resina polimérica foi formada. A resina foi entdo colocada em
um forno mufla EDG-01 para calcinagao primaria a uma temperatura de 350°C por 2 horas
para eliminagdo parcial de matéria organica. Nessa etapa, as cadeias poliméricas presentes
na resina foram decompostas originando uma resina expandida denominada precursor, que

é semelhante a um material esponjoso de coloragdo escura como mostrado na Figura 5.

Figura 5: Resina polimérica expandida, tratada & 350 °C/ 2 horas.

Fonte: Prépria autoria
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A resina expandida foi retirada do béquer e desagregada com o auxilio de um
almofariz e pistilo formando um pd precursor. Em seguida, o material foi tratado
termicamente nas temperaturas investigadas que foram de 700, 800 e 900 °C por patamares
de queima de 2 horas para cada temperatura. Posteriormente as amostras foram submetidas

a caracterizacdes quanto as fases cristalinas formadas e caracterizagdes superficiais.

4.2 SINTESE DAS NANOESPUMAS DE POLIESTIRENO IMPREGNADAS COM
SnO2

As nanoespumas de poliestireno impregnadas com nanoparticulas de SnO2 foram
obtidas via mecanismo de Separacdo de Fases Induzida Termicamente (TIPS) combinado
com liofilizacdo. Os reagentes que foram utilizados na sintese das nanoespumas de
poliestireno impregnadas com nanoparticulas de SnO2 estdo descritos na Tabela 2 deste

capitulo.

Para facilitar as citacGes dos materiais obtidos serd convencionado PS para o
poliestireno puro, e PS/SnO2 quando estiver fazendo referéncia as nanoespumas de

poliestireno impregnadas com nanoparticulas de SnO2 e CH para o ciclohexano.

Tabela 2: Reagentes utilizados na sintese das nanoespumas de PS/SnO2

REAGENTES FORMULA FABRICANTE
QUIMICA
Ciclohexano CeHa12 Sigma Aldrich
Poliestireno - Laboratério de Desenvolvimento de Processos

Quimicos do Instituto de Quimica UnB

Dioxido de Sn02 Sintetizado no Laboratério de Quimica da
Estanho EXTRABES
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4.2.1 PREPARACAO DAS NANOESPUMAS

As nanoespumas foram preparadas pelo mecanismo de Separacdo de Fases Induzida
Termicamente (TIPS) combinado com liofilizacao, a partir de solu¢des de PS/CH, variando o
teor de poliestireno entre 1,0, 2,5 e 5,0% (m/v) e variando também a concentracdo de SnO2

impregnado nas nanoespumas em teor de 2,5 e 5,0 % (m/m), em relagdo ao poliestireno.

Inicialmente preparou-se uma solucdo estoque de concentracdo de 5,0 % de
poliestireno em ciclohexano. Para o preparo dessa solucdo foi necessario que a mesma
permanecesse por 3 horas no banho de ultrassom para garantir que o poliestireno estivesse
totalmente dissolvido no solvente. Posteriormente foi preparada a dispersao coloidal entre a
solucdo polimérica (PS+CH) e as nanoparticulas de SnO2. Pesou-se a massa do catalisador
nas concentracdes desejadas e adicionou-se em 5 mL da solucdo polimérica. Os calculos
para as concentracdes de SnO: desejadas foram realizadas em funcdo da massa do
poliestireno. Inicialmente foi nitida a separacdo de fases heterogénea entre a solucédo
polimérica de PS-CH e o SnOz, (Figura 6-A) isso porque o dioxido de estanho ndo é
dispersavel em ciclohexano. Para a formagdo da dispersdo coloidal foi necessaria que a
amostra contendo a solucao do polimero e o SnOz2 permanecesse por um periodo de 2 horas
em banho de ultrassom (Figura 6-B) para que dessa forma o SnO:2 resultasse 0 mais

disperso possivel na amostra (Figura 6-C).
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Figura 6: Fase inicial da dispersdo; B) Processo de dispersdo do SnO2 na solugéo
polimérica e C) Dispersao coloidal formada.

Fonte: Prépria autoria

O passo prévio ao processo de Separacdo de Fases € 0 aumento da temperatura da
dispersdo até atingir a temperatura teta (6) da mistura poliestireno/ciclohexano que ¢ 34,6 °
C. Com o auxilio de um agitador magnético a dispersédo ficou em estado de agitacdo por 30
minutos e temperatura constante de 38°C, seguido do congelamento afim de transformar a
dispersdao em um sistema bifasico, sendo uma fase rica em solvente e outra rica em soluto
(STEYTLER et al., 1993). A disperséo foi congelada em baixas temperaturas no sistema de
arrefecimento onde foi utilizado um banho termostatico com sensor de temperatura

instalado na parte interna do equipamento para garantir o controle da temperatura.

O ponto de congelamento do ciclohexano é de 6,6 ° C (STEYTLER et al., 1993). As
dispersdes foram congeladas a -45°C por 30 minutos em um tubo de vidro 2 mm que ja estava
dentro do banho termostatico sendo pré-resfriado. A etapa de congelamento é muito importante
quando se tem por finalidade produzir estruturas porosas. Durante o processo de congelamento
os cristais do solvente crescem e as moléculas do soluto sdo excluidas do solvente congelado
até a amostra ser completamente congelada. As diferentes condi¢cbes de congelamento,
incluindo a temperatura de congelamento e a concentracdo de soluto podem influenciar
fortemente na estrutura dos poros dos materiais resultantes. Quando uma dispersdo é congelada
em nitrogénio liquido, a temperatura é extremamente baixa (-196 °C), isso resulta na rapida
formacdo de nudcleos, no entanto, quando o congelamento do processo é realizado a uma
temperatura mais elevada (por exemplo, -20 °C), a nucleagdo ¢é lenta e os nucleos da estrutura
tendem a um crescimento maior, 0 que leva a preparacdo de materiais com poros aleatérios

(ZHANG et al., 1999). Apo6s 30 minutos de imersdo e congelamento,
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o sistema foi ligado a uma bomba de vacuo que estava acoplada ao tubo de vidro com a
finalidade de remover o solvente através da etapa de liofilizacdo, essa técnica consiste
numa estratégia de separacdo baseada na sublimacdo (mudanca de fase diretamente de
solido para gasoso) (NIREESHA et al., 2013). A etapa de liofilizacdo do solvente ocorreu
durante 4 horas. Foram realizados testes com antecedéncia até encontrar o tempo que seria
propicio para a obtencdo das espumas. A baixa pressdo promovida pela bomba de vacuo

levou a remogdo do ciclohexano por sublimagdo que deixou na amostra um “esqueleto

rigido. O esquema detalhado na Figura 7 resume o processo de formacgdo das nanoespumas.

Figura 7: Processo de formacédo das nanoespumas impregnadas com nanoparticulas
de SnOa.

Dissolucio do poliestireno em ciclohexano

—— Ultrasson por 180 minutos

Dispersdo do SnO: na solucido polimérica (PS+CH 2,5%)

Banho de ultrasson

120 minutos

Elevacdo da temperatura até alcancar a temperatura 6

Arrefecimento da dispersao

-45°C

Sublimacéio do solvente e secagem da matriz polimérica

—— 4 horas sob vacuo

Nanoespumas de poliestireno impregnadas com nanoparticulas de SnO:
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Figura 8: Sistema para 0 mecanismo de Separacao de Fases Induzida Termicamente

combinando com liofilizacao.
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Fonte: Propria autoria

Para a extracdo do solvente acoplou-se um condensador do tipo “dedo frio” entre a

bomba a vacuo e o banho termostatico, o dedo frio foi instalado dentro de uma caixa

térmica com gelo. Os vapores oriundos da sublimacéo voltam a solidificar no dedo frio de

onde é posteriormente recuperado. Esse procedimento € importante, visto que na auséncia

desse instrumento, o solvente pode atingir a bomba a vacuo danificando-a, além de

provocar polui¢éo.

4.3 CARACTERIZACAO DO MATERIAL

As técnicas de caracterizacdo utilizadas tiveram como principal objetivo identificar

a formacdo dos materiais. As condicdes de andlise estdo descritas nos seus respectivos

topicos.

4.3.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (DRX)

A difratometria de raios-X para pé (DRX) corresponde a uma das principais técnicas de

caracterizacdo de materiais cristalinos. A difracdo pode ser definida como um fenémeno
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de espalhamento de radiacdo eletromagnética por um arranjo periodico de centros de
espalhamento, com espagamento da mesma ordem de magnitude do comprimento de onda da
radiacdo incidente (TEIXEIRA, 2014). Utilizou-se essa técnica para determinar a fase
cristalina das amostras e através da mesma é possivel também estimar o tamanho médio dos
cristalitos através dos valores da largura a meia altura (FWHM). Esses valores foram obtidos
utilizando gaussianas dos picos dos difratogramas de raios-X, em especial o pico referente ao
plano (110), que é o de maior intensidade da estrutura. Vale ressaltar que o plano (110), bem
como os outros foram indexados de acordo com as fichas cristalograficas JCPDS 88-0287,
referentes ao plano tetragonal da cassiterita. Os céalculos da FWHM foram efetuados a partir da
deconvolucdo dos picos principais da cassiterita utilizando o programa PEAKFIT e os valores
do tamanho de cristalitos foram obtidos a partir da equacdo de Scherrer. Neste também

precisamos dos valores de FWHM previamente calculados no programa PEAKFIT.

Equacao de Sherrer:
0912

Bcosd Equacédo 01

Onde:

D = tamanho médio do cristalito;

A= comprimento de onda da radiacdo eletromagnética aplicada (CuK);

0= angulo de difracao;

B=relacdo da largura & meia altura do pico, a qual é corrigida pela Equag&o abaixo:

B2 = B2 - b?

Em que B é a largura a meia altura do pico difratado da amostra com intensidade 100% e b
é a largura & meia altura de um padrdo. Devido a ndo idealidade do equipamento, se faz
essa correcdo, sendo que neste caso utilizou-se um padrdo externo de quartzo.

A tecnica DRX também foi utilizada nas caracterizacbes das nanoespumas

PS/SnOz2, a fim de observar mudancas referentes a presenca do poliestireno.

As amostras foram analisadas em um Difratdmetro Miniflex 300 da RIGAKU com
radiacdo Ka do Cu, poténcia de 2 kVA, voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA. Foram

feitas varreduras no intervalo de 260 entre 10 e 80°, com um passo de 0,02° e velocidade de
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2° s'l. As analises foram realizadas no laboratério da Central analitica do Instituto de
Quimica da Universidade de Brasilia-UnB.

4.3.2 ANALISE DE AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA (B.E.T.) E DISTRIBUICAO
DE POROS (B.J.H).

O conhecimento da area superficial dos materiais € de extrema importancia para a
compreensdo dos fendmenos de superficies dos materiais. O método B.E.T. (Brunauer-
Emmet-Teller) e B.J.H. (Barret-Joyner-Halenda) consiste na  fisissorgéo
(adsorcao/dessorcao fisica) de um gas inerte (neste caso o N2) a baixas temperaturas. Desse
modo, obteve-se, através da isoterma de B.E.T., a area superficial especifica das
nanoparticulas de SnO2 que é uma informacdo importante no que tange a atividade e a
seletividade desse material, obtendo-se desse modo, a &rea acessivel a utilizacdo. Essa
técnica realiza a analise das propriedades superficiais dos materiais, area superficial,
volume, tamanho, distribuicdo e geometria do poro. Para as hanoespumas PS/SnOz além do

B.E.T, foi realizada também uma analise de volume de poros a partir do método B.J.H.

Os ensaios foram realizadas a partir de analises de adsorcdo de N2 a 77 K em um
Analisador de area superficial e tamanho do poro da Quanta Chrome Instruments, modelo
Nova 2200e. As amostras foram tratadas a 80 °C durante 3 h sob vacuo, até se atingir a
pressdo de degaseificacdo menor que 10 umHg. Este procedimento é realizado para liberar
0s gases adsorvidos na superficie do material que poderiam causar um erro na medida de
area superficial. As analises foram feitas sob fluxo de nitrogénio e a baixa temperatura com

Nz liquido.

Através da técnica de B.E.T. é possivel determinar o didmetro médio das

particulas, usando a seguinte equacao:

5 — il Equacéo 02

(rom )

PA,

Em que:
D(nm)= Diametro médio das particulas medido em nanémetros;

P= Densidade da fase;
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As= Area superficial especifica do material obtida por B.E.T.

As analises foram realizadas no Laboratdrio de Materiais e Combustiveis (Pesquisa)
do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia.

4.3.3. ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA (DRS)

Sabendo-se que os semicondutores sdo caracterizados por apresentarem um gap de
energia, ou bandgap (EQ) caracteristico, entre a banda de valéncia e a banda de conducéo,
torna-se relevante a determinacéo do valor do bandgap. Logo, o calculo pode ser realizado
com auxilio da técnica Espectroscopia de Reflectancia Difusa, na regido do ultravioleta e
do visivel (UV-Vis), sendo uma ferramenta de grande utilidade para o estudo da estrutura

das bandas eletrdnicas ou niveis de energia molecular (ALMEIDA, 2013).

4.3.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (TEM)

Esta técnica consiste na emissdo de um feixe de elétrons em dire¢do a uma amostra
ultrafina, interagindo com a amostra enquanto a atravessa. A interacdo dos elétrons
transmitidos através da amostra forma uma imagem que é ampliada e focada em um
dispositivo de imagem, como uma tela fluorescente em uma camada de filme fotografico,
ou detectada por um sensor como uma camera CCD (PADILHA, 2013). Esta técnica foi
utilizada no referido trabalho com o intuito de verificar a formacao de particulas na ordem

nanométricas nas amostras sintetizadas.

As andlises de Microscopia Eletrébnica de Transmissao foram feitas no
equipamento FEI de 200kV, modelo TECNAI 20. As analises foram realizadas no
CETENE (Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste).

4.3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Nessa andlise, a superficie do material é varrida ponto a ponto por um feixe de
elétrons. A imagem é formada a partir de elétrons secundarios que partem da amostra
quando a mesma ¢ atingida pelo feixe de elétrons. Os elétrons secundarios sdo captados e,
apOs passagem por um amplificador, sdo transformados em imagem visivel em um
monitor. A partir das micrografias resultantes nessa caracterizagao, € possivel observar a

porosidade interna do material analisado.
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4.3.6 DISTRIBUICAO DE PESO MOLECULAR DO POLIESTIRENO

A Cromatografia Permedvel em Gel foi a técnica utilizada para medir a
polidisperssividade do poliestireno utilizado nos experimentos. A massa molecular média

de um polimero, no caso do poliestireno, pode ser calculada da seguinte forma:

Massa Molar Média Numérica:

ni.Mi
Mn=)"! ,——

nt

Onde,
ni: NUmero de cadeias de um determinado tamanho
Mi: Massa molar de uma determinada cadeia

nt: NUmero total de uma determinada cadeia

Massa Molar Média Ponderal

i Wi.Mi
MMMP :E‘_
Y Wi
Onde:
Wi: Peso em gramas de material com massa molar Mi.

Mi: Massa molar de determinada cadeia

A distribuicdo de massa molar, bem como sua massa molar media, é determinada
pelas condicdes operacionais e estequiométricas da reacdo, sendo que, condicdes
operacionais diferentes, produzirdo polimeros com massas molares diferentes. A razédo
entre as massas molares médias pode fornecer a forma da distribuicdo de massa molar do
polimero, apresentando-se com uma forma monodispersa ou polidispersa, a essa razéo €

dado o nome de polidispersividade, sendo ela:

PDI= M_W

Mn
Em que:

PDI: Polidispersividade;
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Mw: Massa molar média numeérica;
Mn: Massa molar média por peso

O poliestireno utilizado nesse experimento, bem como os resultados da
Cromatografia Permeavel em Gel (GPC) foram cedidos pelo Laboratério de
Desenvolvimento de Processos Quimicos do Instituto de Quimica da Universidade de

Brasilia.

4.4 EXPERIMENTOS DE AVALIACAO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA

O sistema experimental foi formado de uma cadmara fotocatalitica retangular com
dimensdes 60 cm (altura) x 80 cm (largura) x 90 cm (altura) Figura 9, fechada de modo a
ndo permitir o vazamento de radiacdo para o exterior da mesma. Na parte superior existem

trés suportes com 3 lampadas germicida Phillips de 15 W de poténcia cada, resultando em

2

uma poténcia de 45 mW cm <, emitindo radiacdo UV com comprimento de onda de 254

nm. As lampadas foram posicionadas a uma distancia de 30 centimetros do reator com a
solucdo do corante. O reator consistiu-se de um vaso cilindrico confeccionado em vidro
pirex com um volume de 150 mL. Foram realizados testes afim de comparar e verificar
qual concentracdo de RhB seria mais adequada. As concentra¢des de RhB utilizadas foram:
1,Ox10'4, 1,5x10'5 e 3,0x10'5 mol.LL. Realizou-se testes também com a finalidade de
observar a influéncia da massa do catalisador, as concentracfes investigadas foram 0,1, 0,4
e 0,8 g/L, e verificou-se qual pH favorecia a atividade fotocatalitica no meio reacional,
variando o pH em 4,0, 7,0 e 8,0. Utilizou-se uma solucéo 0,1 M de NaOH para ajustar o pH
alcalino, e uma solucdo 0,1 M de HCI para o ajuste acido. Acoplou-se uma mesa agitadora
dentro da camera de radiacdo, ajustou-se a agitacdo (nivel 5 de velocidade).
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Figura 9: Camara de radiacdo para testes fotocataliticos.

Fonte: Propria autoria

Na primeira etapa, apds a adicdo do fotocatalisador, o sistema foi mantido no
escuro por 30 minutos para garantir o equilibrio adsorcéo/dessorcdo da RhB na superficie
do catalisador. O sistema reacional foi mantido sob agitacdo magnética e a temperatura de
25 °C com o auxilio de um banho aquoso. Ao final da etapa no escuro, iniciou-se a etapa
reacional. Foram retiradas aliquotas (3 mL) para analise a cada 10 minutos durante 2 horas
sob irradiacdo. Coletou-se a primeira amostra (tempo zero de reacdo). As proximas coletas
(sempre de 3 mL) se deram nos tempos 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 110 e 120
minutos, totalizando um experimento de 2 horas e 30 minutos. As aliquotas retiradas dos
experimentos foram centrifugadas por 10 minutos numa rotacdo de 5000 rpm numa
centrifuga Centribio TDSO -2B a fim de garantir a auséncia de particulas em suspenséao
nas amostras. Os ensaios foram realizados em triplicatas e as amostras foram armazenadas
em tubos de ensaios recobertos por papel aluminio para evitar exposicdo a luz, e
posteriormente foram analisados por espectrofotometria. Os espectros moleculares de
absorcdo na regido UV-Visivel foram obtidos em um espectrofotémetro (SHIMADZU),
modelo UV-2550. Ja as medidas pontuais foram obtidas em um espectrofotémetro UV-
Visivel (SPECTRUN) em 554 nm.
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CAPITULO 5



5.0 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 NANOPARTICULAS DE SnO»
5.1.1 DRX (DIFRACAO DE RAIOS-X)

Os materiais calcinados a 700, 800 e 900°C por 2 horas, foram analisados por
difratometria de raios-X (DRX). Observou-se para todas as amostras a fase cristalina
tetragonal da cassiterita do SnO2 (JCPDS — 88-0287). Pode-se também verificar que a
partir de 700° C os materiais apresentam fase cristalina bem definida. A partir destes
resultados pode-se afirmar que tais tratamentos nao resultaram em formacdo de fases

secundérias no material, bem como, induzem a cristalizagdo de particulas.

Figura 1: Difratograma de Raios-X do SnOz2 em diferentes temperaturas.
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Dentre as diversas superficies do SnO:2 a superficie (110) merece destaque, pois
termodinamicamente e eletrostaticamente é a mais estavel do material, embora as superficies
(101), (200) e (211) tambem sejam comuns. A face (110) apresenta a menor energia de

superficie quando comparada com as demais faces do material (MATTI et al., 2001).
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Outra superficie do SnO2 que merece destaque € a (101), tendo em vista que 0o SnO2
constituido de particulas nanométricas em geral tém a superficie (101) como dominante
(BATZILL & DIABOLD, 2005).

Os resultados dos valores de FWHM (Full Width at Half- Largura a meia altura) e
tamanho de cristalito foram obtidos a partir dos padrdes de DRX e sdo apresentados na
Figura 2.

Figura 2: Correlagdo entre os valores de FWHM e o Tamanho do Cristalito em funcéo da
temperatura de cristalizacdo do SnOz.

0.40 : . . ; ; . . - . 32
= —e—FWHM :
0.38 4 —a—T Cristalito LAH..
)
3
@ 036 1 5
@ - -28 3
(@) O
= 0.34 g
< ' 126 2
i iy
0.32 - 3
- 24 I
3
0304
T 3 T ! T 3 T 3 T 22
700 750 800 850 900

Temperatura(°C)

Observa-se que 0 aumento da temperatura de cristalizagdo promoveu o crescimento
do cristalito e menores os valores de FWHM. Isto ¢ atribuido ao fato de que o tamanho de
cristalito é termicamente ativado, ocorrendo primeiramente a nucleagdo dos cristalitos e em
seguida, o seu crescimento com aumento da temperatura (devido a elevada taxa de
coalescéncia), como consequéncia, 0 material apresentara melhor qualidade cristalina,
conforme valores de FWHM apresentados em fungdo do aumento da temperatura e

menores areas superficiais, como confirmado pelas analises de B.E.T.
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A Tabela 1 apresenta a relacdo entre as temperaturas de tratamento térmico e o
tamanho de cristalito (Dc) das amostras de SnO2 obtidas pelo método dos precursores
poliméricos. Os valores dos tamanhos de cristalitos foram calculados pela largura a meia

altura do pico mais intenso (110).
Tabela 1: Relacdo entre temperaturas de tratamento térmico e tamanho dos cristalitos

SnO2 Tamanho do FWHM

Cristalito (Dc)

700 °C 22,712 0,30
800 °C 26,99 0,33
900 °C 30,77 0,29

Esse mesmo comportamento foi observado por Brito & Gouvéa (2010), quando
estudaram a influéncia da temperatura do tratamento de cristalizacdo no tamanho das
particulas de diversos 6xidos metalicos e observaram que o aumento da temperatura de

calcinacdo promoveu um significativo aumento no tamanho dos cristalitos.

5.1.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

Para observar o tamanho e a morfologia das particulas presentes nas amostras
utilizou-se microscopia eletrénica de transmissdo (TEM). Nas Figuras 3- A, B e C
aparecem grdos de morfologia cristalina com superficies bem desenvolvidas. O SnOz,
apesar de aparentar estar aglomerado na Figura 3-C, apresenta diametro por volta de 20

nm, em concordancia com os dados previamente discutidos.
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Figura 3: Micrografias de TEM das nanoparticulas de SnOz tratadas termicamente a A)
700 B) 800 e C) 900 °C.

Comparando este resultado com os valores de tamanho de cristalito obtidos por
difracdo de raios-X nota-se uma corroboragdo entre os resultados a partir da relacdo da
largura a meia altura, calculado a partir do DRX, visto que nas micrografias apresentadas
pela TEM o aumento da temperatura promove também um aumento no tamanho das

particulas e observou-se também que as amostras apresentaram tamanho nanométrico.

A temperatura de calcinagdo fornece um papel critico no controle de tamanhos das
nanoestruturas, bem como a aglomeracdo. Foi observado que as particulas sintetizadas a
700° eram menores e menos aglomeradas, em comparacdo com as particulas preparadas a
900 ° C, onde ¢ possivel observar o aumento na aglomeracao das particulas, o que também

pode provocar a diminuicdo da area superficial como discutido anteriormente.
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5.1.3 AREA SUPERFICIAL (B.E.T.)

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N2 das amostras calcinadas nas temperaturas de
700, 800 e 900 °C estdo apresentadas nas Figura 4, 5 e 6, respectivamente. De acordo com a
classificagéo de Giles et al., (1970), as isotermas de adsorcdo sdo divididas em quatro classes
(S, L, He C) e quatro subgrupos (1,2,3 e 4). As isotermas obtidas do SnO2 sdo do tipo, H-3, ou
seja, isotermas do tipo H, aparecem quando o adsorbato tem grande afinidade pelo adsorvente.
A quantidade adsorvida inicial € alta e, logo apds, o equilibrio é alcancado e isotermas do tipo

3, sdo caracterizadas por uma subida ap6s um ponto de inflexao.

Figura 4: Isoterma Adsor¢do-Dessor¢do Sn02/700 °C.
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Figura 5: Isoterma Adsor¢do-Dessor¢do Sn0O2/800 °C.
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De acordo com os dados apresentados na Tabela 2, observa-se que na medida em que o
valor da temperatura de calcinacdo aumentou, o valor da area superficial diminuiu para as
amostras obtidas neste trabalho. O valor da area superficial da amostra calcinada a 700 °C,
sendo 0 maior dentre as temperaturas investigadas € resultado de um menor grau de
cristalizacdo, o difratograma de raios-X referente a esta amostra confirma esta afirmacao.

Majundar, (2015) também realizou estudos envolvendo outros métodos de obten¢édo de
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Sn0g2, e concluiu que o valor da temperatura de tratamentos térmicos para cristalizagéo
influenciou diretamente nas propriedades superficiais, visto que em altas temperaturas, 0s

oxidos estudados apresentaram significante diminuicao na area superficial.

Tabela 2: Andlise superficial para as amostras de SnO2 obtidos pelo método dos
precursores poliméricos

Propriedades superficiais SnO2 SnO2 SnO2
(700 °C) (800 °C) (900 °C)

SeeT (M2/g) 15.16 14.86 11,63

Diametro dos poros (A) 18,96 15.31 15,08

*Calculado a partir da area especifica B.E.T

Os catalisadores tratados a 700° C apresentaram uma area superficial mais elevada
em relacdo as amostras tratadas a 800 e 900°C. Sugere-se que a calcinacao a 800° C e 900°
C tenha provocado uma maior contracdo da estrutura porosa, onde alguns poros coalizaram
formando poros maiores e contribuindo para a diminuicdo da area superficial (RANGEL et
al., 2011). Esses dados corroboram as micrografias apresentadas na Microscopia Eletronica
de Transmissdo, onde confirmou-se que um dos motivos para a queda da area superficial é
a formacdo de agregados/aglomerados com o aumento da temperatura de calcinacdo do
SnOa.
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5.14 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA  DIFUSA NO
ULTRAVIOLETA VISIVEL (DRS-UV-vis)

Para interpretacdo dos dados de Reflectacia Difusa, obtiveram-se os resultados
demonstrados na Figura 7 que correspondem a absorbancia em funcdo da energia (eV) das
amostras de SnOz tratadas em diferentes temperaturas. Através do método Tauc (WOOD E
TAUC, 1972) foi calculado o valor do bandgap de cada amostra, esses valores obtidos

corroboram para a analise do comportamento energetico do Dioxido de estanho.

Figura 7: Espectros de reflectancia difusa da regido do UV-vis das amostras de
SnO:2 calcinados a 700, 800 e 900°C.
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A Tabela 3 apresenta os valores experimentais para o bandgap do SnO2 de acordo
com a temperatura de tratamento térmico realizado. Observa-se que, quanto maior a

temperatura utilizada para o tratamento térmico, maior o valor da energia de gap.

Tabela 3: Valores de band gap relacionados com a temperatura de calcinagéo

Temperatura Band gap (E.v)"*
700 °C 28
800 °C 29
900 °C 3,0

* Os valores foram calculados pelo método Tauc
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5.2 POLIESTIRENO

5.2.1 DISTRIBUICAO DE PESO MOLECULAR

A maioria dos polimeros sdo formados por cadeias de comprimentos diferentes. Por
esse motivo, quando se trata de um polimero, ndo € possivel a obtencdo de Gnico valor para
sua massa molar, mas sim, uma distribuicdo de tamanhos de cadeias. Tal caracteristica nos
polimeros é decorrente do processo de polimerizacdo, que assim como nas reagdes
quimicas, é governada pelas probabilidades de interacdo entre duas moléculas. As
propriedades mecanicas e o comportamento do polimero durante seu processamento sdo
dependentes da sua distribuicdo de massa molar (Figura 8). Mesmo se tratando de um
polimero com mesma estrutura quimica, massas molares diferentes podem mudar

completamente suas propriedades.

Figura 8: Distribuicdo de massa molar do poliestireno.
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O cromatograma obtido foi analisado com o auxilio de um programa fornecido pela
SHIMADZU, obtendo-se 0 Mn (massa molar média numeérica), o Mw (massa molar méedia
por peso) e a polidispersidade. Através da GPC, obteve o0s seguintes valores para a amostra

de poliestireno utilizado no experimento:

Massas molares médias e a disperséo de massa molar (Mw/ Mn):

Mn = 13, 255 g/mol Mw = 26,033 g/ mol ; PDI = 1,96
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E valido mencionar que polimeros com estreita distribuicdo de massa molecular,
tem melhor resisténcia a baixas temperaturas (GRECO, 2008). Conhecendo-se os valores
de Mn e de Mw para uma amostra de poliestireno, foi possivel medir a polidispersividade
(também denominada de Distribuicdo de Peso Molecular -DPM). De acordo com Atkins et
al., (2011) a polidispersividade é caracterizada pela largura de distribui¢éo, ou seja, quanto
mais afastado de 1,0 for esse quociente (Mw/Mn), mais larga a distribuicdo de peso

molecular molecular (DPM), ou ainda, mais heterogéneo € o material em estudo.

5.3 NANOESPUMAS DE POLIESTIRENO IMPREGNADAS COM SnO; (PS/SnOz)

A temperatura elevada, a qual a dispersdo foi submetida é um fator primordial na
preparacdo das nanoespumas pelo fato de que a mistura deve alcangar ou estd acima da
temperatura 0. Caso a temperatura 6 nao seja obedecida, a solugdo sera separada em duas fases,
uma fase rica em polimero e outra fase pobre em polimero, o que resultara numa ma

distribuicdo de polimero na estrutura porosa do material desejado (STEYTLER et al., 1993).

A separacdo de fases consistiu em trés etapas: congelacdo, secagem priméria e
secagem secundaria. O processo de congelamento é realizado pelo contato da dispersao
liquida com o banho frio. A amostra congelada foi entdo liofilizada quando ainda estava
congelada, esse procedimento foi necessario para remover o solvente congelado por
sublimacdo. Durante o processo de secagem a amostra congelada manteve-se abaixo do
ponto de fusdo, e o solvente foi removido congelado sob vacum, com isso estruturas
porosas foram formadas a partir dos espacos vazios deixado pela remoc¢do do solvente.
Assim, o solvente congelado atua como porogénio para produzir materiais porosos
(ZHANG & QIAN, 2011).

De acordo com Aubert & Clough (1985), parametros importantes para a producao
de espumas de alta qualidade sdo: A escolha do solvente, esse deve possuir uma
temperatura 0 que deve estar acima do ponto de congelacao do solvente. No arrefecimento
rapido da dispersdo é importante que a transferéncia de calor ocorra entre a parte resfriada
do banho termostatico e em toda a parte externa do molde que contém a dispersdo. Assim,
todas as superficies sdo altamente recobertas pelo resfriamento. Um Resfriamento néo
uniforme no molde pode criar rachaduras indesejaveis nas amostras congeladas (AUBERT
& CLOUGH, 1985).
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Foram preparadas nanoespumas de poliestireno em trés concentragdes diferentes do
polimero, afim de avaliar a influéncia da concentracdo do polimero na estrutura do
material, bem como a influéncia na aplicacdo fotocatalitica. As nanoespumas de
concentragdo 1,0 % de poliestireno ndo apresentaram resisténcia mecanica estrutural, e
resultou em uma estrutura sensivel que ndo se aplicaria ao objetivo de impregnar
fotocatalisadores. Ja as nanoespumas de concentracdo 2,5 e 5,0% de poliestireno

mantiveram-se compactas e foram utilizadas nas investigacdes experimentais, Figura 9.

Figura 9: Espumas de Poliestireno impregnadas com SnO2 2,5 % de PS (m/v) e 5,0%
de SnO2 (m/m).

5.3.1 DIFRACAO DE RAIOS-X DAS NANOESPUMAS IMPREGNADAS COM SnO-

A Figura 10 apresenta os padrbes de DRX para nanoespumas de poliestireno
impregnadas com nanoparticulas de SnO2 obtidas na composi¢cdo de 5% (m/m) de SnO2 e
2,5% (m/v) de poliestireno e 0 DRX das nanoparticulas a fim de comparar possiveis
mudancas. O poliestireno sendo um polimero amorfo ndo apresenta nenhum pico
significativo no DRX. (DE MORAIS et al., 2004).
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Figura 10: Difratogramas de raios-X da nanoespuma impregnadas com
nanoparticulas de SnO2
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A difracdo de raios-X do sistema Poliestireno/SnO2 comprova a presenca do 0xido
de estanho nas nanoespumas PS/SnOz, sendo observada a alteracdes referente a presenca
do poliestireno. Comparando o difratograma do SnO2 antes e apds a impregnacdo nas
espumas de PS, observa-se a confirmacdo da presenca do semicondutor na nanoespuma,
pela presenca de todos os planos tetragonal da cassiterita que ja havia sido observado
anteriormente no difratograma do SnO2 puro (Figura 1-capitulo 5). Pode-se notar que na
regido entre 10 e 20 ° uma banda indica a formacdo de uma estrutura intercalada e
esfoliada, que segundo Botan et al (2015) é caracteristica do poliestireno, além de um
pequeno alargamento dos picos, como mostra os valores de FWHM calculados a partir do
DRX (Figura 10). Como observado no DRX do material a estrutura do polimero foi

mantida durante a separacdo de fases induzida termicamente.
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5.3.2 AREA SUPERFICIAL e DIAMETRO DOS POROS

Assim como foi realizada para as nanoparticulas de SnO2, as propriedades
superficiais das nanoespumas PS/SnO2 foram analisadas por adsorcéo/dessorcdo de
nitrogénio. As isotermas de adsorcdo obtidas para as nanoespumas de poliestireno 2,5 %
(m/v) e 5,0 % (m/m) de SnO2, estdo apresentadas nas Figuras 11, 12 e 13. As isotermas
descritas abaixo sdo do tipo linear, que indica que a quantidade adsorvida & proporcional a

concentragéo do fluido.

Figura 11: Isotermas adsorcao-dessorcdo / Nanoespuma PS/Sn0O2-700 °C.
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Figura 12: Isotermas adsorc¢ao-dessorcao / Nanoespuma PS/Sn02-800 °C.
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Figura 13: isotermas adsor¢do-dessorcao / Nanoespuma PS/Sn02-900 °C.
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Para as nanoespumas de PS/SnO2 também foi analisado o volume dos poros
atraves do metodo B.J.H, os valores estdo descritos na Tabela 4.



Tabela 4: Propriedades superficiais das nanoespumas impregnadas

Propriedades PS/SnO2 PS/SnO2 PS/SnO2

(700 °C) (800 °C) (900 °C)
SeeT (M2/g) 48,69 34,83 28,12
Ve (cm°/g) 46,37 37,69 28,15
Dr (A) 26,31 25,11 24,44

Os valores da tabela 4 mostram que a area superficial especifica, o didmetro médio
dos poros e 0 volume dos poros das nanoespumas PS/SnOz2 diminuem com o0 aumento da
temperatura de calcinacdo do Oxido. Isso ocorreu pois a medida que aumentou-se a
temperatura de calcinagdo do SnO2, aumentou-se também o tamanho dos aglomerados
formados pelo Sn02-900 °C que passa a ocupar espacos maiores dentro da rede da
nanoespuma diminuindo assim a porosidade, o diametro médio dos poros e

consequentemente a area superficial.

Estudos realizados por Oliveira & Nunes (2008), confirmaram resultados
semelhantes ao presente trabalho. Eles avaliaram a influéncia do tratamento térmico na
area superficial especifica e porosidade de MCM-41 suportado com o6xido de niquel e
observaram que o material imobilizado com o éxido e calcinado em temperaturas mais
baixas resultaram em maior area superficial. Ainda de acordo com o trabalho, os 6xidos
calcinados em temperaturas elevadas e imobilizados em MCM-41 provocaram uma maior

contracdo da estrutura porosa, resultando em poros de menor area superficial.
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5.3.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A morfologia das nanoespumas de PS (2,5% m/v)) impregnadas com SnOz2- 700 °C
(5,0% m/m) foi caracterizada através de MEV. As micrografias podem ser observadas na

Figura 14.

Figura 14: Micrografias de Microscopia eletronica de Varredura da
nanoespuma PS/SnO2- 700°C.

Através da analise das micrografias da amostra, observa-se que o material apresenta

uma rede porosa ordenada com poros esféricos.

5.4 ESPECTRO DE ABSORCAO MOLECULAR DA RODAMINA B

A Figura 15 demonstra o espectro de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel da
rodamina B em solugdo aquosa com concentragdo molar igual a 1,5x10" mol.L™L. Nele é

demonstrado o pico de absor¢do maxima deste corante em 554 nm, denominada regido do
visivel, ou seja, nessa regido em que a rodamina B apresenta 0 maximo da absorbancia.
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Figura 15: Espectro de absor¢do molecular da Rodamina B.
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5.4.1 CURVA PADRAO DE CALIBRACAO

Na Figura 16 ha uma linha de tendéncia ajustada através de um software e a
equacdo da reta, relacionando a absorbancia com a concentracao do corante, além do valor

do coeficiente de correlagéo entre a linha tragada e os pontos.

Figura 16: Curva de calibracgéo.
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5.5 ATIVIDADE FOTOCATALITICA

5.5.1 ESTUDOS SOBRE A MOLECULA RODAMINA B

Antes de iniciar a apresentacdo dos dados de fotocatalise, é importante salientar que
a atividade fotocatalitica de um material estd intimamente relacionada com o composto a
ser degradado (TEOH et al., 2007). Para estudar este fator, devemos ter em mente o
comportamento do corante Rodamina B. Desta forma podemos verificar e justificar a
viabilidade de adsor¢do da espécie na superficie dos fotocatalisadores, um importante

mecanismo a ser considerado na fotocatalise (RANGEL et al., 2011).

Os experimentos relacionados com a atividade fotocatalitica foram divididos em
trés sistemas: inicialmente foi discutido o experimento da fotdlise, em seguida a aplicacdo
do SnO2 em p6/UV na degradacdo da rodamina B e os devidos resultados obtidos, e
posteriormente, os resultados referentes a aplicacdo das nanoespumas PS/SnO2/UV na
degradacéo da rodamina B, nas melhores condi¢des observadas pelo SnO2 em po.

5.5.2 EXPERIMENTO DE FOTOLISE

O processo de fotdlise direta é aquele onde a degradacdo dos poluentes é realizada
unicamente pela presenca da luz (PARK & CHOI, 2005). Afim de avaliar a influéncia da
fotolise na fotodegradacdo do corante RhB, foram realizados ensaios sob radiacdo UV na
auséncia de catalisador, cujos resultados sdo apresentados na Figura 17. A concentracao

inicial de RhB foi de 1,5x10'5 mol/L, pH = 5,4 , temperatura de 25 °C. Observou-se que

apds 120 minutos de reacdo, sob radiacdo UV, o valor de C/Co caiu para 0,80, o que indica
que 20 % do corante foi degradado por fotolise.
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Figura 17: Processo de fotolise direta.
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Uma possivel explicacdo para este comportamento, é que o corante rodamina B
pode absorver a radiacdo UV, cuja energia é suficiente para quebrar ligacbes no grupo
croméforo (DAWSON et al., 2016). No entanto, a fot6lise representa uma pequena fracéo

do processo de fotodegradacédo e ndo leva a uma degradacéo de modo eficaz.

5.5.3 FOTODEGRADACAO DA RODAMINA B ATRAVES DE SnO,/UV

5.5.3.1 EFEITOS DA CONCENTRACAO INICIAL DO CORANTE E
DA TEMPERATURA DE TRATAMENTO TERMICO DO Sn0O2

A influéncia da concentracéo inicial de corante foi testada para as trés amostras de
nanoparticulas de SnO2 sintetizadas em diferentes temperaturas utilizando-se as
concentragdes iniciais de corantes de 1,Ox10'4, 3,0x10'5 e 1,5x10'5 mol/L, em pH natural

da rodamina (pH=5,4, a pequena acidez da solu¢do de Rodamina B se deve & ionizagdo do
grupo carboxilico (SKOOG, 2000), e investigou-se trés temperaturas de tratamentos
térmicos do SnOz2, 700, 800 e 900 °C, utilizou-se nesse teste a concentracdo de catalisador
0,4 g/L.
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Figura 18: A) Avaliacdo da concentracdo inicial do corante
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Figura 18: B) Avaliacdo da concentracdo inicial do corante
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Figura 18: C) Avaliacao da concentracgdo inicial do corante

1.2

——8n0,- 700 °C
—®- Sl102 800 "C
1.0 4
'\\ A Sn0,- 900 °C
\‘ RhB 1.5%10 T moli
0.8
A
\\ N
O 06
o 08 LR
0.4 - &\
'Y
02 - \\
s gy ey ‘
0.0 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 G0 a0 100 120
Tempo (min)

Os resultados apresentados nos graficos 18-A, B e C, respectivamente, podem ser
justificados considerando que as moléculas de rodamina B absorveriam a radiagdo UV
mais do que as particulas de SnO2, reduzindo a eficiéncia na fotocatalise devido a
diminui¢ao das concentragdes de HOe« e O2¢. (FANG et al., 2015).

Hu et al., (2015) apresentaram resultados semelhantes. Eles mostraram em seu
estudo a degradacdo fotocatalitica da rodamina B em varias concentracdes iniciais.
Observaram que baixas concentragdes iniciais de rodamina B em solucdo aquosa
favoreceram a degradacdo fotocatalitica da RhB. Em 300 minutos, a degradacdo da RhB
diminuiu de 94 para 70% quando a concentracgdo inicial RhB aumentou de 10 a 25 mg L 1
Hu et al., (2015) também relatam que isso pode ser atribuido ao fato de que o aumento da
concentracdo de RhB resultaria em menor nimero de fétons que alcancam a superficie do
fotocatalisador, conduzindo a uma menor taxa de degradacdo fotocatalitica.

Segundo Asiuturk et al., (2006), a concentracdo da solucdo aquosa de corante tem
um efeito significativo sobre as taxas de degradagdo. Quanto maior a concentracdo, menor
sera a taxa de degradacdo. Este efeito negativo pode ser explicado pelos seguintes fatos: (a)
quando a concentracao de corante aumenta a quantidade de corante adsorvido na superficie
do catalisador tende a aumentar. O aumento da concentragdo de corante tambeém dificulta o

percurso dos fotons de radiacdo UV entrar na solugdo do corante. Na concentragéo elevada
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de corante uma quantidade significativa de radiacdo pode ser absorvida pelas moléculas de
corante, em vez de serem absorvidos pelo catalisador, o que pode também reduzir a
eficiéncia catalitica, com isso consequentemente, a eficiéncia da degradacdo do corante

diminui a medida que o corante de concentracao aumenta.

A influéncia da temperatura de calcinacdo sobre a degradacdo fotocatalitica da
rodamina B sob irradiacdo de UV foi examinada. As temperaturas investigadas foram 700,
800 e 900°C. Comparando os diferentes catalisadores, o que apresentou melhor eficiéncia
de degradacgédo do corante sob irradiacdo UV foi 0 SnO2-700 com 93,7 % de degradacao,
seguido pelo Sn02-800 91,8 %, e Sn02-900 com 88,2 %, devido a aglomeracdo das
nanoparticulas de acordo com o aumento da temperatura de calcinacdo, a area superficial
tende a diminuir, e uma grande area superficial proporciona maior nimero de sitios ativos
0 que favorece a separacdo de elétrons-buraco, dessa forma a eficiéncia das amostras
tratadas a 900 °C foi menor. Sabe-se que o efeito de um catalisador depende do tamanho
do cristalito e area de superficie. Quanto menor as particulas, maior serd a sua area

superficial especifica e a atividade fotocatalitica superior (DUAN et al., 2013).

Vale ressaltar que a atividade fotocatalitica de SnO2 suspenso ou imobilizado pode
ser atribuida ao pequeno tamanho do fotocatalisador, alta cristalinidade, morfologia do
suporte e superficies cristalinas das nanoparticulas de SnO2. A grande area de superficie do
catalisador proporciona maior nimeros de sitios ativos e promove a eficiéncia da separacao
do par elétron-buraco (WU et al., 2009). Enquanto isso, a cristalinidade maior significa
menos defeitos. E bem conhecido que estes defeitos podem servir como os centros de
recombinacado de pares de elétrons-buraco que sdo fotoexcitados durante fotocatalise, o que
reduziria a atividade fotocatalitica (WANG et al., 2007). Além disso, a atividade
fotocatalitica também esta relacionada com a morfologia e superficies do suporte, quando

este possui caracteristicas porosas, favorece a atividade fotocatalitica (XU et al., 2006).

5.5.3.2 EFEITO DA CONCENTRACAO DO CATALISADOR

A quantidade do fotocatalisador que se utiliza na solugdo é um parametro que muito
influencia no processo fotocatalitico, visto que, para um sistema eficiente é necessario observar
a concentracdo Otima de catalisador que deve ser trabalhada. A Figura 19 apresenta 0s

resultados dos experimentos que foram realizados com a amostra de SnOz tratada a 700
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°C, variando a concentracdo do oxido na solugdo. O intuito desse teste foi verificar a
quantidade ideal de catalisador em solucdo. As condicdes utilizadas nos testes foram: Co=

1,5x10'5 mol/L, pH natural de rodamina B = 5,4.

A velocidade da reacdo estd intimamente relacionada a massa do catalisador.
Entretanto, acima de uma determinada dosagem de catalisador, a velocidade de reacao
torna-se independente da massa utilizada (RAJESHWAR, 1995). Quando se utiliza altas
quantidades de catalisador ocorre um encobrimento da superficie das particulas, portanto a
dosagem oOtima de catalisador deve ser determinada para evitar excesso de catalisador e
assegurar a total absorcdo de fdétons (HERRMANN, 1999; RAJESHWAR, 1995;
HOFFMANN et al., 1995).

Figura 19: Avaliacdo da influéncia da massa do catalisador.
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Analisando os valores obtidos, com o uso de 0,1 g.L'l, obteve-se em 120 minutos
cerca de 71% de degradacdo, j& para a concentracdo de 0,4 g.L'l, obteve-se 94% de

degradacéo e 97% para a concentracdo de 0,8 g.L'l. Esse resultado esta relacionado ao

aumento do numero de sitios ativos de acordo com o aumento da quantidade de catalisador,
0 que favorece uma maior geragéo de radicais hidroxila e um aumento da adsorcao do
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corante na superficie do catalisador (JI e WEI, 2011; AHMED et al., 2011). Apesar da

concentragéo de 0,8 g.L'1 ter apresentado um maior valor de degradacéo, a diferenca em

relacdo a concentracdo de 0,4 g.L'1 € pequena, e também, um aumento exagerado na

concentracdo de catalisador causa um crescimento da opacidade do meio reacional,
fazendo com que apenas as particulas de catalisador que estdo na superficie do liquido
recebam radiacdo (ISHIKI et al., 2005; GOGATE & PRANDIT, 2004)), em virtude disso,

ndo se justifica o uso de concentragcdes maiores que 0,4 g/L'l.

Konstantinou & Albanis (2014), observaram em estudos semelhantes que existe um
limite de concentracdo de catalisador que pode ser utilizado para a fotodegradacdo de
corantes, acima da qual, a taxa de fotocatalise pode chegar a diminuir ou até mesmo nao
ser mais dependente da massa do catalisador. Konstatinous & Albanis, (2014) também
relataram que, uma taxa de degradagcdo com concentracdo de catalisador 6tima deve ser em
torno de 0,4-0,5¢/L.

De acordo com estudos realizados por Leea & Adesina (1998), um aumento na
massa do catalisador, pode causar dispersdo da luz e efeito de blindagem no SnO2 e, assim,
reduzir a atividade especifica do catalisador.

5.5.3.3 EFEITO DO pH

Os efeitos do pH na degradacdo fotocatalitica de corantes tém sido estudados por
diversos pesquisadores (AKPAN & HAMEED, 2009; ALIABADI & SAGHARIGAR,
2011; AL-QARADAWI & SALMAN, 2002). A variacdo do pH ndo apresentou efeito
significativo sobre a degradacdo do corante, porém, os resultados indicaram pequena

diminuicao da eficiéncia de degradacédo no sentido do aumento do pH.
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Figura 20: A) Influéncia do pH na atividade fotocatalitica sob radiacdo UV- SnO2/700 °C.
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Figura 20: B) Influéncia do pH na atividade fotocatalitica sob radiacdo UV-Sn02/800 °C
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Figura 20: C) Influéncia do pH na atividade fotocatalitica sob radiacdo UV- SnO2/900
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Através das figuras 20 - A, B e C, verificou-se que todas as amostras apresentaram

comportamento similar de degradacdo em todos os pH, sendo que o pH que possibilitou o0s

melhores resultados foi o pH 4,0, seguido pelo pH 7,0 e posteriormente, pelo pH 8,0.

As diminuicGes de concentragdo da RhB em funcdo de tempo de reacdo sob pH

acido, nas temperaturas de calcinacdo de SnOz investigadas sdo mostradas na Figura 21.

Em 120 minutos de reacdo, pH 4,0, a amostra SnO2-700 °C apresentou cerca de 94% de
degradacéo, enquanto que Sn0O2-800, 91,8%, e Sn02-900, 88,1%, Figura 22.
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Figura 21: Melhor pH observado para as diferentes temperaturas investigadas.
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Figura 22: Porcentagem de degradacéo na presenca das nanoparticulas de SnO2
em pH=4,0.
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Segundo Xu et al., (2014) a taxa de degradacédo de corantes azoicos, aumenta com a
diminuicdo do pH. No estudo realizado por Xu et al., (2014) A um pH < 6, uma forte
adsorcdo do corante sobre as particulas de TiO2 foi observado como um resultado da
atracdo eletrostatica da carga positiva de TiO2 com o corante. A pH > 6 (8) como
moléculas de corante sdo carregados negativamente em meio alcalino, a sua adsorcéo €

também susceptivel de ser afetada por um aumento na densidade de TiO™ na superficie do

semicondutor.
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Sleiman et al., (2015) relataram estudos sobre a influéncia do pH na degradagéo
fotocatalitica de Rodamina B na presenca de SnO:2 imobilizados em suportes de grafeno.
Os resultados indicaram que a eficiéncia do processo ndo é afetada consideravelmente ao
longo de um amplo espectro de pH (4-8). Acrescentaram que a interpretacdo do efeito do
pH pode ser principalmente explicada por uma modificacdo da dupla camada eléctrica da
interface solido-eletrolito, que consequentemente afeta 0s processos de adsor¢éo-dessorgédo
e a separacdo dos pares de elétron-buraco fotogerados na superficie das particulas de
semicondutores.

O estudo de Baran et al., (2009) também mostrou que a degradacdo do corante
bromocresol roxo sob condi¢cdo acida foi favorecido quando comparado com o meio
alcalino. Precisamente, depois que a solucdo foi acidificada a partir de pH 8,0 até pH 4,5,
foi observado um aumento de seis vezes da eficacia de adsorcdo. Tal aumento na eficacia
pode ser causada provavelmente por uma alteracao do pH.

Zhiyong et al., (2007) estudaram o sistema ZnSO4 dopado com TiO2 com aplicacéo
em processos fotocataliticos, relataram sobre o efeito do pH na degradagdo fotocatalitica de
Orange I, um corante anionico com grupo -SOs. Os seus resultados mostraram que a
atividade fotocatalitica foi mais favorecida a um pH inferior (3,0), mas continuou a uma
taxa mais lenta e ineficaz a um pH de 10,0. E importante ressaltar que a degradac&o
fotocatalitica de alguns corantes é mais eficaz a pH neutro (DANESHVAR et al., 2004), e
outros, em meio alcalino (SO et al., 2002).

5.5.3.4 MECANISMOS DE DEGRADACAO DA RODAMINA B ATRAVES DE SnO:

As alteracGes espectrais durante a degradacdo fotocatalitica de RhB sob irradiacao
UV/SnO:2 estdo descritas na Figura 23. Como pode ser visto, a banda de absorcao caracteristica
da RhB diminuiu rapidamente, acompanhado por pequenas mudangas concomitantes de
deslocamento hipsocrdmico na absor¢cdo maxima entre de 554 a 534 nm. Estudos anteriores
também relataram um fendmeno semelhante (YU et al., 2009). A diminui¢do acentuada na
absorcdo maxima explica que RhB sofreu uma clivagem na estrutura do cromoéforo com
facilidade, ou seja, a posic¢do do pico permanece constante e hd uma diminuicdo na intensidade
da absorbancia, um dos fatores que esse resultado pode ser atribuido é a boa atividade
fotocatalitica que as nanoparticulas de SnO2 possuem em meio aquoso. As espécies ativas
fotogeradas como *OH podem atacar diretamente o centro de carbono da RhB e descolorir o

corante rapidamente. Foi observado desvios de comprimento
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de onda em funcdo do maximo de absorcdo. Esses desvios sdo caracteristicos da via de
degradacdo N-desetilacdo, onde a posicéo do pico principal de absorcéo sofre o blue-shift,
de acordo com os maximos de absorcdo. Na fase inicial da fotoreacdo, devido a alta
concentracdo de RhB e o fraco rendimento de intermediarios, a N-desetilacdo, pode ser
ignorada. No entanto, entre 40 e 60 minutos de reacdo ocorre 0 aparecimento gradual de

intermediarios, onde o deslocamento para o azul do espectro foi mais pronunciado.

Figura 23: Espectro de absorcdo molecular da Rodamina B durante 120 minutos.
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A irradiacdo UV conduz a uma diminuicdo continua da absorbancia de RhB na presenca das
nanoparticulas de SnO:2 e a diminuigdo da intensidade de banda de absor¢do do corante indicou
que foi degradado, porém, como pode ser visto a partir da figura 23, o desaparecimento da banda
caracteristica de corante RhB em 554 nm ap6s 60 min indica a clivagem da estrutura do
cromoforo. A rodamina B s6 deve ser considerada completamente desetilada pelo deslocamento
da banda maxima de 554 até 498 nm onde ¢ formado o subproduto “rodamina” (LIAO et al.,
2011). Com isso, concluiu-se que o processo de N-desetilagdo da RhB sob irradiagdo UV na
presenca de SnO2 como fotocatalisador existiu, porém, nao foi o predominante durante a reacao.
Na verdade, a clivagem de toda a estrutura do cromoforo conjugado RhB dominou a
fotodegradacao.
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Identificacdo de possiveis produtos intermediarios durante a reacdo fotocatalitica é a
melhor maneira de entender o mecanismo de reacdo de degradacgdo. Através do deslocamento
da banda principal de absorcéo da rodamina B foram identificados os produtos provenientes
da degradacdo deste corante pela via N-desetilacdo. O grafico da Figura 24 que mostra o
comprimento de onda versus o tempo de degradacdo da rodamina B, demonstra que no
decorrer do tempo de exposicdo a luz, a RhB sofre o processo de N-desetilacdo, onde é
possivel determinar os produtos gerados da fotodegradacdo da rodamina B como base no

comprimento de onda méximo do pico caracteristico.
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Figura 24: Representacdo da geracdo de subprodutos durante o tempo reacional.
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Para cada produto gerado na fotoreacdo foi atribuido um ndmero de identificacgéo,

conforme a Figura 25. Observando a linha tracejada no grafico (Figura 24), que esta

paralelo entre a absorbéncia e comprimento de onda, denota-se uma queda progressiva na

absorbancia inicial, seguida de deslocamentos no pico de absorcdo. Esse blue-shift, como é

denominado na literatura (FAN et al.,, 2012) é consequéncia da fotodegradacdo da

rodamina B, que tem pico de absor¢do maxima (554 nm), em N,N,N’-Trietil-rodamina que

tem méaximo de absorcdo (539 nm).

Dessa forma, é possivel observar que as nanoparticulas de SnO2 de concentracdo

0,4 g/L, foi mais eficiente na via de degradacdo denominada clivagem do croméforo, onde

predomina a descoloracdo, do que na N-desetilacdo, esse fato é notavel pelo fato da

auséncia das bandas referentes a maioria dos subprodutos que sdo caracteristicos da N-

desetilagcdo na rodamina B.
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Figura 25: Identificacdo de subprodutos gerados na degradacdo da Rodamina B.
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5.5.3.5 CINETICA DA DEGRADACAO DA RODAMINA B ATRAVES DE SnOz

Os resultados relacionados a cinética da degradacdo foram apresentados iniciando
as discussGes quanto aos experimentos na presenca das nanoparticulas de SnO2 puras,
enquanto que resultados referentes a cinética da degradacdo da RhB utilizando as

nanoespumas PS/SnO2 foram discutidos em outra secdo mais adiante.

Para avaliar melhor a fotodegradacdo do corante, a cinética de reacdo do processo
foi estudada. Este estudo é importante, pois verificou-se se os diversos fotocatalisadores
encaminham a reacdo pelo mesmo mecanismo. Considerado que a fonte de radiacéo
utilizada € constante, e 0 nimero de sitios ativos do fotocatalisador é dependente somente
da sua area superficial, desde que ndo ocorra envenenamento destes durante o processo,

espera-se que a reacdo siga uma cinética de pseudo primeira-ordem.
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d|Rod.B|] Equacéo 03
V= .”T: k[ROdB]

Onde, v € a velocidade da reacdo, [Rod.B] é a concentracéo do corante, t € o tempo,
e k é a constante cinética da reacdo. Integrando a lei de velocidade da reacdo acima,

obtemos a seguinte equacao

l [Rod.B] » Equacio 04
"Rod. B, _

De acordo com a equacgdo acima, o grafico de In([Rod.B]/[Rod.B]) por t deve ser
um ajuste linear com coeficiente angular igual a k. As constantes de velocidade de pseudo
primeira ordem sdo apresentadas na Tabela 8, onde o ajuste da curva é mostrado pelos
valores de coeficiente de determinagéo (RZ).

Na Figura 26 observa-se que o gréafico do logaritmo da concentracdo com o tempo
corresponde a uma reta. Isto significa que o mecanismo da reacdo de degradacéo
fotocatalitica da rodamina B em presenca das nanoparticulas de SnOz2 é de pseudo-primeira
ordem. Com base nos resultados experimentais é possivel propor um modelo cinético de
pseudo-primeira ordem, valido para os primeiros 70 minutos de reacgdo, visto que a partir
desse tempo a reacdo entra em um estado de equilibrio, apds esse tempo ocorrem minimas

variacGes na degradacéo.
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Figura 26: Cinética de pseudo- primeira ordem para a degradacdo da rodamina B
na presenca das nanoparticulas de SnOo.
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A intensidade da banda de absorcdo da rodamina B no pico de 554 nm no espectro de
UV-visivel foi monitorada para determinar a cinética de degradacéo fotocatalitica de diferentes
amostras. A Figura 21 mostrou o grafico de C / C o em funcdo do tempo de exposi¢édo a luz
UV, em que C o é a concentracdo inicial e C é a concentracdo com o tempo de exposi¢do da
solucdo RhB. A Figura 26 apresenta o grafico In (C/Co) versus o tempo de reacdo a partir do
qual foram calculadas as constantes de velocidades da reacdo de fotodegradacdo para cada. A

fotodegradacdo da rodamina B seguiu a cinética de pseudo-primeira ordem e a constante de

velocidade (k) para a degradacdo RhB aumentou de 0,034 min -1 (SnO2- 900 °C) para 0,037

min 1 (SnO2-700 °C). Na Tabela 5 estdo apresentados os valores da constante de velocidade

para cada experimento e seus coeficientes de regressao.
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Tabela 5: Valores das constantes de velocidade para o SnO2 puro

AMOSTRA pH Krod. / mint R?
Sn02/700 °C 4,0 0,037 0,99
SN02/800 °C 4,0 0,036 0,98
SN02/900 °C 4,0 0,034 0,97

A eficiéncia de fotodegradacdo das amostras ndo apresenta grandes diferencas,
porém, como foi observado nas micrografias de TEM, o aumento da temperatura de
tratamento térmico do semicondutor, conduz a aglomeracdo das nanoparticulas, com isso
area superficial tende a diminuir, dessa forma a eficiéncia das amostras tratadas a 900 °C é

menaor.

Comparar os resultados obtidos neste trabalho com os que estdo disponiveis na
literatura ndo é simples, pois o processo de fotodegradacdo de corantes sob
UV/semicondutores, depende de varios parametros como natureza e concentracdo do
contaminante organico, concentracdo e tipo de semicondutor, fonte luminosa, poténcia e
intensidade da lampada, pH, temperatura, etc (BYRAPPA et al., 2006). Em geral, cada
autor utiliza diferentes condi¢fes, o que torna bastante dificil comparar o desempenho do
catalisador no processo. No entanto pode-se tentar fazer um confronto entre os resultados

obtidos neste trabalho e alguns resultados encontrados na literatura.

Xiao et al., (2016), relataram sinteses, caracterizacGes e aplicacdes fotocataliticas de
nanoparticulas de SnO2. As nanoparticulas preparadas foram examinadas em termos das
suas propriedades morfologicas, estruturais e porosas. Além disso, o desempenho
fotocatalitico das nanoparticulas de SnO2 foram examinados para a fotodegradacdo do
corante azul de metileno (MB), sob irradiacdo UV. Os resultados mostraram que ao utilizar

uma concentragdo de 0,1 g.L'1 das nanoparticulas de SnO:2 preparadas pelo método

hidrotermal, do corante (MB) apds 90 minutos de reacdo 88 % do corante foi degradado.
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5.5.4 FOTODEGRADACAO DA RODAMINA B ATRAVES DE NANOESPUMAS PS/SnO-

Os parametros que influenciaram na degradacdo da rodamina B, como concentracédo

inicial da solucdo de RhB, massa do catalisador e o pH, foram aqui utilizados de acordo com os

experimentos anteriores que possibilitaram observar quais as melhores condi¢Ges que

favoreciam na degradacéo do corante.

5.5.4.1 EFEITOS DA CONCENTRACAO DE POLIESTIRENO

Nos experimentos utilizando as nanoespumas impregnadas com nanoparticulas de SnO2

realizou-se testes afim de observar se a concentracdo de polimero na estrutura das nanoespumas

influenciava na atividade fotocatalitica do material obtido. A Figura 27 mostra os resultados na

fotodegradacgéo da rodamina B, utilizando 0,4 g.L'l de SnO2 impregnadas em nanoespumas de

PS com concentragdo 2,5 e 5,0 % de poliestireno.

Figura 27: Avaliacdo da concentracdo de poliestireno presentes nas
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A degradacdo fotocatalitica do corante rodamina B na presenca das nanoespumas
PS/SnO2 de concentragdo 2,5 % (PS) apresentou-se mais promissora comparando com a
nanoespuma PS/SnO2 de concentragdo 5,0 % (PS). Esse fato é explicado pelo alto
recobrimento das nanoparticulas de SnO2 pela alta concentracdo de polimero, impedindo que a
radiacdo alcance os sitios ativos do catalisador. Outra observagdo, é que quanto maior a
concentracdo de poliestireno, menores serdo os poros formados na estrutura (BEIRA et al.,

2009), dessa forma, o alcance do efluente na a area interna das nanoespumas € dificultada.

A Figura 28, apresenta os resultados dos testes realizados sob irradiacdo UV com a
nanoespuma de poliestireno (2,5 %) impregnadas com SnO2/700 °C (5,0 %) e com a
nanoespuma de poliestireno (2,5 %) sem as nanoparticulas de SnO2 impregnadas. Para a
nanoespuma sem a presenca das nanoparticulas de SnO2 h&a uma degradacédo de 25 %, ndo
possuindo eficiéncia na degradacdo do corante, isso por que a existéncia de particulas de
SnO2 € um pré-requisito importante para um bom desempenho fotocatalitico (WU et al.,
1998)). Para a nanoespuma PS/SnO2-700 °C observou-se um aumento na taxa de
degradacéo, a solucdo aquosa do corante é quase completamente decomposta (98,2%) em
120 minutos. No caso de SnO2-700 °C em p6 a degradacao é de 94 % no mesmo periodo
de tempo. Todos estes dados em termos de percentagem de degradacgdo séo apresentados na
Tabela 9.
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Figura 28: Representacdo dos resultados de sistemas com a nanoespuma PS/Sn02-700 °C
e com a hanoespuma sem PS, ambos na presenca de irradiacdo UV.
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5.5.4.2 EFEITOS DA TEMPERATURA DE TRATAMENTO TERMICO

As Figuras 29 e 30 mostram os resultados observados em pH=4,0, CORhB:1,5x10'5

mol/L das nanoespumas PS/SnO:2 nas temperaturas investigadas de tratamentos térmicos do
Oxido. Para as nanoespumas os resultados foram semelhantes aos observados para 0 SnOz2 puro,
houve uma diminuicdo na area superficial das nanoespumas de acordo com o0 aumento da

temperatura de calcinagdo das nanoparticulas de SnO2 impregnadas na estrutura.
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Figura 29: Variacdo da concentracao versus o tempo reacional, em pH=4,0.
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Figura 30: Porcentagem de degradacéo apds 120 minutos de reacéo.
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As caracteristicas estruturais das amostras que foram investigadas por difragédo de

raios-X (DRX) comprovou que as nanoparticulas de SnOz2 estavam presentes na estrutura



das nanoespumas. A nanoespumas PS/Sn0O2-700 °C, apresentou um aumento na
degradacdo do corante de 4,2 %, em relagdo ao SnO2 puro. Esse resultado pode ser
explicado pelo aumento da area superficial das espumas na presenca dos catalisadores, que

quando puro apresentou area superficial de 15,16 m? e passou para 48,60 m2/g. Isso esta

associado também ao tamanho das nanoparticulas que aumentou de acordo com o aumento
da temperatura de obtencdo do SnO2, a mesma justificativa é observada para as
nanoespumas PS/Sn02-800 e 900 °C, onde temperaturas maiores de calcinagdo, resultou
em menores areas superficiais.

5.5.4.3 MECANISMOS DE DEGRADACAO DA RODAMINA B ATRAVES DE PS/SnOz2

A evolucdo temporal e as alteracbes espectrais que ocorrem durante a
fotodegradacdo de RhB na presenca das nanoespumas PS/SnO2-UV foram exibidas na
Figura 31. Na medida em que o sistema com a solu¢do do corante foi exposto a luz, a
clivagem na estrutura do cromoforo conjugado foi rapidamente observada através da
reducdo na absorbancia. A via de degradacdo N- desetilagdo, provocou o deslocamento no
comprimento de onda maximo da molécula, como pode ser observado na Figura 31,
resultando na formacdo de uma série de intermediérios da N-desetilagdo de RhB, ou seja,
0s grupos etilicos foram removidos um por um, como foi confirmado pelas mudancas
gradual no pico do comprimento de onda para a regido azul (FU et al., 2005). Nesse
experimento a molécula desetilada RhB tem uma banda de absor¢do méxima em 505 nm,
em conformidade com os espectros padrdo de RhB observado por Fu et al (2005). A cor da
solucdo desapareceu (ap6s 60 min de irradiacdo), indicando que, pelo menos, a estrutura do
cromdforo do corante foi destruida. Os subprodutos gerados foram identificados de acordo
com a Figura 25, com isso, pode-se afirmar que as nanoespumas PS/SnO: além da
clivagem na estrutura do cromoforo, provocaram uma maior N- desetilagdo do que as

nanoparticulas de SnO2 suspensas em solucéo.
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Figura 31: Espectro de absorcdo molecular da rodamina B durante 120 minutos
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Comparando os sistemas SnOz e PS/SnO2 podemos afirmar que ndo houve uma diferenca
significativa na fotodegradacdo por via da clivagem do cromoforo, em ambos os sistemas
houve a destruicdo do cromdéforo caracterizando-se visualmente pela total descoloracdo. Os
resultados apresentaram-se mais satisfatorios no sistema onde utilizou-se as nanoespumas
PS/SnO, como fotocatalisadores. Uma das principais razdes pode ser devido a adsor¢do mais
forte de RhB sobre a superficie de PS/SnO. do que sobre a superficie das nanoparticulas de
SnO; puras. Segundo Hariharan et al., (2006), um pré-requisito para que haja uma eficiéncia na
interface do semicondutor é a efetiva adsorcdo das moléculas do contaminante na superficie das
particulas, o que é favorecido quando existe uma alta area superficial. Além disso, o espectro
de RhB na presenca das nanoespumas PS/SnO: exibiu um deslocamento hipsocrémico evidente
na banda principal de absorcdo. Os resultados demonstraram que no sistema onde utilizou-se
Sn02 puro houve um deslocamento da banda principal 554 a 534 nm , identificado a formacéo
do N,N,N’ — Trietil rodamina (Unico intermediario identificado no sistema) em 60 minutos de
reacdo, e um deslocamento de 554 para 505 nm no sistema PS/SnO2 , observando que no
segundo sistema a via de degradacdo N-desetilacdo ocorreu com maior eficiéncia, sendo
possivel identificar N,N,N’-Trietil-rodamina (539), N,N’-Dietil rodamina (522), N-Etil-
rodamina (510). Estes deslocamentos observados na banda de absor¢do méxima do corante sdo
denominados de blue-shift’s e sdo atribuidos ao processo de N-desetilacdo sofrido pela

rodamina B.
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Figura 32: Representacdo da geracdo de subprodutos durante o tempo reacional.
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No geral, os resultados do presente estudo mostraram que as nanoespumas PS/SnO2
-700 °C na fotodegradacdo da RhB sob radiacdo UV também pode envolver dois processos
competitivos, ou seja, N-desetilagdo e a clivagem do croméforo. Ambas as formas acontecem
simultaneamente e pode levar a molécula de RhB a se transformar em compostos incolores e,
eventualmente, para COz e H20 (YU, et al., 2009). Considerando-se o desaparecimento rapido
do cromdforo da RhB nos dois sistemas e a pequena quantidade de intermediarios gerados na
N-desetilagdo no sistema com SnO:2 puro, € razodvel postular que o modo de clivagem do

cromaforo € o percurso da reagdo predominante no experimento.
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5.5.4.4. CINETICA REACIONAL DOS TESTES UTILIZANDO NANOESPUMAS
IMPREGNADAS COM SnO:2

Tendéncias do modelo sugere que a taxa de fotodegradacdo global de rodamina B
pelas nanoespumas PS/SnO2 segue um mecanismo de pseudo-primeira ordem, Figura 33.
Entre todos, a nanoespuma PS/SnO2-700 °C mostra a constante de velocidade mais elevada

na fotodegradacdo de 0,054 min"t. A razdo para a constante de velocidade mais elevada

nesse resultado é devido a maior area superficial e o elevado volume de poros na
nanoespuma impregnada com nanoparticulas de SnO2-700 °C.

Figura 33: Cinética de pseudo-primeira ordem para a degradacdo da rodamina B na
presenca das nanoespumas impregnadas com SnOz.
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As nanoespumas PS/Sn02-700 °C, exibiram maior eficiéncia fotocatalitica na
presenca de radiacdo UV quando comparado com SnO2-700 °C puro, que indica que as
nanoespumas podem ser excitados por mais fétons de luz UV. Em segundo lugar, o menor
e mais uniforme tamanho das particulas calcinadas em temperaturas mais baixas
proporcionam uma maior relacdo superficie/volume levando ao aumento da atividade

fotocatalitica ndo somente nas amostras impregnadas, mas também, quando puras.
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Tabela 6: valores das constantes de velocidade para as nanoespumas

AMOSTRA pH Krod.e/ min™ R?
Nanoespuma-SnO2/700 °C 4,0 0,054 0,99
Nanoespuma-Sn02/800 °C 4,0 0,041 0,99
Nanoespuma-Sn02/900 °C 4,0 0,043 0,98

Para uma melhor analise comparativa destes resultados, apresenta-se na Tabela 7 0s
valores para as constantes de velocidade e area superficial de todas as amostras de
fotocatalisadores analisadas durante os testes. A presenca do poliestireno favoreceu um

melhor resultado, visto que as nanoparticulas estavam agregadas em uma matriz com
maior area superficial.

Tabela 7: Valores das constantes de velocidade e percentual de degradacao para todos
os sistemas em melhores condicdes

Fotocatalisador B.E.T. (m2/g) pH Kmn! R 9% (Fotodegradacéo)
Sn02-700 °C 15,16 4,0 0,037 0,99 94
Sn02-800 °C 14,86 4,0 0,036 0,98 91,8
Sn02-900 °C 11,63 4,0 0,034 0,97 88,1

Nanoespuma PS/Sn02-700 °C 48,69 4,0 0,054 0,99 98,2
Nanoespuma PS/Sn02-800 °C 34,83 4,0 0,041 0,99 98,1
Nanoespuma PS/Sn02-900 °C 28,12 4,0 0,043 0,98 96,1

A eficiéncia de degradacdo do processo fotocatalitico mediado pela nanoespuma
PS/SnO:2 foi significativamente melhor, visto que as espumas permitiram a recuperacao, pelo

fato da nanoespuma ser rigida. Em principio, a referida melhora pode ser atribuida a maior
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area superficial da nanoespuma quando comparado com os catalisadores puros suspensos
em solucdo.

A atividade fotocatalitica de nanoespumas PS/SnOz pode ser atribuida também a
estrutura porosa. A estrutura pode servir como os caminhos de transporte, permitindo o
transporte mais eficaz para as moléculas do corante chegar aos sitios ativos, o que significa
que a porosidade pode melhorar a eficiéncia na atividade fotocatalitica do semicondutor.
(ZHU et al., 2012).

5.5.4.5 N-DESETILACAO E CLIVAGEM DO CROMOFORO: EFEITO DA MATRIZ

A degradacéo do corante rodamina B segue dois processos competitivos, que sao, a
N-desetilacdo e a destruicdo da estrutura do cromoforo (YU et al., 2009). Reconhece-se
que a diminuicdo da absorbancia em 554 nm corresponde a decomposicao do anel xanteno
conjugado em RhB, enquanto os espectros de absorbancia em 554 nm, deslocando-se para
a regido azul, indicando a formacédo de subprodutos da rodamina B. Nesse estudo como

discutido anteriormente, foram observados os dois processos em paralelo.

A decomposicdo do anel xanteno tanto para o SnO:2 puro, quanto impregnado nas
nanoespumas, segue o mecanismo da descoloracdo que deve ser expresso como segue:

SnO2+hv = hvs" +esc” Reacdo 12
; ‘ . Reacéo 13
hve + H20 H +OH
Rodamina B + OH’ *  Produtos da descoloragéo Reacdo 14

Onde 0 OH" representa o radical hidroxila na destruicdo do croméforo conjugado

por meio da fotodegradacdo. OH" é gerado pela decomposigdo da agua (Reacdo 02), e pode

destruir diretamente o cromdforo, ocasionando a descoloracdo. Este resultado pode ser
explicado pelo fato de que, quando o SnO:2 foi exposto & radiagdo UV um elétron foi

promovido a partir da banda de valéncia para a banda de conduc¢éo, produzindo hve" e ecs

" (Reagdo 01). hve* ¢ altamente oxidativo e pode facilmente reagir com H20 na superficie

de SnO:2 para formar radicais hidroxila (Reagdo 02). Estes radicais hidroxilas altamente
reativos, foram essenciais para a destrui¢do do croméforo.
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No primeiro estudo, com as nanoparticulas de SnO2 suspensas em solugéo, a N-
desetilacdo foi relativamente negligenciavel, como foi observado. A destrui¢do da estrutura
do cromoforo predominou no sistema. Em contrapartida, no sistema utilizando as
nanoespumas PS/SnO2 como fotocatalisadores, observou-se que, além da destruicdo do
croméforo, houve um favorecimento para a N-desetilacdo, caracterizando-se pelo

deslocamento hipsocrémico para a regido azul do espectro. Esse resultado é explicado por
WU et al., (1998), eles relatam que na medida em que os radicais OH" sdo produzidos em

solucéo, a destruicdo do cromdforo é favorecida, visto que esse mecanismo predomina-se
no fotocatalisador livre em solucdo. Em competicdo com esse mecanismo, ocorre a N-
desetilacdo da RhB, que ocorre principalmente na superficie do fotocatalisador, sendo
favorecido nas nanoespumas PS/SnO2 pela maior area superficial. De acordo com Ortelli,
et al., (2014), em investigacGes preliminares dirigidas ao estudo dos mecanismos de
degradacdo da RhB, observaram que a interacdo superficie do semicondutor/corante
domina quando o catalisador esta disperso na solucdo, ocorrendo uma degradacéo completa
impulsionado por radicais OHe livres. Em contraste, quando 0 catalisador é suportado ou
imobilizado, a interacdo substrato/corante regula o processo de n-desetilacéo, impulsionado
pelos radicais OHe adsorvidos na superficie, que também ¢ responsavel pela degradacio da
rodamina B (ORTELLLI, et al., 2014).
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5.6 REUTILIZACAO DAS NANOESPUMAS PS/SnOz

Para avaliar a capacidade de reutilizacdo das nanoespumas PS/SnO2 foram
submetidas a ciclos de reuso sob condi¢Ges experimentais idénticas. Foram realizadas
lavagens da nanoespuma com etanol durante 20 minutos apés cada ciclo. A adsorcéo e o
desempenho fotocatalitico das nanoespumas na solucdo de RhB (concentracdo inicial 1,5

x10™ mol/L), foi avaliada através da repeticdo em cinco ciclos de 70 minutos cada. (Figura

34). Os resultados demonstraram que a performance fotocatalitica das nanoespumas
PS/Sn0O2, apresentaram diminuicdo na eficiéncia apenas a partir do ciclo de nimero cinco,
indicando a elevada capacidade de reutilizacdo do material obtido.

Figura 34: Ciclos de reutilizagdo das nanoespumas PS/SnOz.
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A eficiéncia do catalisador pode ser mantida até a reutilizagdo do quarto ciclo.
Portanto, estes resultados indicaram que a nanoespuma PS/SnO2 tem uma excelente

estabilidade a longo prazo e possui facilidade na separacéo do efluente.
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CAPITULO 6



6.0 CONSIDERACOES FINAIS

De acordo com o0s objetivos propostos neste trabalho concluimos que o método dos
precursores poliméricos utilizado, bem como, os parametros de sintese escolhidos foram
eficientes na producédo de nanoparticulas de dioxido de estanho, onde foi possivel observar
a estrutura tetragonal da cassiterita do dioxido de estanho através do difratograma de raios-
X. Na Microscopia Eletronica de Transmissdo observou-se que as particulas de SnO:2

apresentaram tamanhos na ordem manomeétrica.

Foram obtidas nanoespumas impregnadas com SnOz2 utilizando o mecanismo de separacao
de fases induzida termicamente, a partir das anélises de area superficial confirmou-se um
aumento na area superficial em relacdo ao SnO:2 puro. Essa caracteristica influenciou
diretamente na aplicacdo desse material como fotocatalisador na fotodegradacdo da

rodamina B.

A concentracdo inicial do corante, temperatura de calcina¢do do SnO2, massa do catalisador e
pH, foram os parametros analisados que poderiam influenciar na atividade fotocatalitica do
SnO2, observou-se quais proporcionaram melhores condigfes experimentais nos testes
fotocataliticos, o que possibilitou melhores resultados e interferiu diretamente na degradacéo

do corante. O pH ndo demonstrou relagao significativa na degradacgdo do corante.

Os resultados experimentais envolvendo a concentracdo do poliestireno nas nanoespumas
PS/SnO2 mostraram que altas concentragdes do poliestireno interferem durante a reacéo
fotocatalitica, isso ocorre devido ao recobrimento das nanoparticulas de SnO2 pelo
poliestireno, e também, quanto maior a concentracdo de poliestireno, menores sdo 0s poros

formados.

Os resultados mostraram que as duas vias de degradacdo da Rodamina B (N-desetilacéo e a
clivagem do croméforo ocorreram simultaneamente, sendo que a clivagem do croméforo
aconteceu de forma eficiente na presenca dos dois fotocatalisadores testados (SnO:z e
PS/Sn0O2) e a N-desetilacdo foi mais satisfatoria no sistema onde utilizou-se as
nanoespumas PS/SnOz2, esse resultado provavelmente esta relacionado com a maior area

superficial que as nanoespumas apresentaram em rela¢éo ao SnOz puro.
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A cinética de degradacao da rodamina B pode ser aproximada por um modelo de pseudo-
primeira ordem. Nas condicdes desse trabalho (T =27 °C, pH = 4,0, Ccat =0,4 g/L'le Chao =

1,5 x10'5moI/L, a constante cinética aparente da reacdo de pseudo-primeira ordem
encontrada foi de 0,054 min~t para as nanoespumas impregnadas com Sn02-700 °C e

0,037 mint para as nanoparticulas de SnO2-700 °C puras.

Para futuros trabalhos pode-se quantificar os subprodutos gerados da rodamina B através
de cromatografia gasosa (GC-MS).
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