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RESUMO

O dioxido de estanho, SnO», puro e dopado, tem sido amplamente investigado e utilizado em
diversas aplicacdes, tais como: sensor de gases, célula fotovoltaicas, diodo emissores de luz,
fotocatalisador heterogéneo para remediacdo ambiental, entre outros. Assim, este trabalho teve
como objetivo avaliar a influéncia de pardmetros estruturais do SnO> no processo de
descoloragdao e degradacdo de corantes anidonico e catidnico. As amostras de o0xido foram
obtidas pelo método dos precursores polimérico, cristalizadas a 700°C por diferentes tempos
de calcinagdo (2, 4 e 6 horas), e caracterizados por difracdo de raios-X (DRX), espectroscopias
Raman e de absor¢do na regido do infravermelho (IV) e ultravioleta-visivel (UV-vis). A
eficiéncia fotocatalitica do SnO: foi avaliada na degradagdo do corante catidnico, corantes
violeta cristal (VC), e anidnico, o alaranjado G (AGQG), utilizando um reator fotoquimico
equipado com uma lampada UVC 30 W (A =254 nm = 4,9 eV), variando a massa do catalisador
(0,1 20,5 g) e concentragdes dos corantes (5 ppm a 20 ppm). Os resultados estruturais por DRX
das amostras de SnO; confirmaram a formacao de fase cristalina tetragonal do tipo rutilo (grupo
espacial P42/mnm). Os calculos de largura a meia altura (FWHM) e tamanho médio de cristalito
(TC) realizados a partir dos padrdes de DRX das amostras mostraram uma diminui¢do da
FWHM e aumento do TC em funcdo do aumento do tempo de calcinagdo dos materiais,
indicando uma maior organizag¢ao estrutural a longo alcance para as amostras tratadas em maior
tempo. Os espectros Raman de todas as amostras confirmaram a presen¢ca dos modos
vibracionais € modos acusticos translacionais e longitudinais presentes no SnO-, também foi
observado que o aumento do tempo de calcinacdo do SnO> diminui os valores de FWHM em
relacdo aos modos classicos Aig € Bag, sugerindo maior grau de simetria no ambiente dos
octaedros distorcidos. Em relagdo as propriedades fotocataliticas dos materiais, a amostra
tratada a 700 °C por 2 horas apresentou melhor resultado com méxima eficiéncia de 91,27% na
descoloragao do VC e 65,13% na descoloracdo do AG apds 6 h de exposi¢ao a luz UVC.
Adicionalmente, foi estudado a influéncia da massa de catalisador e concentracao dos corantes,
verificou-se que o melhor resultado foi de 0,1 g e 0,5 g de catalisador para os corantes VC e
AG, respectivamente. Quanto a concentragdo de corante o aumento promoveu uma diminui¢ao
da eficiéncia fotocatalitica, o que pode esté relacionado com a dificuldade de interagao da luz

com o catalisador devido ao excesso de corante no meio reacional.

Palavras-Chave: Oxido de estanho. Industrias téxteis. Poluentes organicos. Corantes.



ABSTRACT

Tin dioxide, SnO», in its pure and doped form have been extensively investigated and applied
in several applications, such as gas sensors, photovoltaic cells, light-emitting diodes and
heterogeneous photocatalysts for environmental remediation, among others. Thus, this work
aimed to evaluate the influence of structural parameters the SnO2 in the discoloration and
degradation process of anionic and cationic dyes. The oxide samples were obtained by the
polymeric precursor method, crystallized at 700°C for different calcination times (2, 4 and 6
hours), and characterized by X-ray diffraction (XRD), Raman and absorption spectroscopy in
the region infrared (IR) and ultraviolet-visible (UV-vis). The photocatalytic efficiency of SnO>
was evaluated in the degradation of the cationic dye, crystal violet (CV), and anionic dye,
orange G (OQ), using a photochemical reactor equipped with a 30 W UVC lamp (A =254 nm
~ 4.9 eV), varying the catalyst mass (0.1 to 0.5 g) and dye concentrations (5 ppm to 20 ppm).
The structural results by XRD of the SnO, samples confirmed the formation of a tetragonal
crystalline phase of the rutile type mean crystallite size (DC) performed from the XRD
standards of the samples showed a decrease in FWHM and an increase in DC as a function of
the increase in the calcination time of the materials, indicating a greater long-range structural
organization for samples treated longer. The Raman spectra of all samples confirmed the
presence of vibrational modes and translational and longitudinal acoustic modes present in
SnQO», it was also observed that the increase in SnO2 calcination time decreases the FWHM
values in regarding to the classic modes A1z and Bag, suggesting a greater degree of symmetry
in the distorted octahedra environment. Regarding the photocatalytic properties of the materials,
the sample treated at 700 °C for 2 hours showed the best result with maximum efficiency of
91.27% in CV decolorization and 65.13% in OG decolorization after 6 h of exposure to UVC
light. Additionally, the influence of catalyst mass and dye concentration was studied, and it was
found that the best result was 0.1 g and 0.5 g of catalyst for CV and OG dyes, respectively. As
for dye concentration, the increase promoted a decrease in photocatalytic efficiency, related to

the difficulty of interaction of light with the catalyst due to excess dye in the reaction médium.

Keywords: Tin Oxide. Textile industries. Organic pollutants. Dyes.
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1 INTRODUCAO

Nosso planeta vem sendo afetado por problemas ambientais ha décadas, em
especial os recursos hidricos que vém representando grande destaque e preocupagado para
a populagdo, pesquisadores e ambientalistas no decorrer dos anos. O descarte de efluentes
domésticos e principalmente industriais em corpos hidricos tem sido uma grande
problematica para a sociedade moderna (BELTRAME et al., 2016; ANASTOPOULOS
et al.,2020).

Com a excessiva utilizagdo de corantes nos processos industriais em especial as
industrias téxteis, o descarte de forma inadequado dessas substancias tem aumentado a
contaminag¢do dos corpos hidricos devido a elevada carga de matéria organica, causando
danos irreparaveis ao ecossistema e vida aquatica (ASSIS et al.,2018).

Dentre os corantes utilizados na industria té€xtil destacam-se o violeta cristal € o
alaranjado G. O violeta cristal, pertencente ao grupo trifenilmetano, ¢ um composto
cationico de alta reatividade com diversos substratos (REHMAN et al 2017; KHAN et
al., 2018). Por outro lado, o corante alaranjado G ou laranja 4cido ¢ um composto anioénico
que pertence ao grupo dos azo-corantes (-N=N-). Cerca de 70% dos corantes utilizados
nas industrias té€xteis pertencem a esse grupo (ZHA et al., 2018; HAMAD et al., 2018).

A busca por novas metodologias de remog¢ao destes corantes tem se tornado um
atrativo para grupos de pesquisadores, mas, também um grande desafio enfrentado.
Muitos métodos fisicos, quimicos e bioldgicos sdo utilizados como alternativa para o
tratamento destes poluentes, porém alguns muitas vezes acabam apenas transferindo o
problema de uma fase para outra (JUNIOR et al., 2017).

Dentre os métodos quimicos, os processos oxidativos avangados (POA’s)
destacam-se devido a alta eficiéncia na degradacdo de inUmeros compostos organicos.
Nos POA’s encontram-se 0s processos homogéneos e heterogéneos, fotoquimicos e nao
fotoquimicos. Os POA’s sdo representados por um grupo de técnicas caracterizadas pela
geracdo de radicais livres, como por exemplo o radical hidroxila. A fotocatalise
heterogénea utiliza semicondutores na producdo de radicais hidroxila por meio da
irradiagdo de luz e é uma tecnologia promissora no tratamento de efluentes industriais e
descontaminac&o ambiental (OLIVEIRA, 2013; AIMAL et al., 2016; HONORIO et al.,
2018 e WAKI et al., 2020).

Os semicondutores sdo utilizados como catalisadores nas reacdes de degradacéo

dos compostos organicos, sendo de extrema importancia para o sucesso da fotocatalise
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heterogénea. Nesse sentido, oxidos simples (SnO., TiO2, ZnO2, NiO, WO3) vém sendo
utilizados por serem considerados bons semicondutores, e tém apresentado bons
resultados de degradacdo de diferentes poluentes organicos (DAS et al., 2018). Em
particular, o dioxido de estanho SnO tem se destacado devido a suas caracteristicas
intrinsecas, tais como: condutividade do tipo-n, que € responsavel pela condutividade do
material, boas caracteristicas dpticas, elétricas, elevada estabilidade térmica, entre outras.
Além disso, 0 SnO2 é um semicondutor com band gap largo, tais propriedades podem
desempenhar um papel fundamental na fotocatalise heterogénea (LAVANYA et al.,
2015; SAKTHIRAJ e BALACHANDRAKUMA, 2015.)

Portanto, o presente trabalho tem como finalidade sintetizar o SnO> através do
método dos Precursores Poliméricos e principalmente estudar as variag@es estruturais de
acordo com o tempo de tratamento térmico do 6xido e assim correlacionar com suas
propriedades fotocataliticas, no processo de degradacéo do corante violeta cristal (VC) e
alaranjado G (AG).
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar o SnO; pelo método dos percursores poliméricos com diferentes tempos
de tratamento térmico, visando avaliar as caracteristicas estruturais e os impactos nas

propriedades fotocataliticas dos 6xidos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Investigar o efeito do tempo de tratamento térmico na organizagdo estrutural e na
qualidade cristalina do SnO; utilizando as técnicas de DRX, infravermelho e

Raman;

v' Estudar a influéncia do tempo de tratamento térmico nas propriedades eletronicas

dos oxidos por espectroscopia de UV-visivel;

v' Avaliar os efeitos estruturais (simetrias e assimetrias) nas propriedades
fotocataliticas das amostras de SnO; tratadas em diferentes tempos de calcinagao

na descoloragdo dos corantes violeta cristal e alaranjado G;

v' Investigar a influéncia de pardmetros, como a massa do catalisador ¢ a

concentracao da solucao dos corantes nas propriedades fotocataliticas do SnO».
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 POLUENTES ORGANICOS

Hé4 décadas a humanidade vem sofrendo grandes consequéncias no que diz
respeito a poluicdo ambiental (atmosférica, do solo, radioativa, hidrica, etc.) causada
pelas industrias, veiculos, descarte indevido de residuos domésticos, hospitalares, entre
outros. Nesse ambito, os problemas ambientais e principalmente de recursos hidricos vém
representando grande preocupacdo para a populagdo, pesquisadores e ambientalistas. O
descarte de residuos em corpos hidricos tem sido uma grande problematica para a
sociedade moderna (BELTRAME et al., 2016; ANASTOPOULOS et al.,2020, KURADE
et al.,2021, SHI et al.,2021).

Poluentes organicos vém ganhando destaque nas ultimas décadas e atraindo
interesse de pesquisadores por todo mundo. De acordo com Montagner et al., 2017, no
Brasil as pesquisas relacionadas com pesticidas iniciaram-se em 1995 com os trabalhos
de Lanchote et al., determinando pesticidas da classe das triazinas no Corrego Espraiado
localizado na regido de Ribeirdo Preto (SP), e Stumpf ef al., ao estudarem a presenca de
60 pesticidas na Lagoa de Juturnaiba.

Estes contaminantes constituem uma diversidade de substancias toxicas que tém
sido liberadas em diferentes ambientes (solo, dgua e ar) para as quais ha pouca
regulamentac¢do, gerados como resultado da introducdo e aplicagdo de novos processos
tecnologicos, bem como aqueles contaminantes que anteriormente presentes no ambiente,
mas que ndo puderam ser determinados devido a falta de métodos e equipamentos
analiticos sensiveis para sua quantificacdo. Eles podem ser tanto de origem antrdpica
(presentes em efluentes domésticos, industriais, hospitalares e aqueles provenientes das
atividades agricola e pecuaria), quanto de forma natural (diferentes espécies de plantas,
por exemplo) (MONTAGNER et al.,2017; TANG et al., 2019; ANASTOPOULOS et
al.,2020).

Os farmacos, pesticidas, hormodnios, corantes, produtos téxteis sintéticos,
adocantes artificiais, alguns microrganismos e toxinas de algas, sdo substincias que
podem ser introduzidas em larga escala no meio ambiente e devido sua alta toxicidade,
podem afetar a vida aquética e seres humanos provocando impactos ambientais por um
longo periodo de tempo (HERNANDEZ-VARGAS et al.,2018; BILAL et al.,2019;
GOPINATH et al., 2020).
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De acordo com Gopinath et al., (2020), os contaminantes sao classificados em
diversas classes, dependendo da sua finalidade e origem: Poluentes organicos persistentes
(POP), produtos farmacéuticos e produtos para cuidados pessoais (PPCPs), produtos
quimicos desreguladores endoécrinos (EDCs), produtos quimicos agricolas (pesticidas,
herbicidas). Os corantes sintéticos utilizados em diversos setores (industrias em especial
as téxteis, na medicina, na fabricacdo de canetas entre outros) sdo classificados como
poluentes organicos persistentes (POP), pois sdo de dificil degradacdo e remocdo
possuindo um elevado teor de toxidade e sdo descartados de forma inadequada, sem um
tratamento prévio eficiente nos corpos hidricos, causando danos irreparaveis ao meio
ambiente (ASSIS et al, 2018, VARAKINA et al, 2021, CHEN, et al, 2021).

A presenga excessiva e acumulacdo de POPs nas cadeias alimentares tem um
grande impacto na saude e bem-estar das pessoas. Em um trabalho recente Mansouri e
Reggabi, (2021), estudaram a exposi¢cdo de pessoas a produtos quimicos desreguladores
enddcrinos e principalmente POPs no meio ambiente pode contribuir para o

desenvolvimento de diabetes tipo 2 em pessoas.

3.2 CORANTES POLUENTES E IMPACTOS AO MEIO AMBIENTE.

Nesse contexto, a contamina¢do da agua tornou-se uma situagdo preocupante
devido ao descarte de efluentes industriais, que incluem principalmente corantes,
utilizados significativamente em tecidos, papéis, latex, medicamentos, plésticos, couro,
cosméticos e alimentos. (TANG et al, 2019; ZARRIN et al, 2020).

O tingimento de tecidos comecou ha milhares de anos e a diversidade de corantes
existente ¢ enorme. Por muitos séculos, os pigmentos eram extraidos de flores, frutos,
sementes, raizes que sdo chamados corantes naturais. J4 os corantes sinteticos surgiram
no fim do século XIX, onde fabricantes de corantes sintéticos estabeleceram-se na
Alemanha, Inglaterra, Franga e Suica suprindo as necessidades das industrias que
fabricavam tecidos, couro e papel sendo absorvido também pelas industrias alimenticias,
de cosméticos. Eles apresentam como caracteristicas cores vivas e alto poder de fixagao,
mas em contrapartida devido as suas estruturas complexas sdo de dificil degradagdo
(AZEREDO et al, 2016).

A emissdo de efluentes proveniente das industrias té€xteis ¢ um dos responsaveis
pelas alteracdes da qualidade dos corpos hidricos receptores. Os corantes utilizados

nessas industrias geralmente possuem uma elevada carga organica, que dependendo do
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tipo de corante e o local onde ¢ descartado podem reagir com outras substancias presentes
no meio originando subprodutos mutagénicas e carcinogénicas. H4 uma estimativa que
cerca de 20% dos corantes utilizados sdo descartados nos efluentes devido as perdas
ocorridas durante o processo de tingimento (RAWAT et al., 2015; DAS et al.,2018; AZ1Z
et al,2020).

A molécula do corante utilizado no tingimento da fibra téxtil divide-se em dois
grupos, o grupo cromoforo, responsavel pela cor do composto através da absor¢ao de uma
parte da energia radiante, € o grupo auxocromo que ¢ a estrutura responsavel pela fixagao
a fibra e intensificacao da cor. Estes grupos sao constituidos por um sistema de ligagdes
duplas conjugadas, com os grupos funcionais (auxocromos), que sdo substituintes
doadores ou aceitadores de elétrons (NEEDLES; NASSAU, 1998; ALCANTARA et
al.,2017).

Quanto a classe, os corantes dividem-se principalmente em duas: a primeira ¢
composta por corantes que contém grupos funcionais anionicos e incluem os corantes
acidos, diretos, mordentes e reativos. Além disso, estes corantes contém sais sédicos dos
grupos funcionais sulfonicos e carboxilicos responsaveis pela solubilidade em agua. A
segunda classe ¢ constituida de corantes que contém grupos funcionais catidnicos
(Corantes cationicos ou basicos) que sao sais cationicos coloridos derivados de aminas.
Os cations dos corantes basicos migram para as cargas negativas contidas nas fibras. Os
corantes dessa classe devem ser utilizados em fibra celul6sica, proteica, nylon, acrilico e
fibras sintéticas especificamente modificadas (ZHA et al., 2018).

Quanto a estrutura quimica, os corantes podem ser classificados como mostra a

tabela 1:

Tabela 1: Classificacdo dos corantes téxteis segundo a estrutura quimica

Familia Grupos Funcionais Exemplo
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Uma Diversidade de corantes sdo utilizados em grande escala nas industrias
téxteis na etapa de tingimento das fibras, dentre os quais podemos citar o violeta cristal e
o alaranjado G, dois corantes amplamente utilizados nessas industrias.

3.2.1 Violeta Cristal

O corante violeta cristal (VC) ou violeta de metila, pertencente ao grupo
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trifenilmetano (Figura 1), apresenta banda de absor¢io méaxima em 583 nm. E um
composto catidnico que possui alta reatividade e também conhecido por causar irritagdo
nos olhos, pele e aparelho digestivo (REHMAN et al., 2017; KHAN et al., 2018;
MOHANTY et al., 2020).

Figura 1: Estrutura molecular do corante violeta cristal (VC).

e
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=
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Fonte: adaptada REHMAN et al., 2017.

O principal uso do violeta cristal (VC) é no tingimento téxtil, no entanto é aplicado
em diversas areas. Na quimica, ele pode ser utilizado como indicador de pH. Na medicina,
ele é conhecido como violeta de genciana, ingrediente ativo na coloracdo de Gram, usado
para classificar bactérias. Além disso, o VC também é largamente utilizado nas tintas
de canetas esferogréaficas azuis (REHMAN et al., 2017; HAMZA et al., 2018).

3.2.2 Alaranjado G

O corante alaranjado G ou laranja 4acido 10 (Figura 2) ¢ um corante anidonico que
pertence ao grupo dos azo-corantes (-N=N-), no qual o anel benzeno ¢ geralmente
conectado a diferentes substituintes (-NO», -OH, -CHzs, -SOs, etc.). Cerca de 70% dos
corantes utilizados nas industrias téxteis pertencem a esse grupo.

Este composto apresenta bandas de absor¢do em 480 nm que ¢ relacionada ao
composto azo, e a absor¢ao em 332 nm que ¢ atribuida a estrutura do anel naftaleno na

molécula de AG. Além disso, apresenta banda em 248 nm caracteristica da estrutura do


https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Textil&action=edit&redlink=1
https://pt.wikipedia.org/wiki/Violeta_de_genciana
https://pt.wikipedia.org/wiki/Colora%C3%A7%C3%A3o_de_Gram
https://pt.wikipedia.org/wiki/Caneta_esferogr%C3%A1fica
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anel de benzeno. Normalmente, quando este corante ¢ metabolizado pode gerar aminas
aromaticas que sdo conhecidas pela sua toxicidade (ALCANTARA et al.,2017; ZHA et
al.,2018; HAMAD et al., 2018).

Figura 2: Estrutura molecular do corante alaranjado G (AG)

OH

SO3Na

SOsNa
Fonte: adaptada ZHA et al., 2018.

Além de ser amplamente aplicado no tingimento de tecidos devido a sua
pigmentacdo, o corante AG também ¢ utilizado em papel, couro, madeira, pléstico,
cosméticos, corantes de borracha, bem como para preparar materiais 6pticos, marcadores
moleculares fluorescentes e na medicina ¢ muito utilizado no exame de Papanicolau

(PARK et al., 2018; ZHA et al., 2018).

3.3 METODOS FiSICO-QUIMICOS UTILIZADOS NO TRATAMENTO DE
POLUENTES

Virios métodos (quimicos, fisicos e bioldgicos) vém sendo utilizados para o
tratamento de efluentes contaminados por corantes, entre eles podemos destacar os
métodos fisico-quimicos que tem apresentado boa eficiéncia. Um resumo de métodos

fisico-quimicos encontrados na literatura ¢ apresentado na tabela 2:
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Tabela 2: Métodos fisico-quimicos para tratamento de efluentes contaminados com

alguns poluentes organicos

Método de tratamento Aplicagao
Junior et al., (2017), utilizaram a técnica de eletrofloculacdo na
Eletrofloculagao descoloragdao do corante azul de metileno em solugdo sintética,
obtendo 64 % de descoloracdao do corante na solugao, utilizando um
eletrodo de aluminio.
Cardoso et al., (2016), utilizaram a ozonizagao para o tratamento de
Ozonizagao efluentes reais, apresentando cerca de 85% de descoloragdo dessas
aguas residuais. No processo, foi utilizado um cilindro de oxigénio
seco acoplado a um gerador de 0zonio com taxa de fluxo de1-4 L.min
! ¢ um eletrodo de TiO>.
Wong et al., (2020), realizaram a adsor¢@o para remocao do vermelho
Adsor¢ao do Congo e o preto reativo 5, utilizando residuos de café modificado
com polietilenoimina como adsorvente. Os adsorventes apresentaram
eficiéncia de 76% e 80% de remocado do vermelho do Congo e preto
reativo 5, respectivamente..
Sriprom et al., (2020) utilizaram o processo foto-fento, Fe/TiO; na
Foto-fenton presenca de H>O», na descoloracdo do corante laranja de metila e
avaliaram os parametros que afetam a eficiéncia da reacdo de
oxidacdo foto-fenton.
Mahmood et al., (2020), sintetizaram SnO. puro e sulfatado e
Fotocatalise heterogénea  avaliaram a atividade fotocatalitica dos materiais na degradagéo do
corante rodamina B, os autores observaram gue a amostra com
surfactante apresentou uma eficiéncia de 91,7% de degradacdo do

corante ap6s 120 min.

Entre os metodos fisico-quimicos citados anteriormente, 0S pProcessos
oxidativos avancados (POA’s) tém se mostrado como alternativa para tratamento de

residuos, em especial a fotocatalise heterogénea.
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3.4 FOTOCATALISE HETEROGENEA

Os processos oxidativos avangados (POA’s) destacam-se devido a sua alta
eficiéncia na degradacdo de indmeros compostos organicos, tais como: pesticidas,
surfactantes, farmacos, clorofenois, benzeno entre outros. Tais processos possuem a
capacidade de mineralizar os poluentes transformando contaminantes orgéanicos em
diéxido de carbono, dgua e anions inorganicos (AJMAL et al., 2016; WAKI et al., 2020)

Os POA’s dividem-se em processos homogéneos e heterogéneos, fotoquimicos
e ndo fotoquimicos. Os processos homogéneos e heterogéneos especificam a natureza do
meio de reagdo em que o processo ocorre. Quando uma Unica fase estd presente no
processo, ele é chamado homogéneo, e quando apresenta mais de uma Unica fase o
processo é chamado de heterogéneo. No processo heterogéneo, ha presenca da fase solida
(catalisador) e da fase fluida (gas ou liquido). Os processos classificados como
fotoquimicos e ndo fotoquimicos sdo aqueles em que radicais sao gerados pela absorcao
ou no de radiacdo, respectivamente (ARAUJO et al., 2016).

Os POA’s sdo representados por um grupo de técnicas caracterizadas pela
geracdo de radicais livres, como por exemplo o radical hidroxila (‘OH). Os radicais
hidroxila ‘OH podem ser gerados a partir de varios processos como a fotocatalise
heterogénea que utiliza semicondutores para acelerar a producdo de radicais hidroxilas a
partir da irradiacdo de luz e transferéncia de elétrons seguida de varias reacdes redox.
(BRIONES et al., 2020).

Desde o século passado a fotocatalise heterogénea vem sendo alvo de pesquisas
e sua origem deu-se com o desenvolvimento de células fotoeletroquimicas. Em 1972,
Fujishima e Honda descreveram a decomposicao da agua mediada por particulas de TiO>
irradiadas com UV em uma célula fotoeletroquimica.

A fotocatalise heterogénea baseia-se na absor¢ao da radiacdo luminosa através
de um fotocatalisador (semicondutor), essa fonte de radia¢do possui energia superior ou
igual a energia de seu bang gap (Eg) que ¢ a energia minima necessaria para excitar o
elétron do catalisador e promové-lo de uma banda de menor energia para outra de maior
energia. Esta absor¢do de energia resulta na excitagdo eletronica, ou seja, passagem de
elétrons da banda de valéncia (BV) a banda de conducao (BC), levando a formacao de
pares de cargas positivas (buracos ou /") e negativas (elétrons ou €) (OLIVEIRA, 2013;

HONORIO et al., 2018). A literatura menciona diversos catalisadores semicondutores,
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tais como SnO» (LUQUE, et al., 2021; SANTOS, et al., 2020), TiO, (FOURNIERE, et
al., 2021), ZnO2 (YANG, et al., 2017), NiO (KHATRI, et al., 2020 ).

Esses pares elétrons-buracos (e/h") apresentam potenciais eletroquimicos
bastante positivos, que quando gerados ddo ao semicondutor suas propriedades
oxirredutoras. Os pares elétron-buraco fotogerados podem migrar para a superficie do
material e interagir com espécies adsorvidas, podem ser capturados em estados
intermediarios de energia, ou sofrer recombinacdo. Tais mecanismos de reacdo sdo
descritos na literatura (TEIXEIRA ef al., 2019). O mecanismo simplificado do processo

¢ descrito na figura 3.

Figura 3: Mecanismo simplificado da geragdo de radicais na fotocatalise heterogénea

6 Fotoredugdo
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+ Recombinagao

Fotocatalisador
E 2 Band Gap

@oomecnavee

Fotoxidacao /' Radical
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Fonte: Adaptada TUNG & DAOUD, 2011.

De acordo com mecanismo simplificado de principios eletronicos de um processo
fotoquimico, as cargas podem reagir diretamente com poluentes organicos, porém reagoes
com agua sao mais provaveis, uma vez que as moléculas de agua estdo em maioria quando
comparadas as moléculas de contaminantes, resultando na formacdo de ‘OH através da
oxidagao de H>O ou OH pelo buraco. Enquanto isso, na BC ocorre uma das reagdes muito

importante, que ¢ a redugdo do O adsorvido para O2, pois impede que haja recombinagao
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de elétrons e o buraco resultando em actimulo de espécies radicais de oxigénio que podem
participar no ataque dos radicais. Vale ressaltar que a recombinagdo eletronica ndo
favorece a fotocatalise, pois, esta ird desfavorecer as reagdes que resultam no processo
oxi-redu¢dao (WANG et al., 2015; TEIXEIRA et al.,2019; SUN et al., 2020).

Na fotocatalise heterogénea, diversos o6xidos vém sendo utilizados como
catalisadores da reacdo, mostrando-se bastante eficiente nas atividades fotocataliticas
como o ZnO (Laid et al., 2020; Khanizadeh et al., 2020), TiO2 (Pan et al., 2020; Perillo e
Rodriguez, 2021;), MnO, Ag,O e MnO-Ag>O (Karimi-Shamsabadi et al., 2016), CeO»
(Xue et al., 2019), MnO, (Rahmat et al., 2019), WOs3 (Smrithi et al., 2020), SnO> (Haq
et al., 2020). Dentre estes, o diéxido de estanho SnO> vem sendo amplamente explorado

nesse tipo de aplicagao.

3.5 DIOXIDO DE ESTANHO

3.5.1 Estutura do diéxido de estanho (SnO2)

O Didxido de estanho (SnOz) obtido pela combinagio de Sn*" e O*, vem sendo
empregado em uma ampla variedade de aplicagdes, como sensor de gases, conversor de
energia fotovoltaica, processos fotocataliticos (LIN et al., 2016). O sucesso em muitas
dessas aplicacdes da-se devido as suas caracteristicas intrinsecas, tais como:
condutividade do tipo-n, que ¢ responsavel pela condutividade do material, além de
caracteristica Opticas, elétricas, uma elevada estabilidade térmica entre outras. E um
semicondutor com band gap entre 3,6 ¢ 4,0 eV (LAVANYA et al., 2015; SAKTHIRAJ e
BALACHANDRAKUMA, 2015; DAS et al., 2018). A condutividade elétrica pode ser
descrita em termos de movimento dos elétrons e isso da origem a um semicondutor tipo-
n (CATHERINE et al., 2013; JUNIOR et al., 2014; MALLIK et al., 2021)

Quanto a sua estrutura, o SnOz, em temperatura ambiente, adota estrutura
cristalina tetragonal do tipo rutilo (cassiterita), com grupo espacial P42/mnm (Figura 4).
Sua estrutura ¢ formada por uma célula unitiria tetragonal definida por 3
parametros: os parametros de rede a € ¢, € o parametro interno u que define a posigao de
oxigénio (u, u, 0), onde a = 4,738 A e ¢ = 3,187 A ( Bolzan et al., 1997; Stowe & Weber,
2020).
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Figura 4 - (a) Estrutura cristalina de SnO; e (b) ambiente de octaedros distorcidos

formados pelos atomos de Sn e O

(@) (b)

Fonte: Adaptado (AQUINO, 2019).

A estrutura do SnO: ¢ constituida por cadeias de octaedros SnOg onde, cada 4tomo
de Sn esta rodeado octaedricamente por seis a&tomos de oxigénio, enquanto cada oxigénio
¢ rodeado por trés atomos de Sn dispostos nos vértices de um tridngulo equilatero. A
coordenacdo da estrutura ¢ de 6:3, sendo que cada octaedro ndo ¢é regular, mostrando uma
ligeira distor¢do ortorrdmbica onde ha o partilhamento de pares de oxigénio na
extremidade e o partilhamento dos ions de oxigénio nos vértices (Bolzan et al., 1997,
STOWE & WEBER, 2020).

3.5.2 Métodos de obtencéo dos 6xidos SnO2

O SnO2 pode ser obtido por varios métodos tanto fisicos quanto quimicos. Porém
0s métodos quimicos apresentam um grande destaque, pois garantem um maior controle
da estequiometria e tamanho das particulas.

Gnanasekaran et al. (2017) realizaram a sintese do SnO> pelo método de
precipitacdo quimica. Inicialmente o precursor de éxido metalico é dissolvido em agua

bidestilada sob agitacdo constante de 600 rpm, ap6s a dissolucéo foi adicionado uma
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solucéo alcalina de NaOH para formacao do precipitado que é lavado e deixado para
secar. Em seguida, o p6 seco foi calcinado a 350°C por 30 min.

Assis et al. (2018) utilizaram o método dos precursores poliméricos para sintetizar
0 SnO. Este método baseia-se na quelagédo de cations metalicos formando complexos
metalicos, seguido da reacdo de poliesterificacdo a partir de polidlcool, utilizando
temperaturas relativamente baixas para obtencdo dos 6xidos. Chu (2018) utilizou o
método hidrotermal é assistido por micro-ondas, utilizando temperatura e pressdo para
obtencédo dos materiais.

Stéwe & Weber (2020) utilizaram o método sol-gel que consiste na polimerizagéo
inorganica, ocorrendo uma transi¢do da solu¢do em forma coloidal para um estado semi-
solido rico em gel. Costa et al. (2018) sintetizaram o SnO- pelo método Vapor-liquido-
solido (VLS) que consiste na deposicdo de vapor quimico conduzida na presenca de
nanoparticulas cataliticas, com funcédo de direcionar o crescimento unidimensional do
nanofio, utilizando temperatura 950 °C por 90 min

Mallik et al. (2021) obtiveram SnO; via método de combustio em gel, de acordo
com os autores granulos de estanho foram dissolvidos em HNO; concentrado, em seguida
uma determinada quantidade de acido citrico foi adicionado, houve também a adigdo de
hidroxido de amoénio para elevar o pH da solucdo para aproximadamente 7. Uma solucao
transparente foi obtida passando a ser aquecida gradualmente a uma temperatura de 80
°C e agitacdo constante, posteriormente elevou a temperatura a 100°C para remover o
excesso de agua e converté-lo em um gel que foi calcinado a 450 °C obtendo assim o
oxido.

A escolha do método da sintese e os parametros experimentais sao fundamentais
para a obtencdo do material, influindo diretamente em suas propriedades. O método dos
precursores poliméricos tem se destacado por ser um método simples e de baixo custo,
favorecendo um maior controle da estequiometria, tamanho de particula, homogeneidade
quimica e area superficial (ASSIS et al., 2018).

Desenvolvido por Pechini (1967), o método dos precursores poliméricos baseia-se
na quelacdo de cétions metalicos que, ao reagir com acido citrico (quelante), formam
complexos estaveis . Na sequéncia, ocorre uma reacao de poliesterificacdo, a partir do
agente polimerizador etilenoglicol, resultando em uma rede rigida de um polimero
organico altamente ramificado formando uma resina polimérica com cations
uniformemente distribuidos. Na etapa seguinte ocorre & calcinacdo, necessaria para

eliminacdo dos constituintes orgénicos e obtencao da fase desejada (ASSIS et al., 2018,
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TEIXEIRA et al., 2019; Pacheco-Salazar et al., 2020; KAFKLE, et al., 2021). A figura
5, mostra 0 mecanismo simplificado das reacGes envolvidas no processo de sintese do

método supracitado.

Figura 5: Representacdo esquematica das reagdes no Método dos Precursores
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Fonte (ALVES, 2011; KAFKLE, et al., 2021).

3.5.3 AplicacBes do didxido de estanho na fotocatalise heterogénea - Corantes

A literatura tem reportado que o SnO2 por ser um material com diferentes
dimensionalidades vem oferecendo boas oportunidades para explorar novas aplicagdes
fisicas e quimicas. No trabalho de Zhao et al., (2015); Zhao Y. et al. (2017), o SnO- foi
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aplicados como sensor de gases inflamaveis e explosivos, Lin et al., (2016), utilizaram
em aplicagOes optoeletronicas, Kim M. J. e Kim T. G. (2016) utilizaram para diodos
emissores de luz, Stowe & Weber (2020) em células combustiveis, Haq et al,. (2020)
aplicaram como atividade antimicrobiana e na fotocatalise heterogénea.

No trabalho de Assis et al. (2018), espumas de poliestireno impregnadas com
nanoparticulas de SnO sintetizadas pelo método de precussores poliméricos a
temperatura de 700, 800 e 900°C por 2 h foram aplicadas na degradacdo do corante
rodamina B. A amostra tratada a 700 °C apresentou uma maior atividade fotocatalitica
comparada com as amostras tratadas a uma temperatura mais elevadas, obtendo 98,2%
de degradacéo do corante.

Haq et al. (2020) utilizaram nanoparticulas de diéxido de estanho (SnO> NPs)
em duas aplicagdes distintas. Na primeira foi avaliado o desempenho fotocatalitico do
SnO; NPs com o rodamina 6G (R6G) e observou uma fotodegracdo de 99,70% do
rodamina 6G no tempo reacional de 390 min.

No trabalho recente de Najjar et al., (2021), nanoparticulas de SnO, foram
sintetizadas pelo método sol-gel usando diferentes temperaturas, 500, 700, 800 e 1000
°C. De acordo com os autores a temperatura de 700°C provou ser a temperatura de
calcinagdo mais adequada, além de apresentar um menor tamanho de particula. Em
relagdo a atividade fotocatalitica das nanoparticulas de SnO», a eficiéncia delas foi
avaliada frente a degradagcdo do corante Eriocromo Preto T, cerca de 77%. A tabela a
seguir mostra a eficiéncia fotocatalitca do SnO2 puro, dopado e heteroestrutura aplicados

em diferentes corantes.

Tabela 3 - Dioxido de estanho aplicado na fotocatalise heterogénea de diferentes

corantes
Material Molécula alvo Tipo de Tempo Eficiéncia Ref.
irradiacao
SnO» Amarelo reativo Luz solar 180 90% Kumar et
186 min al.,(2018)
SnO» Azul de Metileno Irradiacao 240 93% Akram et
uv min al.,(2016)
SnO; Vermelho congo Irradiacdo 100 61,53% Abdelkader et
UVA min al.,(2016)
SnO» Rodamina B Irradiagao 120 99% Wang et al.,(2015)

uv min
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Zn2Sn0O4-Sn e
Zn2Sn04-Sn0O4
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Irradiagao
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Luz visivel
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Irradiacao
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Irradiagao
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Fonte: Propria, (2021)
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Mala et al.,(2017)

Rani et al.,(2020)

Roy et al.,(2017)

Onwudiwe e
Oyewo, (2019)
Palai et al.,(2021)

Wang et al.,(2021)

No presente trabalho, o SnO; foi sintetizado pelo método dos precursores

poliméricos utilizando uma temperatura de calcinagao de 700 °C que, de acordo com a

literatura, ¢ considerada ideal para a obtencdo da fase desejada. Além disso, o tempo de

calcinagdo do material foi variado em 2, 4, e 6 h a fim de investigar as possiveis mudancas

estruturais a curto e longo alcance, visto que a literatura pouco reporta tal estudo. Por fim,

os efeitos estruturais foram correlacionados com as atividades fotocataliticos das

amostras na fotodegradagao de corantes poucos explorados na literatura (violeta cristal e

alaranjado G). Variagdes de pardmetros como a massa do catalisador de SnO; e

concentragdes dos corantes também foram exploradas nesse trabalho.
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4 METODOLOGIA
4.1 SINTESE DO SnOs:

Como mencionado anteriormente, o 6xido de estanho (SnOy) foi obtido através
do Método dos Precursores Poliméricos, o qual ¢ uma derivagdo do método de Pechini

(PECHINI, 1967). A Tabela 3 apresenta os reagentes utilizados na preparagdo do 6xido.

Tabela 4- Reagentes utilizados na sintese de SnO»

Reagentes Féormula Quimica Pureza Fabricante
(%)
Acido Citrico CsHzO7°H20 99,5 NEON
Acido Nitrico HNO;3 65,0 Quimica Moderna
Etilenoglicol HOCHCH,OH 99,0 Quimica Moderna
Cloreto de Estanho SnCl>-2H>0 99,9 Dinamica

Fonte: Propria, (2020)

A preparacao do 6xido pelo método dos precursores poliméricos foi realizada em
duas etapas subsequentes: sintese do citrato de estanho e sintese da resina polimérica do
Sn0Os,. O citrato de estanho foi preparado conforme apresentado na Figura 6. No primeiro
momento, foi adicionada em um béquer a massa de 4cido citrico calculada
estequiometricamente, a qual foi totalmente dissolvida em 4gua destilada em agitagdo

constante e aquecimento de 60 a 70 °C.

No segundo momento, foi adicionado o cloreto de estanho, na relagdo de 1 mol
do estanho para 3 mols do é4cido citrico (PECHINI,1967), até total dissolucdo, em seguida
o béquer contendo a solugdo foi parcialmente imerso em recipiente contendo gelo, para o
abaixamento da temperatura para aproximadamente 0°C (temperatura ideal para ocorrer
a precipitagdo), e adicionou o hidréxido de amonio com o auxilio de uma bureta, a fim de
precipitar o citrato de estanho. Nesta etapa, foi necessario a verificagdo do pH, utilizando
papel pH, o qual permaneceu menor ou igual a 3, para evitar a formag¢ao de Sn(OH)4 ou

Sn metalico.

Apoés a formagdo de precipitado branco (citrato de estanho), foi realizada a
eliminagdo dos cloretos, ‘lavando’ varias vezes o precipitado com agua destilada.

Eliminado o cloreto, o precipitado foi filtrado e colocado em estufa a 70 °C por 6 h. A
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confirmacao da eliminagao desse cloreto deu-se através do chamado teste do ion cloreto
(CI') através da reagdo com o AgNOs. Seco, o pd foi desaglomerado e armazenado em
um recipiente no dessecador. Por fim, realizou-se a gravimetria do citrato de estanho a

fim de utilizo—lo na etapa posterior de sintese do SnO,.

Figura 6- Fluxograma da sintese do citrato de estanho

Acido citrico Agua destilada

60 °C/ agitagao
constante

Cloreto de Estanho

60 °C/ agitagao
constante
Agitacao Hidroxido de Amaénia Resfriamento/ 0°C
Aguecimento 70 °C
Fonte: Propria, (2020) Citrato de estanho Analise gravimetrica

A preparagdo da resina polimérica foi realizada conforme o fluxograma da Figura
7. Inicialmente, preparou-se uma pasta de citrato de estanho com agua destilada e apds
este procedimento foi adicionado acido nitrico (HNO3) a fim de dissolver a amostra,
formando uma solu¢do contendo o Sn*". A solucio foi aquecida a 60 °C sob agitagio
constante e apos completa homogeneizacdo adicionou-se o etilenoglicol em uma
proporcdo de 40:60 (etilenoglicol: 4cido citrico total) sob agitacdo, elevando a
temperatura a 90 °C afim de reduzir o volume e formar a resina polimérica

(poliesterificacao).
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Figura 7- Fluxograma da sintese do 6xido de estanho (SnO3) pelo método dos

precursores poliméricos

Citrato de Estanho Acido nitrico +Hz0

Aaqitacdo Solucdo de Sn+* Aguecimento 60° C

Etilenoglicol 60:40

Agitacdo Aquecimento 90° C

Resina Polimérica

Calcinacdo primaria a Desaglomeracdo/ 100
300 °C/2 h mesh

Cristalizacdo 700 °C/ 2, 4 e 6 horas em
atmosfera de ar

Caracterizacdo
(IV, DRX, FTIR, Raman, UV-vis)

Fonte: Propria, (2021)

A resina polimérica foi submetida ao tratamento térmico primario a 300 °C / 2
horas em uma mufla para eliminagdo da matéria organica, em seguida ocorreu a
pulveriza¢ao do material, passando-se por uma peneira de 100 mesh. O po6 precursor foi
submetido a uma segunda calcinacao de cristalizagao a 700 °C em diferentes tempos de
calcinagdo (2, 4 e 6h) a fim de avaliar as modifica¢des estruturais no material, em seguida
foram passados na peneira de 250 mesh e foi caracterizado por difragdo de raios — X
(DRX), espectroscopia Raman, espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
(IV) e de absor¢ao na regidao do ultravioleta-visivel (UV-vis). Em seguida os pds foram

utilizados nos testes fotocataliticos.
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4.2 CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS

Todas as caracterizagdes DRX, IR, Raman e Uv-visivel, foram realizadas no
Nucleo de Pesquisa e Extensao - LACOM, da UFPB, através de uma parceria consolidada

com o grupo de pesquisa.
4.2.1 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho

As amostras foram analisadas utilizando um espectrofotometro IRPRESTIGE-21,
da marca SHIMADZU. Pelo método de pastilha de KBr. A varredura foi feita de 4000-
400 cm™.

4.2.2 Difracao de Raios X

As amostras foram analisadas utilizando um difratometro de raios-X DRX-6000,
da SHIMADZU, com poténcia de 2 kVA, tensao de 30 kV e corrente de 30 mA. As fendas
utilizadas foram: divergéncia 1°, dispersdo 1° e a fenda de recepgdao de 0,3 mm, com
varreduras na faixa de 26=10-90° com passo 0,02° de e tempo 60 s. Os célculos de largura
a meia altura foram realizados utilizando o software PeakFit V4, a partir de gaussianas
sobre pico principal da estrutura tetragonal do SnO; que corresponde ao plano (110). O

tamanho médio do cristalito (TC) foi calculado usando-se a equagdo de Scherrer (1):

094

De=—"—
[ cosd

Em que 4 € o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética utilizada, 6 ¢ o angulo

de Bragg e $ a largura a meia altura do pico mais intenso, corrigida pela equacéo (2)

B2 = B2 - b2 @

em que B é a largura a meia altura do pico 100% da amostra e b a largura a meia altura

do pico 100% do padréo, quartzo, no presente caso.
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4.2.3 Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas num equipamento inVia
da Renishaw, nas condi¢des de poténcia do laser em 40%, com aumento minimo e
varredura da regido de 50 a 1.300 cm™ de deslocamento Raman, com laser de Ar — 20

mW — 518 nm.

4.2.4 Espectroscopia de Absor¢ao na Regiao do Ultravioleta-Visivel (UV-vis)

Os espectros de absor¢do na regido do UV-vis, para as amostras, foram obtidos
utilizando um Espectrofotometro de marca SHIMADZU, modelo UV-2550. Os espectros
foram registrados na regido de 900 a 190 nm. O modelo de Wood e Tauc (1972) foi
utilizado para interpretacio dos espectros Uv-Visivel das amostras, conforme
representado pela Equacdo (4). Esse modelo divide o espectro em trés regides: A: regido
dos altos valores de energia do foton (E); B: regido dos valores médios de E; e C: Regido
dos baixos valores de E.

Ea = (E - Eg)'" “4)

onde E = Energia; Eg = Energia do gap Optico; a = absorbancia; n = coeficiente

experimental.

4.2.5 — Microscopia Otica (MO):

A caracterizagao por MO, para avaliagdo morfoldgica das particulas, foi realizada
em um Microscopio Optico Digital Hirox Modelo KH-1300, de reflexdo e transmissao,
com canhdo MX((G)2016Z e magnificacdo de 80x. As imagens foram coletadas e tratadas
em uma estacao de Andlise de Imagens, utilizando o software 2D Measure. Essas analises

foram realizadas no CERTBIO / UFCG.
4.3 CONDICOES EXPERIMENTAIS DOS TESTES FOTOCATALITICOS
Os ensaios fotocataliticos foram realizados no LabSIQ com os corantes violeta

cristal e alaranjado G. Os parametros utilizados para os testes foram: concentragdo da

solugdo do corante (5, 10, 15 e 20 ppm), massa do catalisador (0,1; 0,2; 0,3; 0,4 ¢ 0,5 g),
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tempo reacional (0, 2,4 ¢ 6 h) e pH da solucao de corante ficou proximo a 7. As condigdes
foram determinadas a partir de otimizacdes experimentais realizadas em trabalhos
anteriores do grupo (KAFKLE, et al., 2021).

As bandas de absorcdo do corante foram monitoradas utilizando um
espectrofotometro Uv-vis. Os ensaios foram realizados em triplicata, a fim de minimizar
a margem os erros dos resultados, utilizando um fotoreator confeccionado em madeira
cujas dimensdes sdo de aproximadamente 25 x 27 x 90 cm® (altura x largura
comprimento), contendo trés lampadas UV-C Phillips de 30 W (£ = 254 nm) de poténcia
cada, fixadas na parte superior do fotoreator, conforme apresentado na figura 8. No
entanto, no presente trabalho, apenas uma lampada foi utilizada, visando manter a

temperatura interna do reator proxima da temperatura ambiente (29 °C).

Figura 8 - Ilustracdo do fotoreator utilizado nos testes fotocataliticos

Fonte: Propria (2021)

As bandas de absor¢ao maximas do violeta cristal monitoradas no espectro de UV-
vis durante o processo fotocatalitico foram as localizadas em 583 nm, e para o alaranjado
G em 480 nm que correspondem as absor¢des na regido dos cromoforos. A partir dos
valores obtidos nas regides, calculou-se a porcentagem de degradagdo, conforme a
equagdo 1:

. . (Ai-Arp)
% Degradacao == % 100 3)
i
Onde: A; é a absorbancia inicial no tempo t = 0 e Ar ¢ a absorbancia final no tempo t final,

oriundos do espectro de UV-vis dos testes fotocataliticos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados serdao apresentados por topicos de acordo com as técnicas visando

facilitar a compreensdo dos dados obtidos.

5.1 DIFRACAO DE RAIOS X

As amostras, SnO,, preparadas a 700 °C em diferentes tempos de tratamento
térmico, foram obtidas com sucesso pelo método dos percursores poliméricos, conforme
os padrdes de DRX apresentados no Grafico 1 e ficha ICDD 88-0287. As amostras
apresentaram qualidade cristalina e auséncia de fases secundarias. Em adicdo, pode-se
verificar que o aumento do tempo de tratamento térmico influencia na qualidade cristalina

do material, ou seja, quanto maior o tempo maior organizacao da estrutura cristalina.

Grafico 1 — Padrdes de DRX das amostras de SnO; calcinadas a 700 °C em diferentes

tempos.
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Para melhor avaliarmos a influéncia do tempo de calcinacdo na cristalizacdo dos
oxidos, realizou-se o célculo de FWHM a partir da deconvolucdo do pico principal
utilizando curvas gaussianas considerando o plano (110) do 6xido. Os tamanhos médios
dos cristalitos (TC) foram calculados baseados na equagdo de Scherrer, conforme descrita
na metodologia do presente trabalho. A Tabela 4 apresenta os valores de FWHM e

tamanho médio de cristalito (TC) calculados.
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Conforme os valores apresentados na Tabela 4, foi possivel observar que o
aumento de tempo de calcinacdo favorece menores valores de FWHM e maiores valores
de TC, este fato estd relacionando com maior grau de ordem a longo alcance, ou seja,

maior qualidade cristalina.

Tabela 5— Valores de FWHM e tamanho médio de cristalitos(TC) das amostras de

SnO»

SnO2 TC (nm) FWMH (graus)
700°C/2 h 30,51 0,30
700°C/4 h 31,82 0,29
700°C/6h 33,26 0,28

Fonte: Propria, (2020)

Acredita-se que as amostras com menor valor de TC (700°C/2h) venha
desempenhar melhores respostas fotocatalitica (KHANIZADEH et al. (2020), devido a
esta apresentar maior probabilidade de maior area superficial. Adicionalmente, as
amostras foram analisadas por Microscopio optico (MO), uma vez que, a microscopia
optica pode contribuir para analise morfologica do SnO,. As manifestagdes quimicas e
fisicas que ocorrem nos cristais, como crescimento, deformacgdes, entre outras reacdes,
favorecem para o bom mapeamento geologico do material estudado (KLEIN E
DUTROW, 2009). Assim, ¢ possivel ter uma ideia de tais efeitos no processo de
crescimento dos cristais das amostras de SnO> em funcao do tempo de calcinagdo como
mostra as fotomicrografias apresentadas na Figura 9a-f.

Através das imagens ¢ possivel observar a influéncia do tempo de calcinagdo no
processo de cristalizagdo do material. A figura 9a-b mostra uma distribuicdo mais
homogénea das particulas com menores tamanhos na amostra calcinada por 2 h em
relacdo as outras tratadas por 4 e 6 h, ou seja, a medida que se aumenta o tempo de
tratamento térmico os cristais tendem a crescer, formando aglomerados de maiores
tamanhos (Figura9c-f). Este comportamento semelhante a dos resultados de tamanho de
cristalito e FWHM apresentados na Tabela 4. As amostras tendem a alcangar uma maior
qualidade cristalina em tempos maiores de tratamento térmico, provocando um aumento

no tamanho das particulas, consequentemente, leva a uma diminuicdo na sua area
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superficial.

Figura 9 — Imagens obtidas por um microscopio Optico do 6xido de estanho tratado em

diferentes tempos de tratamento térmico: (a,b) SnO2-2h (c,d) SnO2-4h e (e,f) SnO2-6h

Contudo, a fim de melhor avaliar o comportamento dos 6xidos em relacao as
caracteristicas estruturais (simetrias e assimetrias) promovidas pela variagdao do tempo de
tratamento térmico na estrutura tetragonal dos materiais, se fez necessario novas
investigacdes através das andlises espectroscopicas no Infravermelho (IV), Raman e

ultravioleta-visivel (UV-vis), as quais serdo apresentadas a seguir.
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5.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

De acordo com Costa, et al., (2018) o conhecimento das propriedades vibracionais
do oxido de estanho ¢ de extrema relevancia no que concerne as caracterizagdes
estruturais e Opticas do SnO». Para o SnO> com estrutura tetragonal do tipo rutilo (grupo
espacial P42/mnm) sdo previstos 18 modos vibracionais onde 15 sdo Opticos e 3 acusticos,
sendo apenas dois ativos no infravermelho (Azu e Eu, duplamente degenerado) e quatro
modos Opticos ativos no Raman (Aig Big, B2g ndo degenerado e Eg duplamente
degenerado), além dos modos silenciosos (A2 € Biu) € os modos acusticos (Azu € dois
E.), conforme exibido nas representagdes redutivel para todos os movimentos possiveis

para o SnOx.
'=A,,+A,,+B,, +B,, +E; +24,, +2B,, +4E,

(4)

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos oxidos tratados em
diferentes tempos de calcina¢do sdo apresentados no Grafico 2. Observa-se vibragdes na
regido entre 1800-1400 cm™ referente a grupos OH- e C-H proveniente dos residuos

organicos (HAQ et al.,2020; KELES et al.,2020).

Grafico 2 — Espectros de absor¢do da regido do infravermelho das amostras de SnO> a

700 °C em diferentes tempos.
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Foram observadas bandas relacionadas a estrutura do material abaixo de
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800 cm™'. A banda localizada em torno de 508 cm ! referente a0 modo actistico A2y(TO)
¢ ¢ observada para todas as amostras. Uma outra banda em torno de 614 cm™ (para
amostra tratada por 2 e 4 h) e em 617 cm™! (para amostra tratada por 6 h) é referente ao
modo acustico duplamente degenerado E,,(TO), onde pode-se verificar um pequeno
deslocamento para maiores valores para a amostra tratada por 6 h (Grafico 2) (COSTA,
etal.,2018; REHMAN et al., 2019). Este comportamento pode estar relacionado ao maior
grau de simetria na regido dos poliedros (octaedros de SnOs), assim como a maior simetria
a longo alcance (maior organizagdo estrutural) evidenciado no estudo dos padroes de

DRX das amostras.

5.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

O Grafico 3 apresenta os espectros Raman dos 6xidos de estanho. Observamos
dois modos degenerados previstos pela literatura, Aige Bog, relacionados aos estiramentos
simétricos e assimétricos das ligacdes Sn-O, respectivamente, e 0 modo Eg duplamente
degenerado que é decorrente do modo de vibragdo de ions de 6xido O-O (COSTA, et al.,
2018), (Grafico 3). A presenca dos "modos caracteristicos” (Aig, B1g, B2g Eg) confirma
estrutura tetragonal rutilo para o SnO,, corroborando com os padroes de DRX

apresentados para as amostras (Grafico 1).

Grafico 3 — Espectros Raman das amostras de SnO> calcinadas a 700 °C em diferentes

tempos.
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De acordo a literatura sdo esperados 4 modos ativos no Raman, trés deles ndo
degenerados (A1, Big € Bog), 0s quais estdo relacionados com as vibragfes no plano
perpendicular ao eixo c da estrutura tetragonal da fase rutilo do SnO», e 0 Eg duplamente
degenerado (mesma energia) atribuido as vibragdes que ocorrem na direcdo do eixo ¢ da
estrutura, conforme ilustrado na Figura 9 (SENA,2014; COSTA et al., 2018, HAQ et
al.,2020).

Figura 10- Representacdo esquematica dos deslocamentos atbmicos para 0s modos

ativos no Raman do SnO»

Fonte: Adaptado (SENA, 2014)

Adicionalmente, pode-se observar nos espectros Raman dos 6xidos a presenca de
fonons acusticos Opticos longitudinais (LO) e transversais (TO), Eu, A2u além da presenca
do modo proibido By inativo no Raman, mas ainda conforme a literatura esta relacionada
com as vibragdes dos atomos de Sn e O (BONU et al., 2015). Quanto a influéncia do
tempo de tratamento térmico, nos espectros Raman das amostras foram observados que
0s modos Aig e Bogapresentam-se mais estreitos para a amostra tratada a 700 °C por 6 h.
Assim, para melhor visualizarmos os efeitos do tempo de tratamento térmico na simetria
a curto alcance dos 6xidos (ou seja, referente a estrutura local dos octaedros de SnOs) foi
realizada a andlise de deconvolucdo das bandas dos espectros Raman das amostras
localizadas em torno de 634 e 775 cm™ referentes aos modos Axg € Bag, respectivamente,

utilizando o programa PeakFit, apresentadas no Grafico 4.
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Grafico 4 — Valores de FWHM das bandas em torno Aige Bzg obtidos a partir dos

espectros Raman das amostras de SnO..
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As ligagdes quimicas no SnO sdo fortemente polarizadas, fator importante na
determinacéo das propriedades vibracionais da estrutura cristalina do material. Os modos
A1g e Bog estdo direcionados ao longo do eixo cristalografico ¢ da estrutura tetragonal do
oOxido, consequentemente, 0 modo Aqg esta diretamente relacionado a oscilagdes da sub
rede rigida Sn-O, devido a polarizacdo da ligacdo, esta oscilacdo da sub rede resulta em
polarizacdo oscilante (AQUINO, 2019). Através do Grafico 4, pode-se observar que o
aumento do tempo de calcinagdo do SnO> diminui os valores d¢ FWHM para os modos
classicos Aig € Bag do espectro Raman. Este comportamento sugere que o aumento do
tempo de calcinagdo promove maior grau de simetria no ambiente dos octaedros

distorcidos do material.
5.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO UV-VISIVEL (UV-vis)
A partir das curvas de absorbancia das amostras de SnO> foi possivel calcular as

energias do band gap, utilizando o método de TAUC (WOOD e TAUC, 1972), conforme

descrito na metodologia.
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Grifico S - Valores de band gap estimados para as amostras de SnO» tratadas a 700 °C

em diferentes tempos de calcinacdo utilizando método Tauc.
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Conforme observado no Grafico 5, os valores de band gap das amostras se
encontraram proximos aos reportados na literatura 3.6 € 4.0 e.V (LAVANYA et al., 2015;
SAKTHIRAJ e BALACHANDRAKUMA, 2015, STOWE & WEBER, 2020). De acordo
com Floriano et al (2009), a natureza do band gap (direto ou indireto) do SnO> tem sido
motivo de controvérsias. A complexidade da estrutura eletronica do material tem
dificultado a determinagado precisa da natureza da transi¢do de bandas de energia do SnO».
Os autores realizaram estudos experimentais e teéricos utilizando a Teoria Funcional de
Densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory) aplicada a modelos periodicos.
Os autores observaram o band gap depende da orientacdo dos cristais de SnO», sendo
direto para SnO> com orientacdo preferencial (101), e indireto quando a orienta¢do segue

ao longo da superficie (110).
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5.5 TESTES DE ADSORCAO - CORANTES VIOLETA CRISTAL (VC) E
ALARANJADO G (AG)

Visando melhor avaliarmos as interacdes do catalisador com os corantes sem a
influéncia da lampada, testes de adsorcdo foram realizados utilizando as melhores
condi¢des obtidas: 0,1 g do catalisador tratado por 2 h, concentragdo da solugdo dos
corantes VC e AG (5 ppm) e tempo reacional maximo de 6 h. Através dos espectros de
absor¢ao do UV-vis (Grafico 8), ¢ possivel notar que o catalisador ndo apresenta uma
significativa capacidade de adsorcdo dos corantes, uma vez que apenas 10% de adsorcao
foi observado para o catalisador na solugdo de VC apos 6 h, enquanto que nenhuma

adsorcao foi observada para o AG.

Grifico 6: Espectro de absor¢ao no UV-visivel dos corantes (a) VC e (b) AG apds teste

de adsor¢do, sem irradiacdo UV e na presencga do catalisador SnO».
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De acordo com os resultados observados, é possivel perceber a importancia do
papel das espécies ativas para que se possa elucidar o mecanismo determinante da
fotocatalise de corantes utilizando o SnO-, se a mesma ocorre via radicais hidroxila (-OH),
radicais superoxidos (-O27), ou pela participacdo direta dos buracos (h*). Algumas
evidéncias experimentais indicam que hd uma participagdo majoritaria dos radicais
hidroxila (-OH) na fotocatalise, como por exemplo no trabalho de Toloman et al., (2019)
onde os autores utilizaram um compdsito de SnO»-TiO. para avaliar a atividade
fotocatalitica na degradacéo do corante rodamina B. Por meio de analises espectrais como
0 EPR, os autores afirmaram que o radical hidroxila (“OH) ¢ a maior responsavel pela

atividade fotocatalitica do catalisador para a degradacdo do corante.

5.6 TESTES FOTOCATALITICOS

5.6.1 Teste fotocatalitico dos corantes Violeta cristal (VC) e Alaranjado G (AG)

avaliando a influéncia do tempo de tratamento térmico do SnO:

Os espectros dos ensaios fotocataliticos evidenciaram a absor¢do méxima em 583
nm (regido cromoforos) para a solucdo do corante violeta cristal (VC) sem presenga do
catalisador, conforme apresentado nos Graficos 5. Observou-se uma diminui¢do da
intensidade da banda em fun¢ao do aumento do tempo reacional na presenca catalisador

para todas as amostras (Grafico 6).



Grafico 7 — Espectros de absor¢do no UV- visivel da solucdo de VC antes e ap6s

fotocatalise utilizando as amostras de SnO> como catalisadores.
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Adicionalmente, pode-se observar uma maior eficiéncia na diminuicdo da banda
dos cromoéforos nos diferentes tempos de monitoramento para a amostra tratada a 700 °C
por 2 horas. Assim, para melhor avaliar a eficiéncia individual do catalisador tratado em
diferentes tempos de calcinacado, realizou-se o céalculo da porcentagem de descoloragao
(583 nm) a partir da equacdo (3) mencionada na metodologia do trabalho, os dados sdo

apresentados na tabela 5 a seguir.

Tabela 6- Porcentagem de descoloragdo da solu¢do do corante VC (monitoramento da

variagdo da banda de absor¢ao em 583 nm)

Tempo reacional 700°C /2h 700°C /4h 700°C /6h
Oh 0% 0% 0%
2h 53,3% 14,08% 17,73%
4h 77,19% 27,45% 26,7%
6h 91,27% 42,48% 44,87%

Observa-se, através dos dados apresentados na Tabela 5, que a amostra tratada por
2 h apresenta melhor performance em relagdo a descoloragio do VC em todos os
intervalos de tempos de monitoramento da banda de 583 nm, quando comparado com os
valores apresentados para as amostras tratadas por 4 ¢ 6 h. Observa-se também que o
aumento do tempo reacional favorece melhores eficiéncia de descoloragdo para todas as
amostras.

Com relagdo a eficiéncia no processo fotocatalitico, pode-se constatar que a
amostra tratada por 2 h obteve melhor performance quando comparada com as demais
amostras, apresentando uma eficiéncia maxima de 91,27 % de descoloragao (Tabela 5).
Este resultado corrobora com os resultados obtidos pelas anélises de DRX e UV-vis, os
quais evidenciaram menores tamanhos de particulas para a amostra tratada a 700°C por
2 h. Quanto aos espectros dos ensaios fotocataliticos do corante AG, estes apresentam
uma absor¢ao maxima em 480 nm (regido cromoforos), conforme apresentado no Grafico
7. Foi observado uma diminui¢ao da intensidade da banda em funcdo do aumento do
tempo reacional na presenca catalisador, sendo mais expressiva quando a amostra de

SnO; tratada a 700°C por 2 h ¢ utilizada no processo (Grafico 7).



Grafico 8 — Espectros de absor¢do no UV- visivel da solucdo de AG antes e apos

fotocatalise utilizando as amostras de SnO> como catalisadores
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Para melhor avaliar a eficiéncia individual do catalisador, a porcentagem de
descoloragdo foi estimada em relagdo a diminui¢cdo da banda em 480 nm, utilizando a
equacdo (3) mencionada na metodologia do trabalho. Os valores calculados sdo
apresentados na Tabela 6.

Tabela 7- Porcentagem de descoloragdo da solugdo do corante AG (monitoramento da

variacdo da banda de absor¢ao em 480 nm)

Tempo reacional 700°C/2h 700°C /4h 700°C /6h
Oh 0% 0% 0%
2h 22% 13,4% 11,7%
4h 37,8% 36% 33%
6h 65% 53% 51%

Observa-se, através dos dados apresentados na Tabela 6, que a amostra tratada por
2 h apresentou melhor performance fotocatalitica em relagdo a porcentagem de
descoloracdo do AG em todos os intervalos de tempos de monitoramento da banda de
480 nm. Além disso, o aumento do tempo reacional leva a uma maior eficiéncia de
degradacao, como esperado, cerca de 65 % para a amostra tratada por 2 horas.

Ao comparar os testes fotocataliticos do corante VC (Catidnico) e AG (anidnico),
podemos observar que o catalisador de SnO- calcinado a 700°C por 2h apresentou melhor
performance para ambos os corantes. Por outro lado, em relagdo ao corante anidnico,
todas as amostras (calcinadas por 2, 4 € 6 h) apresentaram bons desempenho, sendo que
a amostra tratada por 2 h exibiu maior descoloragdo do corante aniénico em comparagao
as outras duas amostras (Tabela 6). Este comportamento pode estar relacionado com o
fato de o SnO; ser ndo estequiométrico. Vacancias de oxigénio (Vo) podem estar presentes
em maior quantidade na amostra tratada a 2h (AQUINO, 2019), sugerindo uma superficie
com maior densidade de carga positiva, uma vez que o aumento do tempo de calcinagao
pode levar a uma maior organizagao estrutural a curto e longo alcance, e a diminuicdo de
defeitos i6nicos no material. Esse comportamento, associado a natureza quimica de cada
corante, pode interferir significativamente a atividade fotocatalitica de cada amostra.

Adicionalmente, Li K. et al., (2020), sintetizaram amostras de SnO> pura e dopada
com cromo, onde estudos realizados por XPS das amostras revelaram que a dopagem com

Cr** promove a diminuigdo do tamanho de particulas, tendo em vista que o Cr>* é menor



52

que o Sn*", promovendo maior deficiéncia de carga positiva, levando a um aumento na
quantidade de vacancias de oxigénio (Vo) no SnO; favorecendo a eficiéncia catalitica na
reacdo redox do vanadio. Assim, acredita-se que as Vo tenha papel fundamental nos
processos fotocataliticos apresentados no presente trabalho, uma vez que, esses processos

baseiam-se em reagdes redox.

5.6.2 Avaliando da influéncia da massa do SnO2 na degradacio dos corantes VC e

AG

Uma vez que a amostra de SnO> tratada por 2 h apresentou uma maior
performance na fotodegradagdo dos corantes VC e AG, variacdo da massa desse
catalisador foi empregada no processo. Assim, € possivel avaliar a influéncia da massa do
catalisador em relagdo a descoloracdo dos corantes. A Tabela 7 apresenta os percentuais
de descoloragdo do corante VC em funcdo da variacdo da massa do catalisador em
diferentes tempos reacionais. Os dados foram obtidos a partir do monitoramento da banda
de maxima absorc¢ao de cada corante nos espectros de absor¢@o na regido do UV-visivel.
E possivel observar que o aumento da massa do catalisador no meio reacional diminui a
eficiéncia do processo de descoloragdo do corante VC (tabela 7). Por outro lado, ¢
importante destacar que a massa de 0,1 g do SnO; apresentou uma melhor eficiéncia, com
cerca de 91,27% de degradagdo do corante em 6h de exposicao a luz. Este resultado pode
estar relacionado com a melhor interagcdo da luz com a superficie do material no meio

reacional, favorecendo o processo de fotocatalise.

Tabela 8: Fotocatalise da solugao de VC 5ppm (banda 583 nm) utilizando diferentes
massas da amostra de SnO2 700 °C/2h:

Tempo 0,1gde 02gde 03gde 04gde 0,5 g de

reacional SnO:2 SnO:z SnO:2 SnO:z SnO:z
Oh 0% 0% 0% 0% 0%
2h 53,3% 36% 23% 28.,7% 22%
4h 77,19% 53,5% 58.7% 46,8% 54%

6h 91,27% 76,3% 76,1% 63,5% 70,4%
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Ao contrario do que foi observado para o corante VC (catidnico), os dados
revelam que o aumento da massa de catalisador favorece o aumento de sua eficiéncia no
processo de descoloragao do corante AG (anidnico), como mostra a Tabela 8. A maior
eficiéncia foi observada quando 0,5 g do catalisador ¢ utilizado no processo, chegando a
uma percentagem de 86% de fotodegradacdo do corante em 6h de reagdo. Este
comportamento pode estar relacionado a natureza quimica do corante, pois as vacancias
de oxigénio presentes no SnO> pode favorecer uma superficie menos eletronegativa
(AQUINO, 2019), aumentando a interagdo com o corante AG anionico, levando assim a

uma maior taxa de degradacgao.

Tabela 9: Fotocatalise da solucdo de AG Sppm (banda 480 nm) utilizando diferentes
massas da amostra de SnO2 700 °C/2h:

Tempo 0,1g de 0,2g de 0,3g de 0,4g de 0,5g de SnO2
reacional SnO: SnO: SnO: SnO2
Oh 0% 0% 0% 0% 0%
2h 22% 21% 26% 24% 29%
4h 37,8% 54% 58% 56% 61%
6h 65% 75% 79% 82% 86%

5.6.3 Avaliacao da eficiéncia do catalisador em relacido as diferentes concentracoes

dos corantes VC e AG.

A fim de avaliar o potencial do catalisador em relacao as solucdes dos corantes
VC e AG, 0,1 g da amostra de SnOz 700°C/2h foi utilizado em processos de
fotodegradacdo variando-se a concentracdo dos corantes de 5, 10, 15 e 20 ppm. Através
das curvas de absorcao na regido do Uv-visivel foram calculados os percentuais de

descoloragdo em funcao da concentra¢ao dos corantes, como mostrado na Tabela 9. E
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possivel observar que o aumento da concentragdo do corante leva a uma diminuig¢ao
dréstica na eficiéncia do catalisador em tempo reacional de 6 horas. Acredita-se que
maiores concentracdes do corante VC provoque uma saturagdo nos sitios ativos na
superficie do catalisador, levando a uma menor eficiéncia fotocatalitica. Além disso, ¢
possivel que o aumento da concentragao do catalisador impeca que a luz penetre na

solugdo de modo a ativar o catalisador para que as reagdes redox ocorram.

Tabela 10: Fotocatalise da solu¢cao VC (banda 583 nm) utilizando 0,1 g de SnO»
700°C/2h em diferentes concentragdes de Corante (5, 10, 15 ¢ 20 ppm):

Tempo Sppm 10ppm 15ppm 20ppm
reacional
Oh 0% 0% 0% 0%
2h 53% 9% 11% 2%
4h T7% 21% 22% 9%
6h 91,27% 34% 33% 16%

A Tabela 10 apresenta os resultados da descoloragdo para o corante AG em
diferentes concentragdes. Verifica-se um comportamento semelhante ao observado na
fotocatalise do corante VC em relagdo a diminuicdo da eficiéncia do catalisador em
fun¢do da concentracdo do corante. No entanto, observa-se também que os percentuais

para a concentragdo de 5 ppm sdo mais baixos em comparagdo ao obtido com o corante

VC (Tabela 9).

Tabela 11: Fotocatélise da solugao AG (banda 480 nm) utilizando 0,1g de SnO>
700°C/2h em diferentes concentragdes de Corante (5, 10, 15 e 20ppm):

Tempo Sppm 10ppm 1Sppm 20ppm
reacional
Oh 0% 0% 0% 0%
2h 22% 12% 6% 3%
4h 37,8% 29% 11,4% 8,5%
6h 65% 39% 15,3% 13%
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Gouvéa e colaboradores, 2001, realizou estudo do Potencial Zeta (PCZ) no ALO>
e SnO». No caso do SnO», foi observado que este apresenta um carater de acido fraco em
agua com pH 4,0(ponto isoelétrico). A caracteristica acida da superficie do SnO> faz com
que ocorra uma competicdo entre a adsor¢cdo dos polimeros derivados de 4cidos
poliacrilicos e das hidroxilas, sendo a segunda preferencial, conforme observado no
estudo. Neste contexto, podemos acreditar que o comportamento observado no presente
trabalho pode estar relacionado ao fato do corante AG ser anidnico, ocorrendo menor taxa
de descoloracao devido as forgas repulsivas entre as moléculas do corante e da superficie

do material.
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6 CONCLUSOES

O SnO: foi obtido com sucesso pelo método dos precursores poliméricos apds
calcinagdo a 700 °C em diferentes tempos, conforme os resultados de difragcdo de raios-
X (ICDD 88-0287). Os valores de FWHM e tamanho de cristalito (TC), calculados a
partir dos padrdes de DRX, variaram (diminuicdo da FWHM e aumento no TC) com o
aumento do tempo de tratamento térmico das amostras, o que pode indicar variagdes da
area superficial das amostras.

Os espectros de Infravermelho apresentaram modos vibracionais caracteristicos
do SnO; cristalino, 0 modo Axy e Eu, que sdo atribuidos aos modos torcionais e de ligacao
do SnOs. Além disso um deslocamento do modo E. para maiores frequéncias foi
observado para os espectros das amostras tratadas por um maior periodo de tempo.

Em adicdo, trés modos vibracionais “caracteriticos” A1, B2, € E; duplamente
degenerado foram observados nos espectros Raman, o que confirmaram a estrutura
tetragonal do tipo rutilo para SnO,. Estas observacdes sdo consistentes com os resultados
de DRX. Através de calculos de FWHM dos modos Raman, foi possivel observar que o
aumento do tempo de calcinagdo promoveu um maior grau de simetria na regido dos
poliedros de coordenacdo do tipo SnOg (organizagao estrutural a curto alcance da rede do
Sn0Oy). Esse comportamento estrutural tem influéncia significativa nas propriedades
eletronicas e fotocataliticas dos materiais.

Quanto aos ensaios fotocataliticos com corante cationico VC, a amostra de SnO»
tratada em 700°C por 2 h apresentou cerca de 91,27% de descoloragao depois de 6 h de
reagdo fotocatalitica, enquanto que as amostras tratadas por 4 e 6 h apresentaram
eficiéncia de 42,48 e 44,87% de, respectivamente. Nos testes utilizando o corante
anionico AG, as porcentagens maximas de descoloracao foram de 65, 53 € 52 % apds 6 h
de reagdo utilizando as amostras calcinadas em 700 °C por 2, 4 e 6 h, respectivamente,
estes resultados foram relacionados ao carater acido do SnO- reportado pela literatura.
Adicionalmente, os resultados também corroboraram com as analises de DRX, Raman e
Infravermelho, as quais evidenciaram maiores assimetrias em relagdo a regido dos
poliedros e menor tamanho de particula indicada para a amostra de 6xido calcinada por 2
h, evidenciados pelo TC calculado pelo DRX.

Em relagao ao estudo da influéncia da massa do catalisador ¢ da concentragao dos
corantes para a amostra calcinada por 2 horas, verificamos que para violeta cristal

(catidonico) o aumento da massa de catalisador diminuiu a atividade fotocatalitica, logo, a
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massa de 0,1g foi a melhor devido a uma melhor interagdo da luz com a superficie do
material no meio reacional, como mencionado anteriormente.

Por outro lado, para o Alaranjado G, anidnico, foi observado que a melhor massa
de catalisador foi de 0,5g, acreditamos que apesar da fraca interagdo do corante com
superficie negativa do SnO», o aumento da massa do catalisador favoreceu melhor
resultado devido aos defeitos eletronicos do material, superando as forgas repulsivas das
superficies dos mesmos, no entanto, faz necessario melhor avaliacdo através de estudos
outros estudos. Quanto as variagdes de concentragdao do corante, tanto para o VC ¢ AG, o
aumento da concentracao exauriu o meio, impedindo que a luz penetre na solugdao de

modo a ativar o catalisador para que as reagdes redox ocorram.
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