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RESUMO

O diéxido de estanho, SnO, puro e dopado tem sido amplamente investigado e
aplicado em diversas aplicagbes, tais como, sensor de gases, célula fotovoltaicas,
diodos emissores de luz e na fotocatdlise heterogénea para recuperagao de
efluentes gerados a partir das atividades das industrias téxteis. Assim, este trabalho
teve como objetivo avaliar a influéncia do tempo de tratamento térmico do SnOzno
processo de descoloragao e degradagao do corante Azul de Metileno (AM), uma vez
que, este tem sido frequentemente utilizado nos processos de tingimento das
industrias téxteis. Os materiais foram caracterizados por Difragdo de raios-X(DRX),
Espectroscopias de Infravermelho (IV), Raman e Ultravioleta-Visivel(UV-vis). Os
ensaios fotocataliticos foram realizados num reator fotoquimico com corante AM,
utilizando trés lampadas UVC (30 W) sem variagdo do numero de lampadas, tempo
reacional variando 2 a 6 horas, massa de catalisador 0,100 g e concentragédo da
solugao de corante 5 ppm, realizados em triplicata. Os padrées de DRX confirmaram
a fase do SnO, com estrutura tetragonal, de acordo com a ficha catalografica ICDD
88-0287. Os dados de largura a meia altura (FWHM) e tamanho médio de
cristalito(TC) calculados a partir dos padrées de DRX, evidenciaram uma diminuigéo
da FWHM e aumento do TC em fungdo do aumento do tempo de calcinagéo, o que
pode indicar maior area superficial para as amostras com menores tempos de
calcinagdo. Os espectros Raman apresentaram modos vibracionais e modos
acusticos caracteristico do SnO,, no entanto, o perfil dos espectros ndo exibiram
mudancgas significativas em relagdo ao aumento do tempo de calcinagdo. Quanto
aos testes fotocataliticos a amostra tratada a 700°C por 2 horas apresentou 88.07 %
de descoloragdo do AM com tempo reacional de 6 horas, enquanto que as amostras
tratadas por 4 e 6 horas apresentaram 84,70 e 86,99 % de descoloragédo

respectivamente.

Palavras-Chave: Estrutura rutilo, Industrias téxteis, Corantes.



ABSTRACT

The pure and doped tin dioxide, SnO, has been widely investigated and applied in
various applications, such as gas sensors, photovoltaic cells, light emitting diodes
and heterogeneous photocatalysis for the recovery of effluents generated from the
activities of the textile industries Thus, this work had as objectiveto evaluate the
influence of the time of heat treatment of SnO, in the process of discoloration and
degradation of the dye Methylene Blue (AM), since this has been frequently used in
the dyeing processes of the textile industries. The materials were characterized by
X-ray diffraction (XRD), Infrared (IV), Raman and Ultra Violet-Visible (UV-vis)
Spectroscopy. The photocatalytic tests were performed in a photochemical reactor
with MB dye, using three UVC lamps (30 W)without changing the number of lamps,
reaction time ranging from 2 to 6 hours, catalyst mass 0.100 g and concentration of 5
ppm dye solution, performed in triplicate. The XRD patterns confirmed the SnO,
phase with a tetragonal structure, according to ICDD 88-0287. The values full width
at half maximum (FWHM) and mean crystallite size (Dc) calculated from the XRD
patterns showed a decrease of FWHM and increase of Dc due to the increase of
calcination time, which may indicate larger surface area for samples with lower
calcination times. The Raman spectra presented vibrational modes and acoustic
modes characteristic of SnO,, however, the profile of the spectra did not show
significant changes in relation to the increase of the calcination time. As for the
photocatalytic tests, the sample treated at 700 ° C for 2 hours showed 88.07% AM
discoloration with a reaction time of 6 hours, while the samples treated for 4 and 6
hours showed 84.70% and 86.99% discoloration respectively .

Keywords: Structure rutile, Textile industry, Dyes.
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1. INTRODUGAO

Os problemas ambientais e principalmente de recursos hidricos vém
representando grande destaque e preocupagao para a populagao, 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).

Nesse contexto, com a excessiva utilizagdo de corantes utilizados nos
processos de tingimento das industrias téxteis, tem gerado grande volume de
contaminagdo dos corpos hidricos, proveniente do descarte inadequado dos
residuos (corantes). Os efluentes gerados pelas industrias téxteis possuem elevada
carga de cor e matéria organica, podendo causar danos irreparaveis ao meio
ambiente. O seu descarte sem tratamento prévio em corpos hidricos como rios,
lagos e etc, afetam o processo de fotossintese devido a alta coloragao destes corpos
hidricos dificultando a absorgao da luz solar pela vegetacéo aquatica (PAES, 2016).

Dentre os corantes utilizados, € muito comum a presenca do corante azul de
metileno que é um residuo dificil de se tratar, e por ser catidnico, possui alta
reatividade com diversos substratos (WANG et al., 2014; JUNIOR et al., 2017).
Nesse sentido surge a necessidade de desenvolver novas tecnologias de
tratamento, altamente eficientes.

A busca por meios de remogéo destes corantes tem se tornado um atrativo
para grupos de pesquisadores mas, também um grande desafio enfrentado
atualmente. Muitos métodos fisicos, quimicos e biolégicos s&o utilizados, porém néo
sao tao eficientes, pois muitas vezes acabam apenas transferindo o problema de
uma fase para outra. Entre os métodos fisicos, a adsorgcao € considerada o método
mais versatil e utilizado devido ao seu baixo custo, simplicidade, facilidade de
operagdo, em contrapartida apresenta baixa eficiéncia na degradagdo de
substancias com estruturas complexas de elevado teor de toxidade (JUNIOR et al.,
2017).

Dentre os métodos quimicos os processos oxidativos avangados (POA’s),
destacam-se devido a sua alta eficiéncia na degradagao de inumeros compostos
organicos, tais como: pesticidas, surfactantes, clorofenois, benzeno entre outros.
Tais processos tem capacidade de mineralizar os poluentes transformando

contaminantes orgénicos em dioxido de carbono, agua e anions inorganicos. Nos
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POA’s encontra-se os processos homogéneos e heterogéneos, fotoquimicos e nao
fotoquimicos (AJMAL et al., 2016) . Os POA’s sdo representados por um grupo de
técnicas caracterizadas pela geragao de radicais livres, como por exemplo, o radical
hidroxila (CHIAVENATO, 2017). A fotocatdlise heterogénea utiliza semicondutores
na producao de radicais hidroxila por meio da irradiagéo de luz e € uma tecnologia
promissora no tratamento de efluentes industriais e descontaminagdo ambiental
(PAES, 2016).

Os semicondutores funcionam como catalisadores nas reacgdes de
degradagdo dos compostos organicos, sendo de extrema importédncia para o
sucesso da fotocatdlise heterogénea.Nesse sentido, éxidos simples (SnO2, TiOo,
Zn0O;) vem sendo utilizados por serem considerados bons semicondutores, e
apresentam bons resultados de degradagdo de poluentes orgéanicos (AQUINO,
2016; PAES, 2016). Dentre esses, o diéxido de estanho SnO, tem se destacado
devido a suas caracteristicas intrinsecas, tais como: condutividade do tipo-n, que é
responsavel pela condutividade do material, boas caracteristica Opticas, elétricas,
elevada estabilidade térmica entre outras, além disso é um semicondutor com band
gap entre 3,6 e 4,0 eV e possui boa area superficial. Tais propriedades podera
favorecer o resultado da fotocatalise heterogenia (KARUNAKARAN et al., 2013;
LAVANYA et al., 2015; SAKTHIRAJ e BALACHANDRAKUMA, 2015.)

Nesse sentido o presente trabalho tem como finalidade estudar a variacao
do tempo de tratamento térmico do SnO; sintetizado pelo método dos precursores
poliméricos, no processo de degradagéo e descoloragéo do corante azul de metileno
(AM).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar o SnO, a 700°C pelo método dos percussores poliméricos, visando
avaliar a influéncia da tempo de tratamento térmico nas suas propriedades
fotocataliticas para a descoloragédo e degradacgao de efluentes contaminados com o

corante Azul de Metileno.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estudar o efeito do tempo de tratamento térmico nas simetrias e assimetrias

estruturais do SnO- utilizando as técnicas de DRX, infravermelho e Raman;

Avaliar a influéncia do aumento do tempo de tratamento térmico nas

propriedades eletronicas dos oxidos por espectroscopia de Uv-visivel;

Testar as propriedades fotocataliticas dos materiais no processo de
fotodegradacao do corante Azul de Metileno com reator fotocatalitico equipado com
lampada UV-C.
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3. REVISAO DE LITERATURA
3.1 ESTRUTURA DO DIOXIDO DE ESTANHO (SnO3)

Os o6xidos metalicos tém apresentado um grande destaque no campo da
nanociéncia e nanotecnologia por possuirem propriedades unicas e proeminentes de
nanomateriais de acordo com sua estrutura e morfologia (CHU et al., 2018).

O Didxido de estanho (SnO,) obtido pela combinagdo de Sn** e 0%, vem
sendo empregado em uma ampla variedade de aplicagdes, como sensor de gases,
conversor de energia fotovoltaica, processos fotocataliticos (SINGH e NAKATE,
2013).0 sucesso em muitas dessas aplicagées da-se devido a suas caracteristicas
intrinsecas, tais como: condutividade do tipo-n, que ¢é 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 e 4,0
eV e possui boa area superficial (KARUNAKARAN et al.,, 2013; LAVANYA et al.,
2015; SAKTHIRAJ e BALACHANDRAKUMA, 2015.)Quanto a sua estrutura o SnO;
em temperatura ambiente apresenta estrutura cristalina tetragonal do tipo rutilo
(cassiterita) e grupo espacial P 42=mnm (Figura 1)

Figura 1 - Estrutura tetragonal do SnO; exibindo a coordenagao octaédrica dos

atomos de estanho.

Fonte (PEREIRA,2013)
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Sua estrutura é formada por uma célula unitaria tetragonal definida por 3
parametros: os parametros de rede a e ¢, e o parametro interno u que define a
posicéo de oxigénio (u, u, 0), onde a = 4,738 A e c = 3,187 A (CESALI et al., 2013).

A estrutura do SnO, € constituida por cadeias de octaedros SnOs e
cada par partilha as extremidades opostas (SENA,2014). Cada atomo de Sn esta
rodeado octaedricamente por seis atomos de oxigénio, enquanto cada oxigénio &
rodeado por trés atomos de Sn dispostos nos vértices de um tridngulo equilatero. A
coordenagdo da estrutura é de 6:3, sendo que cada octaedro ndo é regular,
mostrando uma ligeira distor¢do ortorrémbica encontrando-se em contato com dez
octaedros vizinhos, ao qual dois partilham pares de oxigénio na extremidade e oito
partilham os ions de oxigénio nos vértices (CAMARGO et al., 1996; ; SENA,2014).

De acordo com o diagrama de fases (Figura 2) o Sn-O a pressao atmosférica
mostra-se em duas formas de oxido de estanho, SnO, e SnO, apresentando dupla

valéncia do metal com cargas 4+ e 2+ respectivamente.

Figura 2- Diagrama de fases

5m|- S iquico ) + SO,

¥ 400 $n.0,
m 5N mqusdo ) +5n,0, i
2 $n0,
= 3
2T +- 0T
5N liguida ) + SN0
. 2004 SN0+ 50,0,
S + SAO
100 A
Sn 20 40 60 O
% Alomuca

Fonte (BATZILL et al., 2005; SENA,2014).

Ao elevar a temperatura pode-se observar uma fase intermediaria entre os

oxidos citados, onde, a estequiometria Sn3O4 ou Sn,O3 nas quais o Sn para a
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primeiro ocorre o desproporcionamento apresentando dois estados de oxidagdo, +4
e +2, na formacgao da estrutura. Enquanto que para a segunda o Sn encontra-se no
estado de oxidagao +3. Nessa regidao de alta temperatura, espera-se que a fase de
SnO; acomode uma maior concentragcdo de vacancias de oxigénio como reportado
na literatura (BATZILL et al., 2005; SENA,2014).

Uma outra propriedade do SnO, é possuir uma elevada transparéncia e
condutividade do 6xido (TCO), este dxido foi o primeiro condutor transparente a ter
comercializagdo. Essa propriedade é justificada com base na sua estrutura de
bandas eletrénicas, relacdo de dispersdo E(k) e também por apresentar uma
elevada transmitancia ética na regiao visivel (SINGH e NAKATE, 2013).

Tabela 1: Comparativo de algumas propriedades fisicas entre dois tipos de TCOs,

oxido de zinco (ZnO) e 6xido de estanho (SnOy).

Propriedades ZnO SnO;
Mineral Zincita Cassiterita
Estrutura cristalina Hexagonal, wurzite Tetragonal, rutilo
Grupo espacial P6smc P4,mnm
Densidade (g.cm™) 5,67 6,99
Ponto de fuséo (°C) 1975 1630
Ponto de ebuligao (°C) 2360 1800-1900
Ponto de fusdo do 420 232
metal(°C)
Energia de gap (eV) 3,4 3,6

Fonte adaptado de (PERRY, 2011; SENA,2014).

3.2 METODOS DE OBTENCAO DOS OXIDOS SnO,

O SnO; pode ser obtido por varios métodos tanto fisicos quanto quimicos.
Porém os métodos quimicos apresentam um grande destaque, pois garantem um
maior controle da estequiometria e tamanho das particulas. Conforme apresentado

na tabela a seguir, diversos métodos de obtencao s&o encontrados na literatura.



Tabela 2: Métodos de obtengao para o SnO,
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Método Descrigao do método Autores
O método baseia-se na quelacao de cations
metalicos formando complexos metalicos seguido
Precursor da reacdo de poliesterificagdo a partir de | Assis et al.,
polimérico polidlcool, utilizando temperaturas relativamente | ( 2018)
baixas para obtengao dos oxidos.
Meétodo hidrotermal é assistido por microondas,
Hidrotermal | utilizando temperatura e pressédo para obtencgao | Chu, (2018)
dos materiais.
Tem como base obtencdo de sistemas
S homogéneos com alto grau de pureza, a partir da .
ol- gel 2 . . Nascimento
protéico utilizagdo do amido da _rr_landloca COMO UM NOVo | "y (2016)
agente quelante, permitindo obter o SnO, com ’
temperaturas relativamente baixas.
Consiste na polimerizagéao
Sol- gel inorganica, ocorrendo uma Pereira,
convencional transicédo da solugdo em forma coloidal paraum | (2013)
estado semi sdlido rico em gel.
O método consiste na deposicdo de vapor
Vapor-liquido- | quimico conduzida na presenca de | COSTA et al.,
solido (VLS) nanoparticulas cataliticas, com funcdo de |[2018
direcionar o crescimento unidimensional do
nanofio,utilizando temperatura 950° C por 90 min.

Fonte prépria, 2018.

A escolha do método de sintese € fundamental para a obtengao do material,
influindo diretamente em suas propriedades. O método dos precursores poliméricos
tém 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).
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A figura 3 apresentada a seguir, mostra 0 mecanismo simplificado das reacgdes

envolvidas no processo de sintese do método supracitado.

Figura 3: Representacao do Método dos Precursores Polimérico

Reacdo de complexa¢do do metal com o dcido citrico:
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Reacdo de esterificacdo entre citrato e etileno glicol:

o 0
UQ_/" D_Q/
. \ e \
Y .
wogn § /TP e g /MY
| |
H;C~CH, + HOCCH,C o *-TE''Il:!"l,l:I‘l,'l::ll'l{.‘.{'..IHII.I:‘.m o * H.0
HC, / HC,. /
C C
[l I
a O

Etileno Glicol + Complexe Metdlico = Ester + Agua

Fonte (ALVES, 2011).

De acordo com Souza (2009). O acido citrico e o etileno glicol sdo muito
utilizados no processo Pechini, pois estes apresentam caracteristicas especificas,
tais como, a maioria dos ions formam complexos metalicos estaveis, e estes
poderdao serem estabilizados atraves do etileno glicol, que por sua vez, apresenta
dois grupos funcionais hidroxi-alcool com forte afinidade de esterificagdo com grupos

carboxilicos.
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3.3 APLICACOES DOS SnO, PUROS E MODIFICADOS.

A literatura tem reportado que o SnO; por ser um material nanoestruturado e
com diferentes dimensionalidades oferecendo boas oportunidades para explorar
novas aplicagdes fisicas e quimicas.

No trabalho de Zhao et al.(2015), o0 SnO» puro e dopado com zinco foram
obtidos pelo método hidrotermal a temperatura de 180 °C por 16 h, foi aplicado como
sensor para detectar uma série de gases inflamaveis e explosivos (glicol, benzeno,
paraxileno,entre outros) em processos fotocataliticos para degradagao do laranja de
metila, sendo que, as amostras dopadas com zinco apresentaram melhores
eficiéncia para ambas aplicagées, com 92% de eficiéncia para a degradagédo do
corante.

A literatura reporta trabalhos onde o SnO; possui aplicagbes
optoeletrénicas. No trabalho de Lin et al. (2016), filmes de 6xido de estanho foram
depositados em vidro por sputtering do magnétron do Radio Frequency sob varias
condicbes, onde a pulverizagao catddica para formacao do filme foi realizada com
uma distancia entre alvo-substrato de 15 cm e a temperatura do substrato foi
controlado na faixa de 100 a 500 -C. Foi observado que as propriedades do filme
foram melhoradas quando aumentava-se a temperatura do substrato.

Kim M. J. e Kim T. G. (2016), aplicaram o6xidos de indio-estanho (ITO)
depositados em metais (Ti, Ga, Ge, Al) para diodos emissores de luz, que
apresentaram uma boa eficiéncia, pois os metais depositados no ITO melhoraram
sua transmitancia Optica devido o aumento efetivo do bandgap , bem como a
condutividade elétrica. Os resultados indicaram que o ITO com metais depositados €
bom o suficiente para substituir o convencional pois apresentou 90,5-94,7% de
transmitancia, valor bem superior quando comparado com o ITO convencional que
foi de 76,5 %. Quanto a fabricagdo dos diodos emissores de luz verificou-se que a
poténcia de saida de luz aumentou em meédia de 70% quando utilizou o ITO com
metal depositado.

Recentemente, o trabalho de Assis et al. (2018), utilizou espumas de
poliestireno impregnadas com nanoparticulas de SnO; sintetizados pelo método de
precussores poliméricos a temperatura de 700, 800 e 900°C por 2 h e as aplicou na
degragédo do corante rodamina B. A amostra tratada a 700 ° C apresentou uma
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maior atividade fotocatalitica comparada com as amostras tratadas a uma
temperatura mais elevadas, obtendo 98,2% de degradagéo do corante.

3.4 CORANTES TEXTEIS

O tingimento de tecidos comecou ha milhares de anos e a diversidade de
corantes existente € enorme. Por muitos séculos os pigmentos eram extraidas de
flores, frutos, sementes, raizes os quais, sdo chamados corantes naturais. Ja os
corantes sinteticos surgiram no fim do século XIX, onde fabricantes de corantes
sintéticos estabeleceram-se na Alemanha, Inglaterra, Franga e Suiga suprindo as
necessidades das industrias que fabricavam tecidos, couro e papel sendo absorvido
também pelas industrias alimenticias, de cosmeéticos. Estes apresentam como
caracteristicas cores vivas e alto poder de fixagdo, mas em contra partida devido as
suas estruturas complexas séo de dificil degradacgao (PAES, 2016).

lindustrias de corantes desenvolvem um importante papel na economia do
mundo, visto que estes sdo utilizados em varias atividades fabris, por sua vez, os
corantes téxteis apresentam uma preocupagao devido aos impactos ambientais
causados e principalmente por serem de dificil degradagéo devido a complexidade
de estruturas (PEIXOTO et al., 2013).

A emissao de efluentes proveniente das industrias téxteis € um dos
principais responsaveis pelas alteragbes da qualidade dos corpos hidricos
receptores. Esses corantes geralmente possuem uma elevada carga organica,
compostos quimicos toxicos que, dependendo do tipo de corante empregado, pode
também conter substancias mutagénicas e carcinogénicas. Ha uma estimativa que
cerca 20% dos corantes utilizados sao descartados nos efluentes devido a perdas
ocorridas durante o processo de tingimento (RAWAT et al., 2016; MARIN, 2015).

A molécula do corante utilizado no tingimento da fibra téxtil divide-se em dois
grupos, o grupo cromoforo, responsavel pela cor do composto atraves da absorgéo
de uma parte da energia radiante e o grupo auxocromo que € a estrutura
responsavel pela fixagdo a fibra e intensificagcdo da cor. Estes grupos sao
constituidos por um sistema de ligagdes duplas conjugadas, com 0s grupos
funcionais (auxocromos), que s&o substituintes doadores ou aceitadores de elétrons
(NASSAU, 1998; PAES, 2016). Quanto a estrutura quimica os corantes podem ser



classificados como mostra a tabela 3a seguir:

Tabela 3: Classificagdo dos corantes téxteis segundo a estrutura quimica

Familia Grupos Funcionais Exemplo

HO,
Azdicos Ar-N=N-Ar CHJCOHN_Q_Nm‘Q
OH

Fenotiazinas -
COO =0y
CH: cl CH;,
NH20 NH:z
Antraquinonas O‘e
NH, O NH,
0 H 0 H
N
Indélicos 8:
N
H 0 B‘ ﬁ 3
Derivados do @ N(CHy),
Triarilmetano ® @
@) mon-0)2
N(CH;3);

Fonte: Adaptada (PAES, 2016)
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Nas industrias téxteis € muito comum o uso do corante azul de metileno
(AM)que é um composto aromatico heterociclico. E um sélido verde escuro, soltvel
em agua, produzindo solugdo azul, inodoro, conforme as caracteristicas
apresentadas sao classificados no grupo das fenotiazinas e possui férmula
molecular, C1sH1sCIN3S (figura 4). Este corante torna-se um residuo dificil de se
tratar e, sendo catidnico, possui alta reatividade com diversos substratos (WANG et
al.,, 2014; JUNIOR et al., 2017). Embora o AM possua um teor de toxidade menor
quando comparado aos metais pesados, a exposi¢ao frequente pode causar efeitos
prejudiciais a saude como aumento do batimento cardiaco, dor de cabecga intensa,

nauseas, vomitos, diarreia e necrose do tecido humano (OLIVEIRA et al., 2013).

Figura 4: Estrutura molecular do azul de metileno (AM).

H,c—m : : "WN—CH,

{.] éHg

Fonte (LONGHINOTTI, et al., 1996).

O AM além de ser utilizado nas industrias téxteis possui varios campos de
aplicagbes, na quimica podendo ser utilizado como indicador de pH, na biologia
usado para examinar DNA ou RNA é um farmaco utilizado na medicina no
tratamento da hipotensao refrataria (RUTLEDG et al., 2015).

Assim, diante do exposto, a busca por alternativas viaveis para o tratamento
dos efluentes téxteis contaminados por corantes como o AM tem se tornado um dos
grandes desafios para comunidade cientifica. Neste contexto a fotocatalise
heterogénea vem se destacando por apresentar resultados promissores na

descoloragao e degradagao dos corantes.
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3.5 FOTOCATALISE HETEROGENEA

Vérios métodos fisicos, quimicos e biolégicos tém sido estudados para
remogao do azul de metileno desses efluentes. Porém, muitas vezes esses esses
processos nao sao tao eficientes. Uma alternativas para tratamento de residuos séo
0s processos oxidativos avancados (POA’s), que destacam-se devido a sua alta
eficiéncia na degradacao de inumeros compostos organicos, tais como: pesticidas,
surfactantes, clorofenois, benzeno entre outros. Tais processos possuem a
capacidade de mineralizar os poluentes transformando contaminantes organicos em
didxido de carbono, agua e anions inorganicos (AJMAL et al., 2016) .

Os POAs dividem-se em processos homogéneos e heterogéneos,
fotoquimicos e nado fotoquimicos. Os processos homogéneo e heterogéneo
especificam a natureza do meio de reagao em que o processo ocorre. Quando uma
Unica fase esta presente no processo, ele € chamado homogéneo, e quando
apresenta mais de uma fase o processo € chamado de heterogéneo. No processo
heterogéneo, ha presenca da fase sodlida (catalisador) e da fase fluida (gas ou
liquido). Os processos classificados como fotoquimicos e nao fotoquimicos sao
aqueles em que os radicais OH sdo gerados pela absor¢do ou ndo de radiagéo
ultravioleta, respectivamente (OLIVEIRA, 2013).

Os processos oxidativos avangados (POAs) sdo representados por um
grupo de técnicas caracterizadas pela geragao de radicais livres, como por exemplo,
o radical hidroxila (OH ) (CHIAVENATO, 2017). A geracao do radical hidroxila OH
pode ocorrer a partir de varios processos como, a fotocatalise heterogénea que é um
tipo de POA's e utiliza semicondutores na producgédo de radicais hidroxila por meio da
irradiagéo de luz (PAES, 2016).

Desde o século XIX 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 para producao de H; e O,.

A fotocatalise heterogénea baseia-se na absorgao por um catalisador de uma
radiagao luminosa de energia igual ou superior a energia de seu band gap (EQ)
necessaria para excitar o elétron e promovendo-o de uma banda de menor energia
para outra de maior energia. Os fotocatalisadores utilizados sdo geralmente
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semicondutores (SC), os mais mencionados na literatura sdo os SnO,, TiO,, ZnO,
SiOgentre outros. A absorgéo de energia pelo catalisador resulta na passagem de
elétrons da banda de valéncia (BV) a banda de conducgéao (BC), levando a formagéo
de pares de cargas positivas (buracos ou h*) e negativas (elétrons ou e)
(PELEGRINI et al., 1999; PAES, 2016).

Esses pares elétrons-buracos (e/h*) apresentam potenciais eletroquimicos
bastante positivos, quando gerados dao ao semicondutor suas propriedades
oxiredutoras. 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 reagao sao
descritos detalhadamente na literatura (NOGUEIRA e JARDIM, 1998; TUNG &
DAOUD, 2011; PAES, 2016 ). O mecanismo simplificado do processo é descrito na
figura 5.

Figura 5: Mecanismo simplificado da fotocatalise heterogénea

0 Fotoredugao
P il

X, i

L H
Fotocatalisador | L= "

hv ‘ €28and Gap |} 1 Recombinacao
]
.

Fotoxidacso /' Radical
-, hidroxila (HO)
Ho N

Fonte ( TUNG & DAOUD, 2011; PAES, 2016 )

De acordo com mecanismo simplificado de principios eletrénicos de um
processo fotoquimico, as cargas podem reagir diretamente com poluentes
organicos, porem reagées com agua sao mais provaveis, devido as moléculas de

agua estarem em maioria quando comparadas as moléculas de contaminantes,
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resultando em OH da oxidagdo de H,O ou OH pelo buraco. Enquanto isso, na
banda de condugao ocorre uma das reagdes muito importante, que é a redugéo do
O, adsorvido para O,, pois impede que haja recombinagéo de elétrons e o buraco
resultando em acumulo de espécies radicais de oxigénio que podem participar no
ataque dos radicais (HOFFMANN et al., 1995; PAES, 2016).
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4. METODOLOGIA
4.1 SINTESE DO SnOg:

O Oxido de SnO; tratado em diferentes tempos de calcinagéo (1, 2, 4 e 6
horas), foi obtido através do Método dos Precursores Poliméricos,0 qual é uma

derivagao do método de Pechini (PECHINI,1967). A Tabela 4 apresenta os reagentes

utilizados na preparacgao do éxido.

Tabela 4- Reagentes utilizados na obtengéo dos 6xidosSnO»

Reagentes Formula Quimica Pureza Fabricante
(%)
Acido Citrico CeHgO7.H20 99,5 NEON
Etilenoglicol HO.CH,.CH,.0OH 99,0 Quimica
Moderna
Cloreto de Estanho Sn.Cl».2H,0 99,9 Dinamica

Fonte: Prépria, (2018)

A preparacgédo do 6xido pelo método dos precursores poliméricos foi realizada
em duas etapas subsequentes: sintese do citrato de estanho e sintese da resina
polimérica do SnO,. O citrato de estanho foi preparado conforme apresentado na
Figura 6.No primeiro momento foi adicionado em um béquer a massa de &acido
citrico calculada estequiometricamente, a qual foi totalmente dissolvida em agua

destilada sob agitagédo constante e aquecimento de 60 a 70 °C.

No segundo momento, foi adicionado o cloreto de estanho, na relagdo de 1
mol do cloreto para 3 mols do acido citrico, até total dissolugdo,em seguida o béquer
contendo a solugdo foi parcialmente imerso em recipiente contendo gelo, para o
abaixamento da temperatura para aproximadamente 0°C, e adicionou o hidréxido de
amoénio com o auxilio de uma bureta,a fim de precipitar o citrato de estanho. Nesta
etapa, foi necessario o controle do pH, utilizando papel pH, o qual permaneceu
menor ou igual a 3, para evitar a formagéao de Sn(OH)4 ou Sn metalico.
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Figura 6- Fluxograma do Citrato de Estanho:

~
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Fonte: Prépria, (2018) [ Citrato de estanho ]—} Analise graVimétrica

Apo6s a formacgao de precipitado branco (citrato de estanho), foi realizada a
eliminagao dos cloretos, ‘lavando’ varias vezes o precipitado com agua destilada.
Eliminado o cloreto, o precipitado foi filtrado e colocado em estufa a 70 °C/ 6 h. A
confirmacgdo da eliminagdo desse cloreto deu-se atravées do chamado teste do
Cloreto, utilizando-se AgNO3. Seco, o po foi desaglomerado e armazenado em um
recipiente no dissecador. Por fim, realizou-se a gravimetria do citrato a fim de utilizar

o citrato na etapa posterior de sintese do SnO..

A preparacdo 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
realizarmos a abertura da amostra, formando uma solugdo contendo o Sn*". A
solugdo foi aquecida a 60 °C sob agitacdo constante e apds completa
homogeneizagdo adicionou-se o etilenoglicol em uma proporcdo de 40:60
(etilenoglicol:acido citrico total) sob agitagédo, elevando a temperatura a 90 °C afim

de reduzir o volume e formar a resina polimérica (poliesterificagao).
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Figura 7- Fluxograma da sintese do sistema SnO; pelo método dos precursores

poliméricos.

[ Citrato de Estanho H Acido nitrico + H>,O }
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Fonte: Prépria, (2018) [ Caracterizagao J

(IvV, DRX, FTIR, Raman, UV-vis)

A resina polimérica foi submetida ao tratamento térmico primario a 300 °C por
2 horas em uma mufla, em seguida ocorreu a pulverizagdo do material, passado-se
por uma peneira de 100 mesh. O po6 precursor foi submetido a uma cristalizagao a
700 °C por 1, 2, 4 e 6 horas, em seguida foram passados na peneira de 250 mesh e
em seguida foi caracterizado por Difracdo de Raios — X (DRX), Espectroscopia
Vibracional na Regido do Infravermelho (IV), Espectroscopia de Raman,
Espectroscopia na Regido do UV — Visivel (UV-vis). Em seguida os pés foram

utilizados nos testes fotocataliticos.
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4.2 CARACTERIZAGOES DOS MATERIAIS

Todas as caracterizagdes foram realizadas no Nucleo de Pesquisa e Extensao
- LACOM, do Departamento de Quimica do CCEN na UFPB, através de uma

parceria consolidada com o grupo de pesquisa.
4.2.1 Espectroscopia de Absorgao na Regiao do Infravermelho

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

4.2.2 Difragao de Raios X

As amostras foram analisadas utilizando um difrator de raio x DRX-6000, da
SHIMADZU, com poténcia de 2 kVA, tensdo de 30 kV e corrente de 30 mA. As
fendas utilizadas foram: divergéncia 1°, dispersao 1° e a fenda de recepcao de 0,3
mm, com varreduras na faixa de 20= 10-90°. Os calculos de largura a meia altura
foram realizados utilizando o software PeakFit V4, a partir de gaussianas sobre pico
principal das amostras no plano (110). O tamanho médio do cristalito (TC) foi
calculado usando-se a equagéao de Scherrer (1):

094

De=—
[ cosd

Em que A € o comprimento de onda da radiagdo eletromagnética utilizada, 6 é o
angulo de Bragg e  a largura a meia altura do pico mais intenso, corrigida pela
equacao (2)

32 = B2 - b2
P ?)

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 padréao, quartzo, no presente caso.
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4.2.3 Espectroscopia Raman

No Espectrofotbmetro Raman com acessoério para fotoluminescéncia, as
medidas foram realizadas num microscopio Renishaw Raman equipado com in Via
um diodo de laser de estado sélido operando a 5 minutos tempos de exposi¢ao
detector.

4.2.4 Espectroscopia de Absorgao na Regiao do UV-Visivel

Os espectros de absorgcédo na regidao do UV-Visivel para as amostras, foram
obtidos utilizando um Espectrofotdbmetro, marca SHIMADZU, modelo UV-2550. Os
espectros foram registrados na regiao de 900 a 190 nm. O modelo de Wood e Tauc

(1972) foi utilizado para interpretar o espectro UV-Visivel, como descrito na literatura.

4.3 CONDICOES EXPERIMENTAIS DOS TESTES FOTOCATALITICOS

Os ensaios fotocataliticos foram realizados no LAPECA com o corante Azul de
Metileno P.A, fabricante Synth. Os parametros fixados para os testes foram: solugao
de 5 ppm do corante, 0,100 g do semicondutor, um tempo reacional variavel de 0 a
6 horas, as condigbes foram determinadas a partir de trabalho anteriores do grupo.
As bandas de absorgdo do corante foram monitoradas utilizando um
espectrofotbmetro Uv-vis. Os ensaios foram realizados em triplicata, a fim de
minimizar a margem de erros dos resultados, utilizando um fotoreator munido de trés
lampadas UV-C Phillips de 30 W de poténcia cada, fixadas na parte superior do
fotoreator, conforme apresentado na figura 8.

Figura 8 - Imagem do Fotoreator

- -4

Fonte: Prépria,( 2018)
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As bandas maximas de absor¢do do azul de metileno monitoradas no
espectro de UV-Vis durante o processo fotocatalitico foram 662 nm,regido dos
cromoéforos(descoloragdo), € 245 nm e 291 nm, regides dos grupos aromaticos
(degradagéo). A partir dos valores obtidos nas regides, calculou-se a porcentagem
de descoloragao e degradacgéao, conforme a equagéo 1:

(A-Ar)
A

% Descoloragao = x 100 (3)

Onde: A é a absorbancia inicial e As € a absorbancia final, oriundos do espectro de
UV-vis dos testes fotocataliticos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados serao apresentados por tépicos de acordo com as técnicas de
realizadas visando facilitar a compreensao dos dados obtidos a partir das mesmas.

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 percussores polimérico,
conforme os padrées de DRX apresentados no Grafico 1 e ficha ICDD 88-0287. As
amostras apresentaram qualidade cristalina e auséncia de fases secundarias. Em
adicado, pode-se verificar que o aumento do tempo de tratamento influencia na
qualidade cristalina do material, ou seja, quanto maior o tempo maior qualidade

cristalina(Grafico 1).

Grafico 1 — Padrbées de DRX do SnO; tratado a 700 °C em diferentes tempos de
calcinagao.
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Para melhor avaliarmos a influéncia do tempo de calcinagéo na cristalizagao

dos oxidos, realizou-se o calculo de FWHM a partir de gaussianas considerando o
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plano (110) dos 6xidos. Os tamanhos médios dos cristalitos deste plano foram
calculados baseados na equagao de Scherrer, conforme descrita na metodologia do
presente trabalho. A Tabela 4 apresenta os valores de FWHM e tamanho médio de
cristalito (TC) calculados.

Conforme os valores apresentados na Tabela 4, foi possivel observar que o
aumento de tempo de calcinagdo favorece menores valores de FWHM e maiores
valores de TC.

Tabela 5 — Valores de FWHM e tamanho médio de cristalitos do SnO-»

Sn0O; TC(nm) FWMH(graus)
700/1 h 27,19 0,33
700/2 h 30,51 0,30
700/4 h 31,82 0,29
700/6h 33,26 0,28

Fonte: Propria, (2018)

O comportamento apresentado pelas amostras pode indicar maiores areas
superficiais para os materiais com menores valores de TC, no entanto, para
confirmacgao da indicagao, faz-se necessario a analise por BET. Acredita-se que as
amostras com menores valores de TC (700/1 h e 700/2 h) venham desempenhar
melhores respostas fotocatalitica.

Contudo, afim de melhor avaliar o comportamento dos 6xidos em relagao as
simetrias e assimetrias promovidas pela variagcao do tempo de tratamento térmico na
estrutura tetragonal dos materiais, se fez necessario novas investigacbes através

das espectroscopicas de IR, Raman e Uv-vis, as quais serdo apresentadas a seguir.

5.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

De acordo com Sena,(2014) o conhecimento das propriedades vibracionais
do oxido de estanho hospedeiro € de extrema relevancia no concerne das
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caracterizagoes estruturais e 6ptica do SnO,. Para o 6xido sdo previstos 18 modos
vibracionais, sendo apenas dois ativos no infravermelho (Az, e E,, duplamente
degenerado) e quatro ativos no Raman (Aig Big, By ndo degenerado e Eg
duplamente degenerado), além dos modos silenciosos (Ayg e B1) € 0os modos
acusticos (Ay, e dois E,), conforme exibido na representagéao redutivel para todos
movimentos possiveis para 0 SnOs.

I'=A,, +A4,,+B,, +B,, + E, + 2A,, + 2B,, +4E, "

Os espectros de absorgéo na regiao do infravermelho dos oxidos tratados em
diferentes tempos de calcinagdo sédo apresentados no Gréafico 2. Observa-se
vibragdes na regido entre 1800-1400 cm referente a grupos OH- e COH.

Grafico 2 — Espectros de absorgéo da regido do infravermelho do SnO; tratados a

700 °C em diferentes tempos de calcinagéo.
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Foram observadas bandas relacionadas com as estruturas do material em
torno de 508 cm ' referente ao modo aclistico Az,(TO) para ambas amostras e uma
em torno de 614 cm™ (para amostra tratada por 2 e 4 horas) e 617 cm”  (para

amostra tratada por 6 horas) referente ao modo acustico duplamente degenerado
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Eu,(TO), onde pode-se verificar um pequeno deslocamento para maiores valores
para a amostra tratada por 6 horas(Grafico 2). Este comportamento pode esta

relacionado com maior grau de simetria apresentado pela amostra.

5.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

O Grafico 3 apresenta o0s espectros Raman dos Oxidos de
estanho.Observamos dois modos degenerados previstos pela literatura Aig e Bag,
relacionados com os estiramentos simétricos e assimétricos das ligagbes Sn-O,
respectivamente e o modo Eg duplamente degenerado, decorrentes do modo de
vibracao de ions de oxido (Grafico 3). A presencga dos "modos classicos" confirma

estrutula tetragonal rutilo para o SnOs,.

Grafico 3 — Espectros Raman do SnO, tratados a 700 °C em diferentes tempos de

calcinagao
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—— 6 horas
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De acordo a literatura sdo esperados 4 modos ativos no Raman, trés modos
ndo degenerados (A1g, B1g € Byg), as quais estéo relacionadas com as vibragdes no
plano perpendicular ao eixo ¢ da estrutura tetragonal da fase rutilo do SnO, e o Eg
duplamente degenerado (mesma energia) atribuido as vibragées que ocorrem na
direcdo do eixo ¢ da estrutura, conforme ilustrado na Figura 9 (SENA,2014).
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Figura 9- Representacgéo esquematica dos deslocamentos atémicos para os modos ativos

no Raman do SnO,

Fonte: Adaptado (SENA, 2014)

Adicionalmente, pode-se observar nos espectros Raman dos oOxidos a
presenca de fonos acusticos 6pticos longitudinais (LO) e transversais (TO), Ey, Awz,
além da presenga do modo proibido B4, 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, observou-se que os modos A1y e Byy apresentam-se mais estreitas
para a amostra tratada a 700 °C por seis horas.

5.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO UV-VISIVEL

A partir das curvas de absorbancia dos 6xidos de SnO- foi possivel calcular as
energias do band gap (indireto), utilizando o método de TAUC (WOOD e TAUC,
1972), 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: Regiao dos baixos valores de E.
Ea = (E — Eg)"" (4)

Sendo: E = Energia; Eg = Energia do gap 6ptico; a = absorbancia; n = coeficiente

experimental.



41

Grafico 4 — Valores do band gap dos 6xidos SnO, tratados a 700 °C em diferentes

tempos de calcinagéo utilizando método Tauc( TAUC, 1972).
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Conforme observado no Grafico 5 os valores de band gap apresentaram
valores proximos, principalmente em relacao as amostras tratadas por 2 e 4 horas,
indicando uma sutil modificacdo na estrutura de banda eletronica destes materiais,

enquanto para a amostra tratada por 6 h houve uma mudanga mais significativa. Os
valores observados s&o semelhantes aos da

literatura 36 e 4.0 eV
(KARUNAKARAN et

al., 2013; LAVANYA et al, 2015 SAKTHIRAJ e

BALACHANDRAKUMA, 2015).

Para melhor avaliar as estruturas de bandas dos materiais realizou-se a

deconvolugéo dos espectros de absorgao utilizando o software PEAKFIT, conforme
valores apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 - Valores das bandas de absorgao na regido do UV-Visivel apds
deconvolugao dos espectros

SnO, BANDAS DE ABSORGCAO
Regiao de maxima Amplitude FWHM
intensidade (cm'1) (unid.arb) (cm'1)
4.03 0.31 0.77
700°C/ 2h 4.67 0.68 1.26
5.56 0.28 0.79
412 0.52 1.10
700°C/ 4h 4.80 0.49 0.97
5.53 0.23 0.61
4.08 0.41 0.83
700°C/ 6h 4.68 0.56 1.01
5.43 0.27 0.84

Fonte: Prépria, (2018)

Sao observados trés bandas de absor¢do a partir da deconvolugao dos
espectros para cada amostra, verificou-se uma variagao sutil em relagado a regido
central de maxima intensidade, por outro lado, os valores da amplitude e FWHM
apresentam variagdes randémicas analisando o comportamento individual de cada
amostra.De acordo com o trabalho de ZHANG et al., as bandas podem esta
relacionadas com as transferéncias de carga entre os orbitais 5s do Sn** e 2p do 0%

5.5 TESTES FOTOCATALITICOS

Os espectros dos ensaios fotocataliticos evidenciaram a absor¢gdo maxima em
662 (regido cromoforos), 245 e 291 nm (regido auxocromos) para a solugdo do
corante AM sem presenca do catalisador, conforme apresentado nos Graficos 5.
Observou-se para ambas amostras um diminuigao da intensidade das bandas em
funcao do aumento do tempo reacional na presenca catalisador (Grafico 5).
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Grafico 5 — Espectros de absorgéo da solugdo de AM sob presenca de catalisador
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Para melhor avaliar a eficiéncia individual do catalisador, realizou-se o calculo
da porcentagem de descoloragéo (662 nm) e degradacao (245 e 291 nm) a partir da
equacéao (3) mencionada na metodologia do trabalho, os dados sdo apresentados
nos Graficos 6a e 6b e nas tabelas 7 e 8 a seguir.

Graficos 6 — (a) Porcentagens de descoloragédo do AM com tempo reacional de 2, 4
e 6 horas; (b) Porcentagens degradacao do AM com tempo reacional de 6 horas.
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Observa-se através dos dados apresentados na Tabela 7, que a amostra
tratada por 2 horas apresenta melhor performance em relagdo a porcentagem de
descoloragdo do AM em todos os intervalos de tempos de monitoramento da banda
de 662 nm, quando comparado os valores apresentados para as amostras tratadas
por 4 e 6 horas. Observa-se também que o aumento do tempo reacional favorece

melhores eficiéncia de descoloragédo para ambas amostras.

Tabela 7- Porcentagem de descoloracdo do AM (banda 662 nm)

Tempo de Amostra Amostra Amostra
monitoramento 700°C/2h 700°C/4h 700°C/6h
2 horas 44,37% 35,09% 30,99%
4 horas 73,24% 66,75% 70,99%
6 horas 88,07% 84,70% 86,99%

Na Tabela 8, verificou-se um comportamento semelhante ao observado em
relacao a eficiéncia de descoloragao visto na Tabela 7, onde a amostra tratada em
menor tempo de calcinagao, seja 2 horas, apresenta melhor performance em relagao
a porcentagem de degradacdo do AM em todos os intervalos de tempos de
monitoramento das bandas centradas em 245 e 291 nm, quando comparado os
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valores apresentados para as amostras tratadas por 4 e 6 horas. Observa-se
também que o aumento do tempo reacional favorece melhores performances de
degradagao das bandas relacionadas com as regiées dos auxocromos, em ambas
amostras(Tabela 8).

Tabela 8 - Porcentagem de degradacao do AM (bandas 245 e 291 nm)

Tempo de Amostra Amostra Amostra
monitoramento 700°C/2h 700°C/4h 700°C/6h
Banda 245 nm: Banda 245 nm: Banda 245 nm :
2 horas 19,10% 14,61% 9,55%
Banda 291 nm: Banda 291 nm: Banda 291 nm:
32,67% 24,50% 20,04%
Banda 245nm: Banda 245 nm: Banda 245 nm:
4 horas 30,34% 27,52% 28,08%
Banda 291 nm: Banda 291 nm: Banda 291 nm:
55,44% 49,50% 52,72%
Banda 245 nm: Banda 245 nm: Banda 245nm:
6 horas 39,32% 37,64% 37,64%
Banda 291 nm: Banda 291 nm: Banda 291 nm:
69,55 % 66,58% 68,06%

Com relacdo a eficiéncia no processo fotocatalitico pode-se constatar que a
amostra tratada por 2 horas obteve melhor performance quando comparado com as
demais amostras, apresentando uma eficiéncia maxima de 88 % de
descoloracao(Grafico 6a). Este resultado vem a corroborar com as analises de DRX
e Uv-vis, os quais evidenciaram menores tamanhos de cristalitos e menor band gap
para a amostra tratada a 700°C por 2 horas, indicando maior area superficial e
maiores migragdes de elétrons na estrutura do material, favorecendo melhores

resultados de fotocatalise.
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6. CONCLUSOES

O SnO; Tratado por diferentes tempos de calcinagao foi obtido com sucesso
pelo método dos precursores poliméricos, conforme confirmado pela difragdo de
raios-X (ICDD 88-0287). A partir dos padrdes de DRX foram calculados os valores de
FWHM e tamanho de cristalito(TC), os quais foram influenciados pelo aumento da
temperatura de tratamento térmico, onde pode ser observado um aumento da
FWHM e diminuigcdo no TC em funcdo da variagdo do tempo de calcinagdo. Este
comportamento pode indicar diminuicdo da area superficial para as amostras
tratadas com maiores tempos de calcinagao.

Os espectros de Infravermelho apresentaram dois modos vibracionais
previstos pela literatura, o0 modo A2u e Eu, atribuidos aos modos torcionais e de
ligagdo do SnO,, o qual foi evidenciado um deslocamento do modo Eu para maiores
frequéncias em relagao a amostra a 700°C por 6 horas.

Em adig&o, o raman apresentou trés modos vibracionais “classicos” A1g, B2g
e Eg duplamente degenerado sugere a estrutura tetragonal rutilo para SnO,, a qual
pode ser confirmada pela DRX. De acordo com as analises € possivel sugerir que o
aumento do tempo de calcinagdo tende a promover maior grau de simetria na regiéo
dos poliedros dos materiais.

Os valores de band gap foram calculadas a partir das curvas de absorcéo do
material, ndo exibiram mudancas significativa em relagédo as amostras tratadas por 2
e 4 h (3,51 e 3,55 e.V), enquanto a amostra de 6 h apresentou um pequeno aumento
do gap (3,62e.V). A partir da deconvolugéo das bandas de absorcao foi possivel
verificar bandas referentes as transi¢des eletrénicas entre os orbitais 5s do Sn e 2p
do O. Os valores de FWHM calculado para ambas amostras, evidenciou que a
amostra tratada a 700 °C por 2 horas apresenta maior contribuicdo nas transicoes
eletrénicas devido a maior valor de FWHM apresentado em comparagao as demais
amostras.

Quanto aos ensaios fotocataliticos a 700°C por 2 horas apresentou 88.07 %
de descoloragdo do AM com tempo reacional de 6 horas, enquanto que as amostras
tratadas por 4 e 6 horas apresentaram 84,70 e 86,99 % de descoloragéo
respectivamente. Além disso, pode-se também observar que a amostra tratada a
700°C por 2 horas apresentou melhor eficiéncia de degradagdo em relagéo as

bandas referente a regido dos auxocromos (245 e 291 nm), com 39,32 e 69,55 % de
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degradagao em tempo reacional de 6 horas, quando comparado com os resultados
das demais amostras. Estes resultados corroboraram com as analises de DRX,
Raman e Infravermelho, as quais evidenciaram maiores assimetrias em relagéo a
regido dos poliedros e area superficial indicada pelo tamanho de cristalito para a
amostra tratada por 2 horas.
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