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1.0. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o crescimento populacional exacerbado, a urbanizacdo mal planejada, a
expansdo das atividades industriais e 0 aumento da producdo agricola tém promovido uma grande
poluicdo no meio ambiente, principalmente em funcdo do fornecimento de grandes volumes de
residuos domésticos, industriais e agricolas que sdo despejados de maneiras inadequadas,
apresentando elevado potencial poluente (MAZZER & CAVALCANTI, 2004). Os efluentes
produzidos contém poluentes toxicos e biologicamente refratarios e ndo removiveis com eficiéncia
por sistemas convencionais de tratamento. Pesquisadores de diversas &reas vém buscando
alternativas que propiciem a solucdo ou minimizacdo dos efeitos gerados pelos efluentes das
indUstrias téxteis no meio ambiente. Os residuos téxteis sdo caracterizados por apresentar uma
intensa coloracdo, a qual em ambientes aquaticos pode causar uma interferéncia nos processos de
fotossintese (QUEIROZ & STEFANELLI, 2011). Aderir a estratégias e desenvolver novos materiais
economicamente vidveis que oferecam uma maior eficiéncia nos processos de recuperacdo dos
efluentes torna-se cada vez mais necessarias. Neste contexto, a literatura tem reportado trabalhos
envolvendo a degradacdo de corantes téxteis por processos fotocataliticos (BRITO & SILVA,
2012). Os Processos Oxidativos Avangados (POA’s) sdo baseados na geragdo de radicais livres, em
especial o radical hidroxil (‘OH). Este radical possui alto poder oxidante e pode promover a
degradacdo de varios compostos poluentes em poucos minutos (HIRVONEN et al., 1996). Nos
altimos anos é crescente o interesse na utilizacdo de semicondutores em processos fotocataliticos
heterogéneos para degradacao de poluentes organicos. Os 6xidos semicondutores mais citados pela
literatura sdo, TiO, (YASMINA et al., 2014), ZrO, (KARUNAKARAN et al., 2012) e SnO,
(CHEN et al., 2014). O SnO, é um semicondutor com caracteristicas interessantes para o uso, uma
vez que é considerado foto-estavel, viavel economicamente, eficiente sob a irradiacdo de luz
ultravioleta (sua energia da banda de 3,8 eV), ndo € tdxico (MACIEL et al., 2003), além de
apresentar um excelente potencial fotocatalitico na degradacdo de corantes e
poluentes.Pesquisadores relatam que 0 uso dos semicondutores dispersos em solucao pode dificultar
a separacdo entre a solucdo de contaminante e o fotocatalisador impossibilitando a reutilizacéo
(MOURAO & MENDONCGCA, 2009). Dessa forma, estudos indicam que o uso de materiais porosos
impregnados com éxidos metalicos vem sendo uma alternativa de suporte (PLANTARD, et al.,
2011). Uma variedade de morfologias foi estudada por Plantard et al., (2011), gracas a sua estrutura
macroscopica de arranjo, as espumas tém mostrado que a sua estrutura desempenha um papel
fundamental no reaproveitamento de catalisadores. Nesta perspectiva, este trabalho sintetizou
nanoparticulas de SnO, pelo método dos precursores poliméricos, caracterizou e impregnou em
nanoespumas de poliestireno atraves do mecanismo de Separacdo de Fases Induzida Termicamente
(TIPS), aplicando-as no processo de fotocatalise heterogénea, de modo a testar sua eficiéncia na
degradacédo da molécula teste Rodamina B.
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2.0. METODOLOGIA

A metodologia foi desenvolvida em trés etapas experimentais: Sintese das nanoparticulas de SnO,,
Sintese das nanoespumas de poliestireno impregnadas com SnO,, Testes Fotocataliticos. A sintese
do SnO, foi baseada no método dos precursores poliméricos (RANGEL et al.,, 2011). As
nanoespumas foram preparadas pelo mecanismo de Separagdo de Fases Induzida Termicamente
(TIPS) combinado com liofilizacdo (STEYTLER, 1993). Os materiais obtidos foram caracterizados
por Difratometria de Raios-x (DRX), Andlise de &rea superficial especifica (B.E.T.), Espectroscopia
de Reflectancia Difusa (DRS), Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) e Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). Para os testes fotocataliticos o sistema experimental foi formado
de uma camara fotocatalitica retangular com dimens@es 60 cm (altura) x 80 cm (largura) x 90 cm
(altura), fechada de modo a ndo permitir o vazamento de radiacdo para o exterior da mesma. Na
parte superior foram acoplados trés suportes com 3 lampadas germicida Phillips de 15 W de
poténcia cada, resultando em uma poténcia de 45 mW cm™, emitindo radiacdo UV com
comprimento de onda de 254 nm. Os ensaios foram realizados em triplicatas e analisados por
espectrofotometria. Os espectros moleculares de absorcdo na regido UV-Visivel foram obtidos em
um espectrofotémetro (SHIMADZU), modelo UV-2550.

3.0. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. NANOPARTICULAS DE SnO,
3.1.1. Difragéo de Raios-X

Os materiais calcinados a 700, 800 e 900°C por 2 horas, foram analisados por difratometria de
raios-X (DRX). Observou-se para todas as amostras a fase cristalina tetragonal da cassiterita do
SnO2 (JCPDS - 88-0287). Os resultados dos valores de FWHM (Full Width at Half- Largura a
meia altura) e tamanho de cristalito foram obtidos a partir dos padrdes de DRX Observou-se que 0
aumento da temperatura de cristalizacdo promoveu o crescimento do cristalito e menores os valores
de FWHM. Isto é atribuido ao fato de que o tamanho de cristalito é termicamente ativado,
ocorrendo primeiramente a nucleacdo dos cristalitos e em seguida, o seu crescimento com aumento
da temperatura (devido a elevada taxa de coalescéncia), como consequéncia, 0 material apresentara
melhor qualidade cristalina, conforme valores de FWHM apresentados em funcdo do aumento da
temperatura e menores areas superficiais, como confirmado pelas analises de B.E.T (Area
superficial).

3.1.2. Area superficial (B.E.T.)

Através da andlise de B.E.T observou-se que a medida em que a temperatura de calcinacdo
aumentou, o valor da &rea superficial diminuiu. O valor da &rea superficial da amostra calcinada a
700 °C, sendo o maior dentre as temperaturas investigadas é resultado de um menor grau de
cristalizacéo, o difratograma de raios-X referente as amostras confirmam esta afirmacao.

3.1.3. Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM)

Para observar o tamanho das particulas presentes nas amostras utilizou-se a técnica Microscopia
Eletrénica de Transmissdo (TEM). Foi observado que as particulas sintetizadas a 700° eram
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menores e menos aglomeradas, em comparacdo com as particulas preparadas a 900 ° C, onde é
possivel observar o aumento na aglomeracdo das particulas, o que também pode provocar a
diminuicao da area superficial como discutido anteriormente

3.1.4. Espectroscopia de Reflectancia Difusa no Ultravioleta Visivel (DRS-UV-vis)

Através do método Tauc (WOOD E TAUC, 1972) foi calculado o valor do bandgap das amostras
calcinadas a 700, 800 e 900 °C onde obteve-se 2,8, 2,9 e 3,0 eV, respectivamente. Esses valores
obtidos sdo de estrema importancia quando o objetivo é a aplicacdo do material em anélises
fotocataliticas, pois, conhecendo o valor do gap, pode-se escolher com maior propriedade qual
l&mpada serd mais eficiente no processo.

3.2. NANOESPUMAS DE POLIESTIRENO IMPREGNADAS COM SnO; (PS/Sn0,)
Foram preparadas nanoespumas de poliestireno em trés concentragdes diferentes do polimero, afim

de avaliar a influéncia da concentracdo do polimero na estrutura do material, bem como a influéncia
na aplicacao fotocatalitica.

Figura 1- Nanoespuma de poliestireno PS/SnO; (a esquerda) e Micrografia de Microcospia
Eletrnica de Varredura da mesma amostra (a direita)

Através da analise das micrografias da amostra, observa-se que o material apresenta uma rede
porosa ordenada com poros esféricos.

3.2.1. Difragéo de Raios-X

Foram obtidos os padroes de DRX para nanoespumas de poliestireno impregnadas com
nanoparticulas de SnO, obtidas na composicao de 5% (m/m) de SnO, e 2,5% (m/v) de poliestireno
e 0 DRX das nanoparticulas a fim de comparar possiveis mudangas. O poliestireno sendo um
polimero amorfo ndo apresentou nenhum pico significativo no DRX. A Difracdo de Raios-X do
sistema Poliestireno/SnO, comprova a presenca do 6xido de estanho nas nanoespumas PS/SnO,,
sendo observada alteragdes referente a presenga do poliestireno. Pode-se notar que na regido entre
10 e 20 ° uma banda indica a formagéo de uma estrutura intercalada e esfoliada, que segundo Botan
et al (2015) é caracteristica do poliestireno, além de um pequeno alargamento dos picos, como
mostra os valores de FWHM calculados a partir do difratograma da amostra.
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3.2.2. Area superficial (B.E.T.)

Assim como foi realizada para as nanoparticulas de SnO,, as propriedades superficiais das
nanoespumas PS/SnO, também foram analisadas por adsorcdo/dessorcao de nitrogénio. Os valores
mostraram que a area superficial especifica e volume de poros das nanoespumas PS/SnO,
diminuem com o aumento da temperatura de calcinacdo do 6xido. Isso ocorreu pois & medida que
aumentou-se a temperatura de calcinacdo do SnO,, aumentou-se também o tamanho dos
aglomerados formados pelo SnO,-900 °C que passa a ocupar espagos maiores dentro da rede da
nanoespuma diminuindo assim a porosidade, o diametro médio dos poros e consequentemente a
area superficial.

3.2.3. Testes Fotocataliticos

As alteracOes espectrais durante a degradagdo fotocatalitica de RhB sob irradiacdo UV/SnO; e
UV/SnO,-PS, estdo descritas na Figura 2. Como pode ser visto, a banda de absor¢éo caracteristica
da RhB diminuiu rapidamente, acompanhado por pequenas mudancas concomitantes de
deslocamento hipsocrémico na absor¢do maxima entre de 554 a 534 nm. Estudos anteriores também
relataram um fendmeno semelhante (YU et al., 2009). A diminui¢do acentuada na absor¢do méaxima
explica que RhB sofreu uma clivagem na estrutura do cromoforo com facilidade, ou seja, a posicao
do pico permanece constante e ha uma diminuicdo na intensidade da absorbancia. As espécies
ativas fotogeradas como *OH podem atacar diretamente o centro de carbono da RhB e descolorir o
corante rapidamente. Foi observado desvios de comprimento de onda em fungdo do maximo de
absorcdo. Esses desvios sdo caracteristicos da via de degradacdo N-desetilacdo, onde a posi¢cdo do
pico principal de absorcéo sofre o blue-shift, de acordo com os méximos de absorc¢éo.

Figura 2- AlteragcOes espectrais durante a degradacdo da Rodamina B utilizando os dois
fotocatalisadores (a esquerda, UV-PS/SnO,; a direita, UV-SnOy)
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No primeiro estudo, com as nanoparticulas de SnO, suspensas em solucdo, a N-desetilacdo foi
relativamente negligenciavel, como foi observado. A destrui¢do da estrutura do cromdéforo predominou
no sistema. Em contrapartida, no sistema utilizando as nanoespumas PS/SnO, como fotocatalisadores,
observou-se que, além da destruicdo do cromoforo, houve um favorecimento para a N-desetilacao,
caracterizando-se pelo deslocamento hipsocrdmico para a regido azul do espectro. De acordo com
Ortelli, et al., (2014), em investigacGes preliminares dirigidas ao estudo dos mecanismos de
degradacdo da RhB, observaram que a interacdo superficie do semicondutor/corante domina quando o
catalisador esté disperso na solucdo, ocorrendo uma degradacdo completa impulsionado por radicais
OHe livres. Em contraste, quando o catalisador ¢ suportado ou imobilizado, a interagdo
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substrato/corante regula o processo de n-desetilacdo, impulsionado pelos radicais OHe adsorvidos na
superficie, que também é responsavel pela degradacdo da rodamina B (ORTELLI, et al., 2014). Para
avaliar a capacidade de reutilizacdo das nanoespumas PS/SnO, foram submetidas a ciclos de reuso sob
condigOes experimentais idénticas. Foram realizadas lavagens da nanoespuma com etanol durante 20
minutos ap6s cada ciclo. Os resultados demonstraram que a performance fotocatalitica das
nanoespumas PS/SnO,, apresentaram diminuicdo na eficiéncia apenas a partir do ciclo de namero
cinco, indicando a elevada capacidade de reutilizacdo do material obtido.

4.0. CONCLUSOES

+« De acordo com os objetivos propostos neste trabalho concluimos que o método dos

precursores poliméricos utilizado, foi eficiente na producéo de nanoparticulas de dioxido de

estanho, onde foi possivel observar a estrutura tetragonal da cassiterita do didxido de
estanho atraves do difratograma de raios-X.

Foram obtidas nanoespumas impregnadas com SnO, utilizando o mecanismo de Separacao

de Fases Induzida Termicamente. A partir das andlises de area superficial confirmou-se um

aumento na area superficial em relagdo ao SnO, puro.

% Os resultados mostraram que as duas vias de degradacdo da Rodamina B (N-desetilacéo e a
clivagem do cromoforo ocorreram simultaneamente, sendo que a clivagem do croméforo
aconteceu de forma eficiente na presenca dos dois fotocatalisadores testados (SnO, e
PS/SnO;) e a N-desetilacdo foi mais satisfatoria no sistema onde utilizou-se as nanoespumas
PS/Sn0,, esse resultado provavelmente esta relacionado com a maior area superficial que as
nanoespumas apresentaram em relagéo ao SnO; puro.
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