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RESUMO

Os descartes de efluentes industriais tém se tornado um grave problema
ambiental, devido a sua composicao diversificada e a toxicidade que dificulta
sua remoc¢ao pelos processos convencionais de tratamento, em particular os
rejeitos da industria té€xtil que, além de téxicos, sdo caracterizados pela intensa
coloragdo. Visando a remogao destes corantes, realizou-se, neste trabalho, uma
dopagem do dioxido de estanho com 0,10%, 0,15% e 0,20% de ferro, com o
objetivo de avaliar o potencial catalitico do 6xido puro, em relagdo ao material
dopado, na remocgdo de cor de solugdes contendo o corante organico rodamina B
como molécula modelo. Os materiais sintetizados foram caracterizados por meio
de MEV-EDS, difra¢ao de raios X, fluorescéncia de raios X e reflectincia difusa.
As solugdes contendo a molécula modelo foram acondicionadas em um
fotorreator com iluminagdo ultravioleta ¢ monitoradas em UV-Vis, a cada 30
minutos. Para verificar a condi¢do 6tima da reacdo, foram testadas quantidades
diferentes de catalisadores, perdxido e concentracdes de rodamina B. Foi
observado que os materiais contendo 0,10% e 0,15% de ferro obtiveram
resultados mais satisfatorios, removendo, aproximadamente, 60% da cor em 120
minutos de reagao.

Palavras-chave: Oxidos metalicos. Processos oxidativos avangados.
Cataliseheterogénea.



ABSTRACT

The discharges of industrial waste have become a serious environmental
problem because of its diverse composition and toxicity which hampers the
removal by conventional treatment processes, in particular the waste from the
textile industry that besides toxic, they are characterized by intense staining.
Aimed at removing these dyes, was held in this study, a tin dioxide doping with
0,10%, 0,15% and 0,20% of iron in order to evaluate the catalytic potential of
pure oxide, compared to doped materials, in the removal of color solutions
containing the organic dye rhodamine B as template molecule. The synthesized
materials were characterized by SEM -EDS, X-ray diffraction, X-ray
fluorescence and diffuse reflectance. The solutions containing the template
molecule were placed in a photoreactor with ultraviolet light and monitored by
UV-Vis, every 30 minutes. To check the optimal reaction condition, were tested
different amounts of catalysts, concentrations of peroxide and rhodamine B. It
was observed that the material containing 0.10 % to 0.15 % iron obtained more
satisfactory results, removing, approximately 60 % of the color in 120 minutes
of reaction.

Keywords: Metal Oxides. Advanced Oxidation
Processes.HeterogeneousCatalysis.



LISTAS DE FIGURAS

Figura 1: Distribuigcdo da agua no planeta Terra..........ccooveeveeveeveeneenieeeerennnn. 18
Figura 2  Estrutura molecular do corante rodamina B ............c.ccccoceneene. 20
Figura3 Esquema representativo de um semicondutor, mostrando a banda
de valéncia ¢ a banda de conducao ...........ccoeeviiieeiiiiiieiiieceeee 24
Figura4 Distribui¢do do percentual de minério de ferro por estado
brasileiro ProdULOT........c.cccvveeieeriieriierierie e eae e 26
Figura 5:Estrutura cristalina da hematita (o0 F€;03) ..oocovuiieciiinciiiiiieciieeieee, 28
Figura 6 Estrutura cristalina da goethita (0 FEOOH) ........cccvevvveviverivenieninee. 29
Figura7 Reserva mundial de eStanho ...........cccccceevveviieniiincieeneeneeeeee e, 30
Figura 8 Representacdo da estrutura de rutilo da molécula de SnO................ 31
Figura9 Fluxograma usado na sintese dos compoOsitos .........ccccveereveeerveeennnen. 34
Figura 10 Esquema representativo da aparelhagem usada na decomposi¢do
do HzOz ............................................................................................. 38
Figura 11 Analise visual dos materiais constituidos de didoxido de estanho e
dioxido de estanho modificado com ferro .........ccccecveveveeiienencenaene. 40
Figura 12 Resultados da andlise elementar do dioxido de estanho puro
determinado pelo MEV-EDS ........ccoooiiiiiiiieeeeeeeeeee e 41
Figura 13 (a) Micrografia da amostra 0% Fe/SnO, e (b) micrografia da
amostra 0,15%Fe/SNOy.......ccoviiiiiiiiiiieieeeeee e 43
Figura 14 Difratogramas de raios X para os materiais sintetizados................... 44
Figura 15 Comparagdo da amostra da difracdo de raios X do dioxido de
estanho puro com a ficha catalografica 41-1445 .........ccooeirieneene. 46
Figura 16 Comparagdo da amostra da difracdo de raios X do didxido de
estanho dopado com 1% de ferro com a ficha catalogréafica 41-
TAAS e e et 47
Figura 17 Graficos das amostras de dioxido de estanho puro e didxido de
estanho dopados com ferro em diferentes concentracdes,
calculados pelo método de Kubelka-Munk............ccccccevvevveeenrnennnen. 51
Figura 18 Grafico de band gap para as amostras de dioxido de estanho puro e
diéxido de estanho dopados com ferro em diferentes concentragdesS2
Figura 19 Resultado da fotocatdlise utilizando 40mg do catalisador de
dioxido de estanho dopado com 1% de ferro para diferentes
concentragdes de rodamina B .............cocoooeeiiiiiiiiiiii e 53
Figura 20 Variagdo da quantidade de perdxido de hidrogénio .............c.ocu...... 55
Figura 21 Resultado dos testes fotocataliticos variando a quantidade de
catalisador de dioxido de estanho puro............cceeeeveeveeceervenvennennen. 56
Figura 22 Decomposi¢do de H,O, na presenca de adgua e catalisador SnO, e
SnO; dopado COm feITO......c.ccvviiiieiiieiiceceecee e 59
Figura 23 Decomposi¢do de H,O, na presenga de rodamina B 10 ppm e



catalisador SnO, e SnO, dopado com ferro .........cceevvevvvervenerennennen. 60
Figura 24 Resultado dos testes fotocataliticos na variacdo da porcentagem de
ferro dopando o 6xido de estanho, utilizando 40 mg de catalisador.61



Tabela 1

Tabela 2

Tabela 3

Tabela 4

Tabela 5
Tabela 6

LISTAS DE TABELAS

Massas de cloreto de estanho e nitrato de ferro utilizadas na sintese

dOS COMPOSTOS....uviiirieieriierietieieesteesteeetreebeeteeveesbeesasesssesereeseesreesseens 33
Percentuais de ferro dopando os dioxidos de estanho para diferentes
COMIPOSLOS .eeveerurieeiieeeiteeetteesteeetteeetteesbeeesseeesneeesseeesnseesnsaessnseesnseenns 41
Concentragdo em mg L-1 das analises realizadas em Fluorescéncia
de RAIOS Xttt st 42
Diametro dos graos de p6 de SnO,, calculado por meio da equagdo
O SCHETTET ...t 49
Valor de band gap para alguns semicondutores............ccceeeveeervernnennnn. 50

Volume de O, liberado em agua e em corante organico rodamina B..61



21
2.2
2.2.1
2.3
2.3.1
24
24.1

3.1
3.1.1
3.2
3.2.1
3.2.2
3.23
3.24
3.25
3.2.6
3.3
3.3.1
3.3.2
3.3.21

4.1

4.1.1
4.1.2
4.1.3
4.14
4.1.5
4.1.6
4.2

4.2.1
4.2.2
4.2.3
4.3

4.3.1
4.3.2

SUMARIO

INTRODUGCGAO ... es e 13
REFERENCIAL TEORICO ........cooovioiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 18
Contaminaciao ambiental por compostos organicos........................ 18
Processos oxidativos avancados (POAS)............ccccovvieieiiiiicciiineen, 21
Fotocatalise heterogénea..................c.coooevveivieiiiecie i, 23
Reservas mundiais de ferro ...............c..ccooeevviiiiiiiiiiiniiiieee e, 25
OXid0S A€ FEITO ..., 27
Reservas mundiais de estanho...........................cooocooiii. 30
Dioxido de estanho (SnOy) ..........ooooviieiiiiiiiiceeee e 31
MATERIAIS E METODOS ..........oooomiiriiniiniensiesieesieesssesisnsnons 33
Sintese dos materiais .....................coooiiiiiiii i, 33
Procedimentos.................ocoooiiiiiiiiiiiiiie e 34
Caracterizacao dos materiais .................cccceeeeviiiinciiiic e, 35
Analise elementar ......................coooooeiiiiii e 35
Microscopia eletronica de varredura................ccccoevveevienneeneennenn, 35
Difratometria de raios X............ccccooooiiiiiiiiiii e 36
Didmetro das particulas................ccooverieriiiniincieeee e 36
Fluorescéncia de raios X ..........c.cooooiiiiiiiiiiiiiec e 36
Reflectancia difusa no UV-visivel.................cccccoooiiiiiiiiiinicc, 37
Testes catalitiCos...........c.oovveviieriiriieieeecece e 37
Decomposicio de peroxido de hidrogénio (H,0,)...........ccocuvee...e. 37
Testes fotocataliticos.................cccoooiiiiiiiiiii e, 38
UV-VISE oottt ettt s st e st e e sae e e sneesnnas 39
RESULTADOS E DISCUSSAO ..........ccocovviiiiirieeieieieeie s 40
Caracterizacao dos materiais ....................cccooooiiiiiiiiiiiiciiecee, 40
ANALise VISUAL............cooiiiiiiiiicie e 40
AnAlise elemMentar ...............cccevviieiiiiienieeee e 41
Fluorescéncia de raios X ..........c.cooooviiiiiiiiiiieec e 42
Microscopia eletronica de varredura................cccccoevvvevienneeneennnnn, 42
Difracoes de raios X ..........ccccooiiiiiiiiiiiiie e 44
Reflectancia difusa no UV-visivel.................cccccoooiiiiiiiiicecc 50
Definicao dos parametros analiticos.................c.cocccoevveiieniicneennnn, 52
Influéncia da concentrac¢do do corante....................c.ocevvreeneeennnnne. 53
Influéncia da quantidade de peréxido de hidrogénio...................... 54
Influéncia da quantidade de catalisador ......................ccocevrenrnnnn. 56
Testes fotocatalitiCos...............occveviiviiiiiieiieee e 58
Evolucio de peroxido de hidrogénio.............c...ccccovvvvvenieniiniennnnn, 58
Testes cataliticos dos materiais com diferentes teores de ferro ...... 61
CONCLUSAOQ ... 63

REFERENCIAS ..o 64



13

1INTRODUCAO

Existe uma enorme variedade de problemas relacionados as aguas
superficiais. Segundo Lourengo, Kirst e Machado(2011), no Brasil, a principal
fonte poluidora dos corpos d’agua superficiais sdo os lancamentos de esgotos
domésticos in natura, causados pela falta ou o mau uso das estacdes de
tratamento de residuos.

O desenvolvimento industrial e residencial n3o sustentdvel esta
diretamente ligado ao aumento do descarte de poluentes, o que tem gerado
grandes problemas ambientais. No entanto, a preocupacdao em relagdo aos
descartes da industria € mais relevante, visto que as substancias, na sua maioria,
sdo toxicas e de dificil degradacao(TEIXEIRA et al., 2012).

A poluicio do meio ambiente por efluentes industriais tem
aumentado gradativamente, nas ultimas décadas, tornando-se um grave
problema social ¢ ambiental. Os residuos produzidos, em geral, de
composicao diversificada, frequentemente contém poluentes toxicos e
resistentes aos sistemas convencionais de tratamento (coagulagao/floculagdo,
adsorcdo com carvdao ativado, precipitagdo, degradacdo biologica
etc.)(SALGADO et al., 2009).

Grande parte do problema envolve o descarte de corantes, produto que ja
¢ conhecido pelo homem ha mais de 20.000 anos, sendo o negro-de-fumo
(carbionblack) o primeiro corante conhecido pela humanidade. O primeiro
corante organico sintetizado com técnica mais apurada foi o mauve, obtido em
1856, por William H. Perkin (ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA
QUIMICA - ABIQUIM, 2015),Apés essa descoberta, houve uma corrida dos
quimicos para conseguir sintetizar outros corantes que hoje em dia representam
um elevado numero de substincias conhecidas. Segundo Fu e

Viraraghavan(2001), somente na area téxtil existem acima de 100.000 corantes
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comerciais disponiveis, com produgdo acima de 7 x 10° toneladas por ano, no
mundo e, desse total, 26.500 toneladas somente no Brasil.

Nos processos de tingimento de tecidos sdo utilizados varios
corantesque sdo compostos que téma finalidade deconferir acerta fibra(substrato)
determinada cor. Sdo varios os tipos de corantes disponiveis no mercado.O que
determina a especificidade é o tipo de fibra a ser tingida (cadatipo exige uma
determinada categoria de corante). Os corantes caracterizam-se por
impregnarem-se nas fibras do tecido durante o processo de tingimento,
ocorrendo ou ndo reagdes quimicas, sendo eles formados, basicamente, por dois
componentes-chave: o grupo cromoéforo, responsavel pela cor, e o grupo
funcional, que se liga as fibras do tecido. Os corantes sdo aplicados em varios
substratos (materiais t€xteis, papel, couro, etc.) provenientes de um liquido,em
que sdo completamente ou parcialmente soluveis (ABIQUIM, 2015).

Segundo Khaled et al. (2009), estima-se que de 15% a 50% da carga de
corantes podem ser perdidas nas etapas de tingimento e lavagem, o que torna
evidente a necessidade de sistemas adequados de tratamento.

Além dos corantes, a industria téxtil utiliza uma grande quantidade de
agua em seus processos, 0 que gera, consequentemente, grande quantidade de
efluentes das mais diversas caracteristicas. Geralmente, esses residuos contém
altas cargas de sais dissolvidos, surfactantes, solidos em suspensdo e matéria
organica, principalmente na forma de moléculas complexas (NEAMTU et al.,
2002; ROTT; MINKE, 1999).

No passado, os efluentes contendo corantes eram tratados por adsor¢ao
em carvao ativado ou por coagulagdo quimica. No entanto, esses métodos
tradicionais de transferéncia de fase apenas deslocam os contaminantes da fase
aquosa de aguas residuais para os residuos sélidos, o que ndo soluciona o

problema.
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Os métodos de tratamento de efluentes visando a remocdo de corantes
sdo, normalmente, separados em trés categorias: métodos quimicos, fisicos e
bioldgicos. O fato de ndo existir um método geral para a descoloragdo de
efluentes aquosos faz com que a maior parte da industria téxtil utilize processos
de oxidac¢ao bioldgica (lodo ativado).

Porém, segundo Mishra e Tripathy(1993), o tratamento biologico ndo é
efetivo na remog¢do de cor de muitos tipos de efluentes, sendo, normalmente,
utilizado devido a alta eficiéncia na redu¢do da matéria organica.

Os métodos combinados de tratamento de efluentes da industria téxtil
sdo utilizados unindo vantagens e desvantagens dos diferentes processos, como,
por exemplo, a combinagdo do tratamento biologico por lodo ativado e métodos
quimicos (LIN; CHEN, 1997) ou a combinagdo de precipitagio quimica,
oxidagio quimica e absorcio (TUNAY et al., 1996).

Atualmente, os principais métodos envolvem vias quimicas e/ou fisicas
com pesquisas concentradas na obten¢do de alternativas cada vez mais baratas e
eficientes de utilizacdo em escala industrial.

Um método bastante utilizado para o tratamento de poluentes é a
fotocatalise heterogénea, a qual se destaca pela simplicidade de aplicagdo e a
possibilidade de promover uma degradagdo mais efetiva do poluente a ser
tratado.Embora a elevada eficiéncia da fotocatalise heterogénea permita uma
répida mineralizacdo de inimeras espécies quimicas de relevancia ambiental,
existem varios inconvenientes de ordem pratica que tém dificultado bastante a
sua consolida¢do como alternativa de tratamento em grande escala, podendo-se
citar a necessidade de fontes de radiacdo artificiais e as dificuldades na
penetracdo da radiagdo no meio reacional. No entanto, muitos estudos vém
sendo realizados no intuito de minimizar estas questdes, focando,
principalmente, no desenvolvimento de fotocatalisadores de maior eficiéncia,

que sejam passiveis de serem ativados por luz solar(KUNZ et al., 2002).
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Nos processos oxidativos avancados (POAs), os radicais hidroxilas
(OHe), oriundos do perdxido de hidrogénio (H,0O,), sdo os principais agentes
oxidantes esdo ativadospela incidéncia de uma fonte de luzultravioleta por
exemplo. Esse processo apresenta a vantagem de ndo formagdo de lodo durante
o tratamento, podendo chegar até a mineralizagdo dos compostos organicos
(LOPES TIBURTIUS et al., 2005).

Esse processo fotocatalitico ¢ baseado na iluminacdo de um material
semicondutor com radiacdo de energia maior ou igual a sua energia de bandgap,
correspondente a quantidade de energia necessaria para excitar um elétron da
banda de valéncia (BV) e promové-lo para a banda de conducio (BC). Com a
promogao do elétron para a BC ocorre a separagdo de cargas formando o par
lacuna/elétron (h+/e-) com potencial de oxidagdo e/ou redugdo suficiente para a
degradacdo dos compostos orgénicos (OLIVEIRA et al., 2013).

Uma classe de materiais que vem recebendo atengdo especial em fungio
de suas vastas propriedades quimicas e eletronicas € a dos 6xidos metalicos. Em
aplicagdes quimicas, os oxidos metalicos sdo utilizados como suporte para
catalisadores metalicos, podendo, frequentemente, exibir atividade catalitica.
Além disso, as pesquisas demonstram que, em alguns casos, a fase ativa de
catalisadores metalicos utilizados em processos oxidativos estda mais
profundamente relacionada aos 6xidos que aos metais puros. Para a oxidagdo de
CO, por exemplo, mostrou-se que os oxidos de Ag (LI et al., 2003), Pd
(HENDRIKSEN; BOBARU; FRENKEN, 2004) ¢ Ru (OVER; MUHLER, 2003)
correspondem as fases ativas sob condi¢des especificas (OLIVEIRA et al.,
2007).

O didxido de estanho apresenta energia de bandgap da ordem de 3,6 eV,
o que lhe confere um elevado nimero de aplicacdes e boa capacidade para
agregar dopantes.Além disso, soma-se a vasta abundancia do metal em nosso

pais, o que faz com que seu prego seja bastante acessivel.
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Neste trabalho, utilizou-se o didxido de estanho (SnO,) dopado com
ferro, em diferentes concentragdes de dopantes, com o objetivo de avaliar a
melhora na atividade fotocatalitica apos a entrada do metal dopante na estrutura
dos o6xidos, avaliando a remocdo de cor de solugdes contendo o corante

organicorodamina B.
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2REFERENCIAL TEORICO
2.1 Contaminagao ambiental por compostos orginicos

A contaminagdo e a poluicdo dos corpos d’agua tém causado inimeros
prejuizos a populagdo, seja no que se refere ao setor financeiro, seja na saude e,
até mesmo, no cotidiano das pessoas como um todo, problema que vem
chamando a atencdo da populacdo e das autoridades, agravado, principalmente,
pela grave crise hidrica que assola a populag@o nos ultimos anos.

Todo ser vivo, além dos seres humanos, bem como a maior parte dos
ecossistemas terrestres, necessita de agua doce para a sua sobrevivéncia.
Segundo Grassi (2001), aproximadamente 97% da agua de nosso planeta estdao
presentes nos oceanos e mares, na forma de agua salgada, ou seja, impropria
para o consumo humano. Dos 3% restantes, que perfazem o total de agua doce
existente, 2/3 estdo armazenados nas geleiras e nas calotas polares. Apenas cerca
de 1% de toda a 4gua estd disponivel para o nosso consumo eé¢ encontrada na
forma de rios, lagos e agua subterranea, incluindo, ainda, a 4gua presente no

solo, na atmosfera (umidade) e na biota (Figura 1).

) “%

H‘

Figura 1:Distribui¢ao da agua no planeta Terra
Fonte:Grassi (2001)
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Em 1997 foi criado o Ministério do Meio Ambiente, de Recursos
Hidricos e da Amazonia Legal e, dois anos depois, foi sancionada a Lei n® 9.433,
que definiu a Politica Nacional de Recursos Hidricos, cuja missdo ¢ a de
assegurar a atual e as futuras gera¢des a disponibilidade de agua em padrdes
adequados aos seus mais diversos usos.

Segundo dados do World WaterDevelopmentReport(2015),768 milhGes
de pessoas no mundo continuam sem acesso a uma fonte de agua potavel.
Estima-se, ainda, que mais de 80% da agua usada no mundo — e mais de 90%
nos paises em desenvolvimento — ndo sejam coletadas e nem tratadas. Com isso,
segundo a Organizacdo Mundial de Satde - OMS (2014),cerca de 3,5 milhdes de
pessoas morrem no mundo por problemas relacionados ao fornecimento
inadequado da agua por ano.

Grassi (2001) relata que, segundo especialistas do setor, em 20 anos, no
maximo, o problema relacionado com o abastecimento de dgua sofrerd uma crise
semelhante a ocorrida com o petroleo em 1973. Para Nebel e Wright(2000), a
oferta de agua doce limpa disponivel vem reduzindo drasticamente, nos tltimos
anos.

Além dos problemas relacionados a falta e a escassez d’agua existe o
agravante de descartes industriais nos efluentes sem nenhuma forma de
tratamento. A polui¢do dos corpos d’dgua agride gravemente o meio ambiente,
impactando de forma direta a qualidade de vida da populagdo. A agua recebe
uma imensa gama de agentes poluentes, sobretudo da industria téxtil.

Dentre estes compostos orgéanicos, podem-se destacar os corantes
téxteis. De acordo com Chenet al.(2009), estima-se que mais de 700.000
toneladas de corantes e pigmentos sejam produzidos anualmente em todo o
mundo, gerando efluentes que, geralmente, sdo coloridos, toxicos e resistentes

aos tratamentos quimicos, fisicos e bioldgicos convencionais.
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A evolugdo dos processos industriais € o consequente surgimento de
inimeros produtos geram alternativas mais eficientes e de menor custo para o
tratamento dos efluentes aquosos contaminados, principalmente por substancias

organicas.

>

Figura 2Estrutura molecular do corante rodamina B
Fonte: Huang et al. (2008)

Para Khaled et al.(2009),entre 15% a 50% dos corantes sdo descartados
nos efluentes devido a perdas ocorridas nas etapas de tingimento, fixagdo e
lavagem dos tecidos. Vale ressaltar que o percentual de eficiéncia de fixa¢do dos
corantes varia conforme a classe de corante utilizado ¢ o tipo de fibra que
recebera o tingimento.

A remogao desses corantes dos rejeitos industriais do setor téxtil ¢ um
dos grandes problemas a serem enfrentados. Além do mais, deve-se considerar
que os corantes ndo pertencem a uma mesma classe de compostos quimicos,
englobando diversas substancias com os mais diversificados grupos funcionais,

os quais apresentam diferentes caracteristicas, como variedade na reatividade,
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solubilidade, volatilidade, estabilidade, etc. que, por sua vez, requerem métodos
especificos para identificacdo, quantificagdo e degradacao.

Segundo Guaratini ¢ Zanoni (2000), esses compostos apresentam alta
estabilidade hidrolitica ¢ podem permanecer nos ambientes aquaticos por cerca
de 50 anos, causando expressiva preocupagdo quanto aos aspectos ecologicos.
Portanto, o langamento desses residuos sem tratamento nos corpos d’agua pode
causar modificagdes no ecossistema e causar alteragdes nos ciclos biologicos,
afetando diretamente os mecanismos fotossintéticos, além do risco inerente de
atingir a saude da populacdo, pois, de acordo com Chunget al. (1992), esses
efluentes tém grandes potencialidades carcinogénicas e mutagénicas.

Apesar da grande quantidade de residuos langados no ambiente e da
gravidade do problema, as informagdes sobre a toxicidade e os riscos causados
por esse tipo de descarte sdo ainda pouco difundidas, o que justifica a busca
incessante por melhores e mais eficientes formas de tratamento de residuos que
tenham como finalidade a destrui¢do completa (mineralizagdo) ou imobilizagdo
desses compostos organicos toxicos, criando processos de tratamento mais

eficientes e economicamente viaveis.

2.2 Processos oxidatives avancados (POAs)

Estima-se que foi gerado, nos Estados Unidos, entre os anos 1900 ¢
1980, um montante entre 330 ¢ 570 milhSes de toneladas de residuos perigosos,
e este numero apresenta forte tendéncia de crescimento. Gupta e
Anderson(1991) relatam que, no final dos anos 1980, este montante ji era
estimado em cerca de 280 milhdes de toneladas de residuos perigosos
anualmente, oriundos de mais de 200.000 processos industriais. Deste nimero,
somente 3% eram destruidos, enquanto o restante era langado no meio ambiente,

onde eles se acumulavam, tornando-se parte integrante dele.
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As principais técnicas utilizadas para descontaminaras aguas poluidas
por rejeitos da industria té€xteis eram os processos de adsor¢dao, empregando-se
carvado ativado, coagula¢do ¢ precipitagdo, em que a tecnologia utilizada ¢é a
transferéncia de fase. No final deste processo é gerado um residuo, o lodo, que,
em muitos casos, ¢ descartado em aterros, podendo ser carreado pela chuva e,
consequentemente, contaminar o lengol freatico, os rios eos lagos.

Esses efluentes sdo altamente nocivos devido a presenca de compostos
complexos e de dificil degradagdo em tratamentos convencionais, podendo-se
citar matéria organica, coloragdo intensa, materiais particulados, 6leos e graxas,
além de ions metalicos (MACHADO; STULP, 2013).

Visando a descontaminag¢do ambiental, os processos oxidativos avangados
(POAs) emergem como um dos métodos mais promissores estudados
recentemente. Os POAs s3o uma alternativa eficaz na descontaminagdo de
efluentes com alta carga de poluentes toxicos das mais diversas caracteristicas.
Eles baseiam-se na formagdo de radicais hidroxilas (OHe), agentes altamente
oxidantes, que sdo capazes de oxidar os contaminantes, formando moléculas
menores ou, mesmo, mineraliza-los, transformando-os em CO, e H,O
(GONCALVES et al., 2008), de forma inversa ao método de transferéncia de fase.

O peroxido de hidrogénio ¢ a principal fonte utilizada na obtencdo de
radicais OHe, seja por sua decomposicdo catalitica na presenca de ions metalicos
ou de 6xidos semicondutores, ou por irradiagdo com luz ultravioleta (UV). Esses
radicais OHe sdo extremamente reativos ¢ fortes agentes oxidantes (£° = 2,80 V)
(GOGATE; PANDIT, 2004).

Os POAs se dividem em sistemas homogéneos e heterogéneos com
geracdo de radicais com ou sem irradiagdo ultravioleta. Eles apresentam algumas
vantagens que vale evidenciar.Sao elas:

a) mineralizam os compostos e ndo apenas os transferem de fase;
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b) podem ser usados em concomitancia com outros métodos de
tratamento;
¢) possibilitam o tratamento no local, ndo necessitando de um pods-

tratamento ou disposicdo final dos residuos.

Entre os POAs podem-se citar os processos que envolvem a utilizagdo
de ozoOnio, peroxido de hidrogénio, decomposicdo catalitica de perdxido de
hidrogénio em meio acido (reagdo de Fenton ou foto-Fenton) ¢ semicondutores
(fotocatalise heterogénea), que tem sido amplamente estudada nas ultimas
décadas, devido ao seu alto potencial padrido de redugcdo (NOGUEIRA et
al.,2007), conforme mostrado na Equacdo 1, gerando diversas publica¢des sobre

0 tema.

*OH+ ¢ + H - H,0 E°=280V Equagio 1

2.2.1 Fotocatalise heterogénea

Este processo baseia-se na irradiagdo de um fotocatalisador, geralmente
um semicondutor inorganico. A energia do foton deve ser maior ou igual a
energia do bandgap do semicondutor, para, entdo, haver uma transicdo
eletronica (excitagdo do elétron da banda de valéncia para a banda de condug@o),
formando sitios oxidantes e redutores, permitindo a catalise de reacdes quimicas
(ZIOLLI; JARDIM, 1998).Uma representacdo esquematica da particula do

semicondutor ¢ apresentada naFigura 2.
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Figura 3Esquema representativo de um semicondutor, mostrando a banda de
valéncia e a banda de conducdo
Fonte: Oliveira et al. (2013)

Esta tecnologia vem sendo utilizada ha algumas décadas e sendo foco de
pesquisas desde a sua primeira aplicagdo para fins ambientais em 1983, quando
se conseguiu mineralizar cloroférmio e tricloroetileno por meio da irradiacdo de
didxido de titanio (TiO,) em suspensdo(PRUDEN, 1983).

Desde entdo, a fotocatalise heterogénea tem sido alvo de muito estudo
para a degradagdo de poluentes organicos e inorganicos, podendo-se, inclusive,
fazer uso da energia solar como fonte de irradiagao.

Segundo Nogueiraet al. (2007), os radicais hidroxila formados sdo
capazes de oxidar compostos organicos por abstracdo de hidrogénio, gerando
radicais organicos (Equacdo 2). Posteriormente ocorre adicdo de oxigénio
molecular formando radicais peroxido (Equacgdo 3), intermediarios que iniciam
reacdes térmicas em cadeia, levando a degradagdo até a mineralizagdo da
molécula, produzindo CO,, dgua e sais inorganicos. A rea¢dao por abstraciao de

hidrogénio ocorre, geralmente, com hidrocarbonetos alifaticos.
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RH+ -OH— Re + H,0 Equacao 2

Re+ O, > RO, Equagao 3

Para Gaya e Abdullah (2008), o nimero de intermediarios na reagdo ¢ a
facilidade de decomposi¢do dependem da natureza orgéanica dos contaminantes.
A eficiéncia da fotocatalise depende da competicdo entre o processo em que o
elétron ¢ retirado da superficie do semicondutor ¢ o processo de recombinagdo
do par elétron/lacuna, o qual resulta na liberacdo de calor.

Muitos semicondutores, como WO;, SnO,, CdS, ZnO,TiO,, ZnS e
Fe,0s, podem agir como sensibilizadores em processos de oxidagdo e redugdo
mediados pela luz, devido a sua estrutura eletronica (FELTRIN et al., 2013).
Para alguns pesquisadores, o uso de oOxidos mistos melhora a atividade
fotocatalitica do catalisador (ADAMet al., 2013).

Estudos t€ém demonstrado que o mecanismo de degradagdo ndo se da
exclusivamente pela utilizacdo do radical hidroxila, mas também por meio de
outras espécies radicalares derivadas de oxigé€nio (O,*-, HO,, etc.), formadas
pela captura de elétrons fotogerados, de acordo com as equagdes 4 e

S5(NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

e-+ 0, — 0, Equagao 4

0, + H — HO, Equagdo 5

2.3 Reservas mundiais de ferro

O ferro tem sua importancia marcada na historia ha varios séculos, tanto
que uma época da histéria da humanidade foi denominada “Idade do Ferro”.Mas

foi ao longo da Idade Média que o metal passou a desempenhar um papel mais



26

relevante, com a producdo de ferramentas, armas, armaduras, entre outros
(MENDES, 2000).

De acordo com o Departamento Nacional de Produc¢do Mineral
(DEPARTAMENTO NACIONAL DE PRODUCAO MINERAL - DNPM,
2015), as reservas mundiais de minério de ferro chegam a 170 bilhdes de
toneladas e o Brasil contribui com 13,6% deste montante. Em 2013, o pais foi o
terceiro maior produtor mundial do metal, com 386 milhdes de toneladas.
NoGrafico 1¢ possivel visualizar a representacdo da distribuicdo de minério de

ferro entre os estados produtores, no Brasil.
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Figura 4Distribui¢do do percentual de minério de ferro por estado brasileiro
produtor
Fonte: Dados do DNPM

O ferro na forma de fon Fe** é o mais abundante na crosta terrestre, mas
apresenta uma facilidade muito grande de ser oxidado a Fe’” (OLIVEIRA et al.,
2013). Os principais minérios sdo hematita (aFe,O;), 70% em massa de
ferro;goethita(aFeOOH), 63% em massa de ferro e magnetita, que também

apresenta altos teores de ferro, 72% em massa (GUIMARAES et al., 2008).
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2.3.1 Oxidos de ferro

Segundo Schwertmann e Cornell(2000), devido as suas propriedades
texturais e redox, os 6xidos de ferro atuam em varios setores, com destaque para
0s processos envolvendo adsorcdo e catalise.

A sintese da amonia ¢ um dos processos industriais mais antigos
utilizando catalisadores a base de ferro. E um processo quase centenario que foi
descoberto, no inicio do século XX, por Fritz Haber e desenvolvido para a
produgdo industrial por Carl Bosch (PERGHER; OLIVEIRA; SMANIOTTO,
2005). De acordo com Oliveiraet al. (2013), os diversos 6xidos de ferro t€ém sido
utilizados como adsorventes de diferentes moléculas e ions metalicos. Essa
aplicacdo ganha destaque nos processos ambientais, principalmente no que se
refere a degradagdo de poluentes organicos, usando-se da equagdo Fenton

(Equacdo 6) com peroxido de hidrogénio.

Fe’" +H,0, — Fe’* + OH + *OH Equagéo 6

O processo Fenton, embora apresente boa eficiéncia, apresenta alguns
inconvenientes, como necessidade de pH acido (abaixo de 3), formacdo de
residuo (lodo) e dificuldade de recuperagdo do catalisador no final do processo
(OLIVEIRA et al., 2012).

Uma alternativa ao sistema Fenton € a adocao de sistemas heterogéneos,
que tém recebido bastante atengdo por parte de pesquisadores. Uma
desvantagem ¢ que a maioria dos ions ferro apresenta estado de oxidagdo +3 e,
uma vez que o ferro +2 ¢ que apresenta maior eficiéncia na decomposi¢do do
perdxido, necessita-se, entdo, de uma transformagio de Fe’" a Fe’™ pelo
tratamento térmico em presenca de gas hidrogénio, H,(TEIXEIRA et al., 2012).

Diversos oxidos de ferro, como magnetita (féormula ideal, Fe;0,),

hematita (0-Fe,0;), goethita (a-FeOOH) ou ferridrita (FesHOg. 4H,0), tém sido
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utilizados em substituigdo ao sistema com o Fe** solivel (KWAN; VOELKER,
2003).

De acordo com Liet al. (2008), a utilizagdo de oOxidos de ferro,
especialmente hematita (Figura 5) e goethita (Figura 6), em processos
fotocataliticos, apresenta a grande vantagem de se poder utilizar a luz solar para
a ativacdo do semicondutor, devido ao baixo valor de bandgap,cerca de 2,2 eV,
bem menor em comparagdo com o dioxido de titanio 3,2 eV, bastante utilizado

em processos fotocataliticos.

Figura 5Estrutura cristalina da hematita (a Fe,Os)
Fonte: Oliveira et al. (2013)
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Figura 6Estrutura cristalina da goethita (aFeOOH)
Fonte: Oliveiraet al. (2013)

Oliveira et al.(2013) relatam que a hematita e a goethita sdo
extremamente estaveis; muitas vezes sdo a ultima etapa da transformagdo de
outros 6xidos de ferro.

Devido as suas propriedades semicondutoras, a hematita tem sido
estudada extensivamente em duas reacdes fotocataliticas especiais, degradacao
de contaminantes em meio aquoso (SILVA et al., 2011) e producao de H,via
clivagem fotocatalitica da agua (MENG et al., 2011).

A goethitatem estrutura menos compacta que outros 6xidos de ferro,
como hematita ou magnetita, o que favorece a substituicdo isomorfica em sua
estrutura, fato esse que contribui consideravelmente para a melhora na atividade

catalitica em sistemas heterogéneos do tipo Fenton (SANTOSet al., 2001).
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2.4 Reservas mundiais de estanho

De acordo com o DNPM (2015), em 2013, as reservas mundiais de
estanho eram de, aproximadamente, 4,4 milhdes de toneladas de Sn-contido,
associadas a cassiterita. A China se destaca por ser o pais com a maior reserva e
o maior produtor mundial do minério.

O Brasil tem, aproximadamente, 10% das reservas mundiais de estanho
contido, sendo a terceira maior do mundo, o que tem despertado o interesse de
pesquisadores em utilizar este metal nas mais diversas aplicagdes industriais. E o
quinto maior produtor mundial, com 16.830 toneladas (metal contido no
concentrado) produzidas em 2013 (7,1% do total). As reservas brasileiras estdo
localizadas, em sua maior parte, na regido amazonica.

Um comparativodos produtores mundiais de estanho, separados por

continente, pode ser observado na Figura 7.
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Figura 7Reserva mundial de estanho
Fonte: Dados do DNPM (2015).
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2.4.1 Dioéxido de estanho (SnQO,)

O diéxido de estanho, também conhecido como cassiterita, quando
cristal, se apresenta na estrutura de rutilo (Figura 8). E um material formado pela
combinagdo de dois elementos quimicos: estanho (Sn) e oxigénio (O). E um
oxido anfdtero, semicondutor do tipo n, que apresenta propriedades
interessantes, tais como boa condutividade elétrica, alta transmitancia Optica e
alta estabilidade térmica ¢ mecanica (VENUGOPALet al., 2014), baixo custo e
boa capacidade para agregar dopantes, o que aumenta a sensibilidade e/ou a
seletividade, permitindo o emprego em processos cataliticos. Benhebalet
al.(2012) utilizaram do processo sol-gel para sintetizar SnO, puro e dopado com
metais alcalinos. Segundo o autor, metais dopantes podem influenciar

fortemente o comportamento eletronico desses semicondutores.

Figura 8Representagado da estrutura de rutilo da molécula de SnO,
Fonte: Adaptado de Feltrin et al. (2013)

Guoet al.(2014) relatam que um fotocatalisador comum apresenta

algumas deficiéncias em relagdo a sua estreita Optica e baixa eficiéncia quantica,
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limitando sua tecnologia fotocatalitica.Além disso, a dopagem, seja por metais
ou ametais, melhora a captura de luz e, consequentemente, a quantidade de
fotons absorvidos pelos fotocatalisadores.

Obandgap de energia do SnO,(da ordem de 3,6 e¢V) (LI et al., 2012;
ROCKENBERGER et al., 2000) faz com que esse material apresente uma
elevada gama de aplicagdes, como conversores fototérmicos de energia solar
(IGBINOVIA; LLENIKHENA, 2012), sensores de gas (ANSARI et al., 2008;
BAMSAOUD et al., 2011; HEILIG et al., 1999; SUN et al., 2012), coletores
solares, dispositivos optico-cletronicos (TERRIER; CHATELON; ROGER,
1997) e varios outros. Na forma de filme fino, o SnO, apresenta alta
transparéncia na regido da luz visivel (80%-90%) (MAKSIMENKO;
WELLMANN, 2011) e boa condutividade elétrica, de acordo com a técnica de
obten¢do, como, por exemplo, o sputtering (GORLEY et al., 2005), além do uso

em fotocatalise, que vem sendo bastante estudado recentemente.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Sintese dos materiais

Os materiais foram sintetizados no Centro de Analises e Prospec¢ao
Quimica (CAPQ),no Departamento de Quimica da Universidade Federal de

Lavras.

A metodologia utilizada para a obtencdo dos o6xidos foi descrita por
CornelleSchwertmman (2003).

Os compositos de Fe(Il) foram preparados a partir das solugdes aquosas
de nitrato de ferro III [Fe(NO3);.9H,0] - marca VETEC — e cloreto de estanho II
[SnCl, .2H,0] — marca VETEC,cujas quantidades dos sais de ferro ¢ estanho
estdo descritos na TABELA 1, pelo método de coprecipitagdo com hidréxido de
s0dio.O solido obtido era lavado com 4agua até a total retirada do sodio
residual. Apds este procedimento, faz-se o tratamento térmico,a 100 °C, por 24
horas e, em seguida, calcina-se em atmosfera de ar sintético, a 600 °C, por 3

horas, com rampa de aquecimento de 10 °C/min.

Tabela 1Massas de cloreto de estanho e nitrato de ferro utilizadas na sintese dos

compostos
Composto SnCly, Fe(NO3);, Temperatura de Tempo/h
g g tratamento/°C
SnO, 10,0000 0,0000 600 3
SnO,/ Fe 9,7450 0,4484 600 3
SnO,/ Fe 9,4956 0,8948 600 3
SnO,/ Fe 8,9958 1,7897 600 3

As massas encontradas na Tabela 1 referem-se a variagdo do percentual,
em numero de mol, dos sais utilizados na sintese dos materiais, sendo 90%, 95%

€ 97,5% de SnCl, e 10%, 5% e 2,5% de Fe(NOs);, respectivamente.
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3.1.1 Procedimentos

NaFigura 9 estdo ilustrados os procedimentos usados na sintese dos
materiais. Para o composto de estanho puro, apds a pesagem do material,
solubilizar em 100 mL de agua deionizada. Em seguida, aquecer a 70 °C e, sob
agitacdo, gotejar, bem lentamente, 50 mL de NaOH 1 mol L. Apos esta etapa,
adicionar gotas de NaOH 5 mol L até que a solugdo se neutralize. Deixar o
solido decantar e retirar o sobrenadante; acrescentar dgua e misturar bem a
solucdo. Repetir este processo por varias vezes,a fim de retirar o excesso de

sodio.

ﬂolugﬁo de Fe[NO);.9H,0 Coprecipitacio com\
+ aguecimento (70 °C)

hidroxido de sodio

Solugdo de SnCl, .2H,0 - (50 mL, 1 mol L)

Tratamento 0 sélido obtido Adicio de NaOH

térmicoa 100°C eralavado com .
o | (| S| G| 5ol et o7

o excesso de Na.

Reducdoda

Calcinado em atmosfera de ar sintético
granulometria - a 600 °C por 3 horas /

Figura 9 Fluxograma usado na sintese dos compositos

Para os demais compostos, dissolver o cloreto de estanho II em 80 mL
de agua deionizada e o nitrato de ferro III em 20 mL de agua deionizada e repetir
o procedimento descrito no fluxograma da Figura 6.

Apbs estes procedimentos, secar os materiais em estufa, a 100 °C, por 24

horas e reduzir a granulometria em moinho de bolas.Em seguida, calcinar em
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atmosfera de ar sintético, a 600 °C, por 3 horas, com rampa de aquecimento de

10 °C por minuto.

3.2 Caracterizacao dos materiais

3.2.1 Analise elementar

As amostras foram preparadas em stubs, utilizando fita de carbono dupla
face para aderir as amostras. Em seguida, as amostras foram levadas para o
aparelho BalzersCED 20, onde receberam banho de carbono, com o objetivo de
analisar os elementos quimicos presentes. Uma vez que ndo se trata de amostra
bioldgica, o procedimento foi simples, ndo sendo necessarias etapas de fixacao e
desidratacdo. Apos cobertura com carbono, as amostras foram analisadas em
microscopio eletronico de varredura LEO EVO 40XVP acoplado ao
espectrometro de energia dispersiva (EDS). As condigdes de trabalho foram

20kV e WD de 22mm.

3.2.2 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia dos materiais foi analisada por microscopia eletronica de
varredura (MEV) em um microscopio eletronico de varredura LEO EVO 40XVP
(Carl ZeissSMT), usando uma tensao de 25 kV. As amostras foram montadas em
suportes de aluminio (stubs), com uma fita de carbono dupla face (para fixacao
das amostras) colocada sobre uma pelicula de papel aluminio, coberta com uma
camada delgada de ouro de poucos A de espessura, em um evaporador Balzers

SCD 050.
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3.2.3Difratometria de raios X

Os dados dedifratometria de raios X(DRX) em pd foram coletados a
partir do equipamento Rigakumodelo Geigerflex, munido de tubo de cobre ¢
monocromador de grafite. As analises foram obtidas a temperatura ambiente,
utilizando-se radiagdo Ka do Cu (A =1,54056 A °), corrente de 35 mA de 40 kV.
A velocidade de varredura foi de 1°C min”', usando a contagem de tempo de
cinco segundos por incremento ¢ empregando-se uma variacdo angular de 20° a
80°. Para efeito de calibragdo, foi usado cloreto de s6dio (NaCl) como padrdo

interno.

3.2.4 Diametro das particulas

Para verificar o didmetro médio dos cristalitos, foram analisados os
difratogramas de raios X do 6xido de estanho puro e 6xidos de estanho dopados
com ferro, utilizando-se a equagdo de Scherrer(CULLITY; STOCK, 2001),em
que L é a largura a meia altura do maior pico, K ¢ uma constante
aproximadamente igual a 0,9 (considerando-se cristalitos esféricos), A ¢ o
comprimento de onda da radiagdo do feixe incidente 1,54056 A e 0 é o angulo

de Bragg (em radianos) referente ao maior pico.

3.2.5 Fluorescéncia de raios X

As amostras foram trituradas e tamisadas em malha de nailon de 150 pm.
Depois,foram pesados 50 mg da amostra em tubos falcon, nos quais foram
adicionados 2,5 mL de solu¢do de Triton® X-100, a 5% v/v, em agua ultrapura e
0,5 mL de solugdo de Ga 1.000 mg kg™, resultando em concentragio final de Ga
igual a 166,667 mg kg'. Cada tubo foi agitado em agitador tipo vortex, obtendo-
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se, assim, uma suspensao homogénea. Imediatamente apés a agitacdo, foram
pipetados 10 pL. da suspensdo, a qual foi gotejada no centro de um porta-
amostra de quartzo, devidamente higienizado. Para facilitar a formagdo de uma
pelicula fina de cerca de 10 mm de espessura da amostra, previamente, uma
solucdo de silicone em isopropanol foi gotejado no porta-amostra. Cada amostra
foi lida em triplicata durante 300 segundos.

O aparelho S2 Picofox™ ¢ conectado ao software Spectra, o qual, ao final
da andlise, exibe os espectros ¢ uma tabela com varios parametros calculados,
entre eles a concentracdo dos elementos e o LD.

Alguns parametros técnicos do aparelho de TXRF S2 Picofox™ utilizado
sdo: voltagem 20 kV; corrente 0,602 mA; Anodo Mo; monocromador 17.500
multicamadas; detector de Si; fonte de raios X tubo de ceramica metal, resfriado
a ar, MCB50-0,7G; alvo de Mo com filamento de W; janela de Be 100 pm e
energia 17,5 k eV.

3.2.6Reflectincia difusa no UV-visivel

A fim de se obter os valores de bandgap para os fotocatalisadores, os
materiais preparados foram analisados por reflectancia difusa. Os espectros de
reflectdncia difusa foram obtidos usando um equipamento VarianCary5,
equipado com acessorio para reflectancia difusa.
3.3 Testes cataliticos

3.3.1 Decomposicao de peréxido de hidrogénio (H,0,)

O potencial catalitico dos materiais foi analisado por meio da

degradacdo do peroxido de hidrogénio (H,0,). O sistema consiste no
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deslocamento da coluna de agua em uma bureta (25 mL) invertida dentro de
uma proveta (1.000 mL),oriunda da formagdo de oxigénio gasoso promovido
pela reagdo ente o H,O, e o catalisador, conforme ilustragdo da Figura 10. Nesse
processo foram utilizados 2,0 mL de solugdo 50% de H,O,; 30 mg de catalisador
e 5,0 mL de agua deionizada, sob agitagdo magnética constante, em temperatura

ambiente.

Figura 10Esquema representativo da aparelhagem usada na decomposicdo do
H,0,

Também foi realizado o teste com o corante rodamina B.Neste caso,

apenas troca-se a agua deionizada pela solucdo do corante e mantém-se

constantes as quantidades de peroxido de hidrogénio e catalisador.

3.3.2 Testes fotocataliticos

Os testes foram realizados em diferentes concentragdes do corante
organico rodamina B (5, 10, 20, 40 ¢ 80 ppm), em diferentes quantidades de
peroxido de hidrogénio (0,2; 0,01 e 0,001 mL). Conhecendo estas
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condi¢des,foram realizados novos testes, variando o catalisador (0%Fe/SnO,,
0,10%Fe/Sn0,;0,15%Fe/SnO, e 0,20%Fe/Sn0,), com o objetivo de saber se a
presenga do dopante melhoraria a atividade fotocatalitica.

As reacOes foram monitoradas com medi¢bes no UV-vis. Todas as
reagdes foram realizadas sob agitagdo magnética, em temperatura ambiente
(25+1°C). Os experimentos fotocataliticos foram realizados utilizando-se como
reator uma caixa de madeira medindo 45cmx40cm x40cm (largura x altura x
profundidade), toda revestida com papel aluminio ¢ uma lampada ultravioleta

germicida de 15 W da marca Philips.

3.3.2.1 UV-Vis:

As reagdes na presenca de H,O, ou luz ultravioleta foram realizadas
utilizando-se o corante organico rodamina B como molécula modelo.

Os testes de oxidacdo do composto organico rodamina B foram
realizados em temperatura de 25+1°C, sob agitagcdo constante de 100 rpm, e
monitorados nos tempos de 0, 30, 60, 90 e 120 minutos. A concentracao restante
foi avaliada em um espectrofotometro de UV/VIS (ShimadzuUV-1800) no
comprimento de onda caracteristico do corante: 553 nm. A porcentagem de
remocao da cor foi calculada pela diferenca entre a absorbancia da solucao de

rodamina B inicial e a absorbancia apos a reacdo (UV et al., 2009).
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4RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacdo dos materiais
4.1.1 Analise visual
Inicialmente, verificou-se a evidéncia da incorporacdo do ferro nos
materiais de diéxido de estanho pela variacdo na tonalidade das amostras

obtidas, para as quais, na medida em que o ferro passava a incorporar-se na

estrutura do SnO,, a cor do material apresentava tonalidade diferenciada.

\

J

Figura 11Analise visual dos materiais constituidos de didoxido de estanho e
didxido de estanho modificado com ferro

Observa-se, pela Figura 11, que houve alteracdo nas tonalidades das
amostras, do branco para o material puro até diferentes tons de cinza para os
materiais dopados, evidenciando que a estrutura rutilo do SnO,estaria sendo

modificada pela incorpora¢ao com ferro.
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Por meio da analise elementar (MEV-EDS) pode-se determinar o percentual

dos elementos presentes na superficie das amostras, conformeFigura 12.

Os percentuais calculados de ferro e dioxido de estanho sfo

apresentados na Tabela 2, enquanto as massas dos sais utilizadas na sintese

encontram-se na Tabela 1.No entanto,o0 EDS ndo detectou a presenga do

elemento ferro nos compostos.

Tabela 2 Percentuais de ferro dopando os dioxidos de estanho para diferentes

compostos
Composto Fe% Sn0,%
Fe/Sn0O, 0,0 100,0
Fe/Sn0O, 1,0 99,0
Fe/Sn0O, 2,0 98,0
Fe/Sn0O, 3,0 97,0
R

| P

* . Estanho 80,7

= Oxigénio 14,3

o Carbono 34

W
155 ':“ Nitrogénio 16 |

1 —— T
1 i85 n 13

Figura 12Resultados da analise elementar do dioxido de estanho puro
determinado pelo MEV-EDS
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4.1.3 Fluorescéncia de raios X

Os testes com fluorescéncia de raios X foram realizados com os
objetivos de demonstrar a presenga ¢ determinar as quantidades de ferro presente
nos materiais. As amostras foram analisadas em triplicata e as médias dos

resultados esperados e obtidos estdo mostradas na Tabela 3.

Tabela 3 Concentragdo em mg L-1 das andlises realizadas em Fluorescéncia de

Raios X
COMPOSTO Fe/ Sn/ % Fe/SnO,
(esperado) mgL”’ mgL”’ (obtido)
0% Fe/Sn0O, 0,00 6313,5 0,00
1% Fe/Sn0O, 4,10 4095,6 0,10
2% Fe/Sn0O, 4,67 3109.9 0,15
3% Fe/Sn0O, 12,99 6499.8 0,20

Os resultados demonstrarama presenca de ferro nos compostos, porém,
em um percentual abaixo do esperado, conforme mostrado na Tabela 3. O maior
e o menor percentual de ferro foram detectados nas amostras em que se esperava

a obtenc¢do de 1% Fe/SnO, e 2% Fe/SnO,, respectivamente.

4.1.4 Microscopia eletronica de varredura

A Figura 13refere-se a micrografia do composito de SnO, puro ¢ SnO,

dopado com 0,20% de ferro.
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Figura 13(a) Micrografia da amostra 0% Fe/SnO, e (b) micrografia da amostra
0,15%Fe/Sn0O,

A andlise da Figura 13 permite observar um aglomerado de particulas
proximas entre si, formando uma superficie granular com diametro de,
aproximadamente, 19 nm, calculado por meio da equagdo do Scherrer. Percebe-
se, também, que a micrografia do didoxido de estanho puro mostrou pouca
alteracdo em comparagdo com a amostra dopada com ferro. Resultado
semelhante foi mostrado por Boseet al. (2005), que doparam o didxido de
estanho com ferro nas propor¢des de 2% e 4,5%, utilizando do método de
coprecipitagdo com hidréxido de amonio para avaliarem a eficiéncia dos
materiais como sensores de gases propano e butano.

Macielet al. (2003) utilizou o método de precursor polimérico seguido
de tratamento térmico para a obtencdo de dioxido de estanho nanoestruturado.
Segundo o autor, até¢ 1.000 °C, as particulas se apresentaram com tamanhos
menores que 20 nm e a dopagem do material com terra raras ajudou a estabilizar

0 SnO, e controlar o tamanho das particulas.
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4.1.5 Difracgoes de raios X

NaFigura 14observam-se os difratogramas para os compostos de diéxido
de estanho puro e didxido de estanho modificado com ferro. Pela analise do
mesmo, percebe-se uma grande semelhanga do materialpuro em relagdo aqueles

dopados com ferro.

0,20% Fe/SnO,

0,15% Fe/SnO,

0,10% Fe/SnO,

Intensidade de difragéo / u. a.

0% FelSnO,

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo de difragdo ( 20)

Figura 14Difratogramas de raios X para os materiais sintetizados

Os resultados demonstraram caracteristicas da formacdo de didxido
estanho cristalino, Syn cassiterita, conforme ficha catalografica JCPDS 41-1445.
Os testes de fluorescéncia de raios X constatam a presenga de ferro nos
compostos ¢ a semelhanga nos difratogramas, no entanto, sugerem que o0s
materiais podem estar dopados com o ferro. Os picos aparecem nos seguintes
angulos de difragdo 20: 26,63°; 33,73°; 37,94° ¢ 51,79°, com valores indexados
em (110), (101), (200) e (211), respectivamente (ABDELKADER; NADIJIA;
AHMED, 2015).
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Rockenbergeret al.(2000) sintetizaram o6xido de estanho dopado com
antimoénio pelo método de coprecipitagdo,calcinando os compoésitos em
temperaturas de 100 °C e 500 °C. Os resultados obtidos demonstraram que os
picos ndo apresentaram outra fase além da estrutura treligada da cassiterita,
havendo apenas um alargamento das reflexdes quando a quantidade do dopante
variou de 9,1% para 16,7% de Sb. Para os niveis de dopagem variando de 2% a
7% de Sb formou-se um condutor degenerado, evidenciando as propriedades
metalicas.

NaFigura 15faz-se uma comparacdo entre os graficos de DRX para o

composito de SnO, puro com a ficha catalografica 41-1445 (Syn cassiterita).
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Figura 15Comparagdo da amostra da difracdo de raios X do dioxido de estanho
puro com a ficha catalografica 41-1445

Observa-se,na Figura 15, que os picos da amostra estio na mesma
posicao e relacdo de intensidade daqueles da ficha catalografica.
NaFigura 16 faz-se uma comparag@o do didoxido de estanho dopado com

0,10 % de Fe com a ficha catalografica da syn cassiterita, evidenciando a
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semelhanca dos picos, sugerindo, assim, que a dopagem do material tenha

ocorrido de forma efetiva.

S BT SN rees chwie

do xla o ala da

1 JILJ JIELJLI. L

el ko

Figura 16Comparagao da amostra da difracdo de raios X do dioxido de estanho
dopado com 1% de ferro com a ficha catalografica 41-1445
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Rangel, Santos e Longo (2011) mostraram que dopagens com diferentes
metais, realizadas em dioxido de estanho, ndo resultam em fases secundarias no
material, com os picos ocorrendo na intensidade e na posi¢do em relagdo ao
SnO, puro.O autor realizou a calcinagdo do material em temperatura de 700 °C.
Para Benhebalet al.(2012),que trataram termicamente a 700 °C os materiais de
SnO, dopados com metais alcalinos Li, Na ¢ K, as posi¢des dos picos também
concordaram com a reflexdo da estrutura de rutilo do SnO, puro, sugerindo que,
nas condigdes verificadas, os dopantes ndo alteram os picos do material.
Venugopalet al.(2014) prepararam compostos de dioxido de estanho e dioxido
de estanho dopado com manganés nos percentuais de 1%, 3% e 5%, usando o
método de coprecipitacdo com hidroxido de amonio e calcinado a 400 °C, em
atmosfera de ar sintético. Verificou-se que os graficos do DRX nao apontaram
nenhuma fase secundaria, além da estrutura tipo rutilo do SnO,.Verificaram-se
também amplos picos de difragdo, devido, segundo os autores, ao tamanho
reduzido dos cristalitos.

Com o objetivo de determinar o tipo de particulas (nanométricas ou
mesométricas), calcularam-se os diametros das mesmas, utilizando a equagdo de

Scherrer.

kA

B%cose

d= Formula 1

Para verificar o didmetro das particulas foram analisados os
difratogramas de raios X (Figuras 13 e 14) do diéxido de estanho puro e
didxidos de estanho dopados com ferro, utilizando-se a equagdo de Scherrer, em
que d ¢ a dimensdo média dos cristalitos do pd, k ¢ uma constante que varia
conforme a forma dos cristalitos (para particulas esféricas considera-se 0,9), A
adquire um valor de 1,5488 A quando se utiliza fonte de Cu na obtengio do DRX,

e B ¢ a largura a meia altura do pico (convertido em radiano). Os
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difratogramasforam ajustados com a fun¢@o gaussiana e os resultados estdo

mostrados na Tabela 4.

Tabela 4 Diametro dos graos de p6 de SnO2, calculado por meio da equagdo do

Scherrer
O da particula

COMPOSTO W (rad) 0 Cos 0
A nm
0% Fe/Sn0O, 7 4x 10'3 13,3 0,97 193 19
0,10% Fe/SnO, 5.5x 10'3 13,3 0,97 257 26
0,15% Fe/Sn0O, 8.2 x 10'3 13,3 0,97 173 17
0,20% Fe/SnO, 9,4x107 13,3 0,97 151 15

Observa-se que o didmetro das particulas variou entre 15 ¢ 26 nm,
caracterizando-se como nanomaterial, pois, segundo a Organizacdo Internacional
de Normalizacdo (2015), o termo nanomaterial define um material natural ou
fabricado, com particulas na forma de aglomerado ou agregado com escala
manométrica variando entre 1nm e 100 nm.

Como se pode observar naTabela 4, houve um aumento no diametro das
particulas do material puro em relagdo ao material 0,10% Fe/SnO,. Segundo
Muiioz (2011), que dopou o didxido de estanho com cadmio, o tamanho dos
cristais pode estar sofrendo um aumento devido a distor¢do sofrida pela estrutura
rutilo do didxido de estanho quando um atomo de estanho ¢é substituido pelo
atomo de cadmio. Em relacdo aos materiais dopados, pode-se observar que
houve uma diminui¢do no diametro dos cristalitos dos materiais de SnO,, a
medida que a concentragdo de ferro aumentou.Segundo Ahmed et al. (2011), a
presencga de ions de ferro poderia estar impedindo o crescimento dos graos do
cristal e essa diminui¢do ocorre a medida que se aumenta a concentragdo do

material dopante.Carrefoet al.(2002) utilizaram o método de Pechini para
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sintetizar nanoparticulas em compositos, obtendo SnO, puro ¢ SnO, dopado com
5% em mol de Ce, Y e La. O diametro das particulas foi calculado pelo método
de Rietvelds e os resultados demonstraram que os dopantes diminuem o

tamanho dos cristalitos, pois controlam o crescimento das particulas.

4.1.6 Reflectancia difusa no UV-visivel

Reagoes fotocataliticas sdo caracterizadas pela absor¢do de luz por
materiais semicondutores e seguidas pela transferéncia de elétrons da banda de
valéncia para a banda de condugdo e a consequente geracdo de lacunas na banda
de valéncia. As bandas de condugdo e valéncia sdo separadas por uma barreira
de energia chamada de bandgap. NaTabela Sobserva-seo valor de bandgap para

alguns 6xidos de metais semicondutores.

Tabela 5 Valor de band gap para alguns semicondutores

SEMICONDUTOR Band gap (eV)
Oxido de estanho (SnO,) 3,54
Oxido de zinco (ZnO) 3,43
Oxido de titanio (TiO,) 3,03
Oxido de ferro III (Fe,05) 2,30

Fonte: Adaptado de Mishra e Chun (2015)

Relatos na literatura cientifica mostram que a dopagem do semicondutor
pode contribuir para a diminuicdodo bandgap. Xiaet al. (2013) realizaram a
dopagem da hematita com enxofre e constataram que, a medida que a
concentra¢do de enxofre aumentava, o valor de bandgap diminuia.

NaFigura 17observam-se os graficos das amostras de dioxido de estanho
puro ¢ didxidos de estanho dopados com ferro em diferentes concentragdes,

calculados pelo método de Kubelka-Munk.
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Figura 17 Graficos das amostras de dioxido de estanho puro e dioxido de
estanho dopados com ferro em diferentes concentragoes, calculados
pelo método de Kubelka-Munk.

NaFigura 18observa-seum comparativo das energias de bandgap

encontradas para as amostras de didxido de estanho puro e diéxido de estanho

dopadas com ferro em diferentes concentragdes.
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Figura 18Grafico de band gap para as amostras de dioxido de estanho puro e
diéxido de estanho dopados com ferro em diferentes concentragdes

Nota-se, pela andlise da Figura 18, que a dopagem das amostras de
diéxido de estanho com ferro apresentou menor energia de bandgap do que a
amostra de dioxido de estanho puro. Constata-se também que, com excecdo da
amostra 0,20% Fe/SnO,, os valores de energia cairam a medida em que o teor de
ferro nas amostras aumentou de 0,10% para 0,15%, conforme ja constatado por

Xia et al.(2013), que doparam hematita com enxofte.

4.2 Definicao dos parametros analiticos

Os parametros utilizados nos testes fotocataliticos foram definidos apos
a verificagdo de algumas variaveis que poderiam interferir nos resultados. Na
tentativa de otimizagao do processo, foram feitos testes com solugdes do corante

rodaminaB em diferentes concentracdes, além de testes variando-se as
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quantidades de catalisador e peroxido de hidrogénio, monitorados no UV-vis a

cada 30 minutos.

4.2.1 Influéncia da concentrac¢ao do corante

O grafico daFigura 19 refere-se ao resultado da fotocatalise variando a
concentragdo do corante organico rodamina B, utilizando-se 40 mg de

catalisador € 0,001 mL de H,0O,, sob agitagdo e temperatura de 25°C.
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Figura 19Resultado da fotocatalise utilizando 40mg do catalisador de didxido de
estanho dopado com 1% de ferro para diferentes concentragdes de
rodamina B
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Utilizou-se o corante rodamina B em cinco concentracdes diferentes 5,
10, 20, 40 e 80 ppm. Como se pode observar no grafico de fotocatalise, o
percentual de degradacdo de cor diminui consideravelmente a medida que se
aumenta a concentragdo do corante. Para a concentracdo de Sppm houve
descoloragdo de, aproximadamente, 80%, enquanto, para a concentracdo de 80
ppm, a descoloragdo foi de apenas 13,1%. MaiaeFerreira(2012) realizaram testes
de fotocatalise com TiO, (30 mg) utilizando os corantes remazol amarelo ouro
RGB, remazol azul RGB e remazolcarbon RGB, nas concentracdes de 30, 50,
80, 100, 120, 150 mg L'e, apos verificagdo dos resultados, presumiu-se que, a
medida que a concentracdo do corante ¢ aumentada, mais moléculas sdo
adsorvidas na superficie do catalisador e quanto maior a quantidade de
moléculas adsorvidas, menor serd a quantidade de radicais hidroxila produzidos.
Constatou-se também que aumentando-sea concentracdo do corante e, por
consequéncia, a coloragdo das solugdes (e a sua absorbancia), a radiagdo ¢ cada
vez mais absorvida pelas moléculas do mesmo, impedindo o contato da fonte de
luz com o catalisador, diminuindo, assim, a eficiéncia da fotocatalise e,
consequentemente, a remoc¢do de cor da soluc¢do (DANESHVAR; SALARI;
KHATAEE, 2003).

Os testes serdo realizados, entdo, com solugdes do corante rodamina B
10 ppm, ja que, para solugdes muito concentradas, a eficiéncia da fotocatalise

ficaria prejudicada.

4.2.2 Influéncia da quantidade de peroxido de hidrogénio

Foi realizada a reacdo fotocatalitica utilizando-se 40 mg do catalisador
0,10% Fe/SnO,na presenca do corante organico rodamina B 10 ppm, variando-
se a quantidade de perdxido de hidrogénio. Os resultados sdo mostrados na

Figura 20.
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Figura 20Variagdo da quantidade de perdxido de hidrogénio

Os resultados demonstram claramente que as solugdes que continham a
maior concentra¢dao de peroxido de hidrogénio apresentaram maior remogao de
cor em um menor intervalo de tempo. De acordo com a Figura 20, em apenas 30
minutos de reacdo, a solugdo que continha 0,2 mL de H,O,removeu 87% de cor,
chegando a, aproximadamente, 100% de remoc¢ao ao final de 120 minutos,ao
passo que as solugdes que continham 0,01 mL e 0,00lmL de perdxido
removeram aproximadamente 90% e 60%, respectivamente, ao final de 120
minutos.

Os testes serdo realizados com o volume de 0,001 mL de peréxido de
hidrogénio, pois, em quantidades maiores, seria dificultada a analise da

eficiéncia do fotocatalisador.
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4.2.3 Influéncia da quantidade de catalisador

A variagdo da quantidade do catalisador de dioxido de estanho puro na
reacdo fotocatalitica da rodamina B (10 ppm) pode ser observada na Figura 21.
Utilizaram-se 20, 30 e 40 mg do catalisador, 80 mL de rodamina B (10 ppm) e
0,001 mL de H,0,, sob agitagdo e temperatura de 25°C.

g v 40mg
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% Remocgao de cor

-
—
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Figura 21Resultado dos testes fotocataliticos variando a quantidade de
catalisador de didxido de estanho puro
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Os resultados observados na Figura 21 mostram que, utilizando-se 20
mg de catalisador apds 120 minutosde reacdo,obtiveram-se20% de remogdo de
cor, aproximadamente. Na solucdo em queforam utilizados 40 mg de catalisador,
apos 120 minutos, obtiveram-se, aproximadamente, 50% de remogao de cor.

Observa-se que as curvas apresentam a mesma variagdo de remogao de
cor. Os resultados demonstraram que quanto maior a quantidade de catalisador,
maior a eficiéncia na remocao de cor da solucdo de rodamina B. Uma maior
quantidade de catalisador proporcionaria maior quantidade de elétrons livres
disponiveis para reagir com perdxido de hidrogénio, gerando, portanto, maior

quantidade de radicais *OH, (Equacao 8).

H,0,+ egc — °*OH + OH Equacdo 8

Segundo Gane Li (2013), o efeito da dosagem na taxa de descoloragio
de rodaminaB é semelhante ao resultado demonstrado na Figura 15,em que o
aumento de sitios ativos do catalisador melhora a eficiéncia na remocéao de cor.

Mahmoodi, Bashiri e Moeen(2012)afirma que o aumento da
concentragdo do catalisador melhora a atividade fotocatalitica na degradagdo de
corantes, porém, este aumento tem um limite, a partir do qual a taxa de remog¢ao
aparente ¢ inibida, devido a problemas relacionados a penetracdo da luz.

De acordo com o observado porDaneshvar, Salari ¢ Khataee(2003), em
concentragdes muito elevadas, a radiagdo seria cada vez mais absorvida pelas
moléculas do corante, impedindo que ela entre em contato com o fotocatalisador,
impedindo, assim, a eficiéncia da fotodegradagdo. Por essa razdo, os testes
foram realizados na concentracdo de 10 ppm. Quanto a quantidade de
catalisador, os testes demonstram que, em quantidades maiores, existe uma
maior eficiéncia na fotocatalise. Com relacdo a quantidade de peroxido de

hidrogénio, os testes mostraram que, em concentragdes maiores, a remogao foi
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proxima de 100%, dificultando a analise da eficiéncia do fotocatalisador.
Portanto, nos testes, os pardmetros foram definidos utilizando-se 40 mg de
catalisador, concentragdo de 10 ppm para o corante ¢ 0,001 mL de peroxido de

hidrogénio.

4.3 Testes fotocataliticos

4.3.1 Evolucao de peréxido de hidrogénio

O peroxido de hidrogénio é um poderoso oxidante e pode ser aplicado
no tratamento de efluentes, pois é capaz de gerar intermediarios radicalares em
sua decomposicdo que podem vir a oxidar diferentes compostos organicos
(SILVA et al., 2009).Foi realizada a decomposi¢do de peroxido na presenga de

agua para o material puro e modificado(Figura 22).
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Figura 22 Decomposicao de H,O, na presenca de agua e catalisador SnO, e
SnO, dopado com ferro

A andlise da Figura 22 permite observar que os materiais contendo
0,10% e 0,15% Fe/SnO,produziram maior volume de O, em relacdo ao didxido
de estanho puro e que o material 0,20% Fe/SnO,, embora apresentasse maior
teor de ferro, obteve menor geracao de O,.

Para tentar investigar o mecanismo de decomposi¢ao de H,O,, a reacao
foi realizada também na presenca do corante organico rodamina B. Devido a
probabilidade de geragdo de radicais HOe, os compostos de diéxido de estanho
puro ¢ dopados com ferro podem fornecer informacgdes preliminares sobre a
possibilidade de o catalisador decompor o H,O, via intermediarios radicalares. A
decomposicao de H,0, foi testada na presenga do corante organico rodamina B

para os diferentes catalisadores e os resultados estdo apresentadas na Figura 23.
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Figura 23Decomposi¢do de H,O, na presenca de rodamina B 10 ppm e
catalisador SnO, e SnO, dopado com ferro

Observa-se, na Figura 23 em relagdo a Figura 22,que os volumes de O,

formados para os compostos puros ¢ dopados mantiveram-se praticamente

constantes em relagdo a decomposi¢do de perdxido de hidrogénio na presenca de

agua e na presenca de corante. Como ndo houve diferenca significativa nos

volumes de O, gerados, sugere-se, entdo, neste caso, que a reacdo ocorra pelo

sistema de vacancia. Os valores encontrados sdo mostrados na Tabela 6.

Segundo Moreira, Profeti e Profeti(2014), a formacdo de vacancia de

oxigénio na estrutura do composto € uma propriedade bastante interessante que

pode auxiliar na catalise de intermedidrios reacionais e promover um aumento

na atividade catalitica.
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Tabela 6 Volume de O, liberado em 4gua e em corante organico rodamina B

COMPOSITO Volume de O, em Volume de O, em Tempo de reagao
H,0 corante
0% Fe/Sn0O, 1,4 mL 1,3 mL 65 minutos
1% Fe/Sn0O, 1,6 mL 1,5 mL 65 minutos
2% Fe/Sn0O, 1,6 mL 1,5 mL 65 minutos
3,5% Fe/SnO, 1,3 mL 1,2 mL 65 minutos

4.3.2Testes cataliticos dos materiais com diferentes teores de ferro

O grafico daFigura 24 refere-se & variagdo da porcentagem de ferro
dopando o 6xido de estanho utilizado com catalisador na rea¢do de remocgdo de
cor de corante organico, rodamina B 10 ppm, ¢ 0,001 mL de H,O,, sob agitacao

e temperatura de 25°C.

601 ® 0,10% Fe/SnO,
i 0,15% Fe/SnO,
50
0% Fe/SnO,
. ®
. < 0,20% Fe/SnO,
g 40+ /
() - g «
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Figura 24Resultado dos testes fotocataliticos na variagdo da porcentagem de
ferro dopando o 6xido de estanho, utilizando 40 mg de catalisador
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Observa-se que o material de dioxido de estanho puro apresentou menor
remocao de cor em relagdo aos materiais dopados com 0,10% e 0,15% de ferro e
maior remog¢do de cor em relagdo ao material com 0,20% de ferro, € que os
materiais dopados com ferro apresentaram-se mais eficientes quando dopados
com menor teor de ferro. O dioxido de estanho puro apresentou 48% de remogao
de cor, enquanto os materiais dopados apresentaram 58%, 57% e 43% de
remogao de cor para os materiais contendo 0,10%,0,15% e 0,20% de ferro
dopado, respectivamente (Figura 24).

O dioxido de estanho puro apresenta energia de bandgapmaior do que os
materiais dopados com 0,10% e 0,15% de ferro, epara o material com 0,20% de
ferro pode estar havendo recombinagdo de clétrons da banda de valéncia para a
banda de condugdo, observada pelo menor percentual de remogao de cor.

Cheng et al. (2011) sintetizaramnanocristais de SnO, em
polietilenoglicol e testaram o material na remocdo de cor do corante organico
rodamina B (25 ppm). Os autores demonstraram que foi possivel a remogao de
100% do corante apds 45 minutos de reagdo, utilizando-se lampada de vapor de
mercurio de alta pressdo e 300 W de poténcia na irradiag@o da solu¢do contendo
o corante. Segundo os autores, a alta atividade catalitica pode ser atribuida ao
pequeno tamanho e aelevada cristalinidade dos nanobastoes.

Qianhong et al. (2010) sintetizaram, por meio do método sol-gel, um
material composto pela mistura de SnO, e TiO,, variando a concentragao molar de
Sn em 1%, 5%, 10% e 20%. O teste fotocatalitico do material foi realizado
utilizando-se 1,5g do material sintetizado, solu¢do contendo o corante rodaminaB
(5ppm) e lampada ultravioleta de 500 W de poténcia. Como resultado, os autores
demonstraram que o material contendo 20% de Sn mostrou-se mais eficiente,
removendo, aproximadamente, 90% de cor em 125 minutos. Os autores atribuem
a melhor eficiéncia deste material a redugdo do didmetro das particulas, que

ocorre a medida que ¢ incorporado o SnO, na estrutura do material.
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SCONCLUSAO

Realizou-se, neste trabalho, a dopagem do didéxido de estanho com
0,10%, 0,15% e 0,20% de ferro. Foi constatado que,a medida que se aumentava
a concentracdo do dopante, reduzia-se o tamanho das particulas do material.
Constatou-se também uma reducao no valor de bandgap dos materiais quando se
aumentava o teor de ferro nos mesmos, com excec¢do para o material 0,20%
Fe/Sn0O,, que se mostrou contrario & tendéncia observada.

O uso de dioxido de estanho dopado com ferro como catalisador na
fotocatalise heterogénea se mostrou com boa eficiéncia na remog¢do de cor de
solucdes contendo o corante organico rodamina B. Com 120 minutos de reacdo,
usando0,001 mL de peréxido de hidrogénio e 40 mg de catalisador e irradiando
a amostra com uma lampada ultravioleta germicida de 15 W de poténcia, foram
obtidos 58% de remog¢do de cor com o material 0,10% Fe/SnO,contra 48% do
material puro, considerando as mesmas condi¢des de reacao.

Para o material 0,20% Fe/SnO,, a dopagem pode ndo ter ocorrido de
forma efetiva, ocasionando um recobrimento do didxido de estanho pelas
particulas de ferro, evidenciado pelo valor de bandgap encontrado e pelo menor
percentual de remocdo de cor (43%), comparado aos demais catalisadores

sintetizados.
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