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Neste Trabalho é apresentado o desempenho fotocatalitico dos
sistemas binarios TiO2/SnO2 preparados pelo método convencional de mistura
de Oxidos comerciais e calcinados a 400°C, 600° e 800°C por 4 horas. O
desempenho destes sistemas foram comparados ao 6xido P25 da Degussa na
degradagdo do corante organico Rodamina B. Observou-se que o0s sistemas
com 50% e 75 % de TiO2 e temperatura de calcinagcdo de 400°C apresentaram
o melhor desempenho na degradacdo do corante, isso em razdo da maior
quantidade de fase cristalina anatase, fase relevante para a fotocatalise, e
também em razéo da temperatura de calcinagdo, que contribui para a eficiéncia
fotocatalitica dos sistemas por atuar sobre as areas superficiais dos pos. Este
desempenho foi associado, principalmente, a menor energia de band-gap e a

maior adsorgdo das espécies reagentes.
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INTRODUGAO

Um dos maiores problemas globais na atualidade é a contaminagéo de
mananciais, tendo em vista a escassez dos recursos hidricos que supram a
demanda de agua potavel para consumo, tanto no presente quanto num futuro
proximo. Segundo a Companhia de Saneamento do Estado de S&o Paulo
(Sabesp), em 2010 a demanda de agua sera superior a capacidade hidrica. A
industrializagdo de algumas regides do Estado de Sao Paulo traz como
consequéncia um maior comprometimento da qualidade das aguas dos rios e

reservatorios, devido, principalmente, a maior complexidade de poluentes que



estdo sendo langados no meio ambiente e a deficiéncia do sistema de coleta e
tratamento dos esgotos gerados pela populagao (.

A industria téxtil, nesse aspecto, pode gerar um impacto um tanto
negativo no ambiente, devido ao descarte de grande volume de agua
contaminada com residuos organicos, se esta nao for submetida,
anteriormente, a um processo de descontaminagao @ havendo ainda
continuidade do problema mesmo no caso do descarte inapropriado de
corantes considerados n&o toxicos, visto que o seu descarte em aguas limpas
dificulta a passagem de luz solar e como consequiéncia temos a diminuigao, por
muitas razdes, da biodiversidade local, entretanto, o maior problema esta na
presenga de grupos quimicos toxicos na sua maioria carcinogénicos e
mutagénicos 4. Aproximadamente 60% dos corantes utilizados no mundo
pertencem a familia dos azo corantes (grupo azo, N=N) que juntamente com
outros grupos cromaéforos conferem coloracdo ao mesmos ©)

Em virtude de tais problemas tém-se buscado cada vez mais por
tecnologias que contribuam de maneira eficaz, inovadora e menos onerosa
para o tratamento de efluentes domésticos e industriais ©)

Com relagédo aos processos de tratamento de residuos industriais
existem aqueles mais tradicionais que ainda sao os mais utilizados, como por
exemplo, carvao ativado, “air stripping”, tratamento biolégico e incineragéo,
dentre outros . Nos ultimos anos, entretanto, tem sido muito investigado os
PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS nos quais ha mineralizacao da
maioria dos contaminantes organicos, ndao havendo apenas transferéncia de
fase do composto, mas sim, sua transformagédo em didxido de carbono, agua e
anions inorganicos (dos quais sabe-se trata-los), através de reagdes que
envolvem espécies transitdrias oxidantes, principalmente como os radicais
hidroxila ©. Estes radicais apresentam potencial de oxidagéo de 2,8V, menor
apenas que o do fluor que é de 3,03V ®.

A degradacao fotocatalitica com semicondutor hoje em dia € vista como
um método promissor para a degradagao de contaminantes organicos e
inorganicos da agua, sendo atualmente, a fotocatalise heterogénea com TiO,
aplicada com sucesso na destruigdo de algumas classes de compostos, como
por exemplo Alcanos (metano, ciclo hexano), Haloalcanos (mono-, di-, tri- e

tetra clorometano), Alcodis alifaticos, Acidos carboxilicos alifaticos, Alcenos,



Haloalcenos, Aromaticos (benzeno, naftaleno), Haloaromaticos, Fendis (fenol,
hidroquinona), Acidos carboxilicos aromaéticos, Polimeros, Surfactantes,
Herbicidas, Pesticidas (DDT), Corantes (azul de metileno, aaranjado de metila,
fluoresceiina, umbelliferone e Rodamina B) ©.

No caso, para o presente projeto foi feito uso do corante Rodamina B,
pertencente a familia dos corantes chamados fluoronas, utilizada
extensivamente em laser de corante por apresentar alta fotoestabilidade, nos
servindo muito bem de parametro para a acado fotocatalitica dos sistemas
binarios de TiO,/SnO, (descoloragdo do corante).

O processo da Fotocatalise Heterogénea no qual contaminantes, no
caso cloroférnio e tricloroetileno, foram totalmente mineralizados com
incidéncia de radiacao UV em presenca de TiO,, foi usado pela primeira vez
por Pruden e Ollis %' dai para frente com uma série de estudos realizados
ficou evidenciado que todo processo de fotocatalise tém como principio a
ativagao, por incidéncia de luz, de um semicondutor (na maioria das vezes um
oxido). Os semicondutores, assim como o dioxido de titanio, em seu estado
normal nao apresentam niveis continuos de energia o que nao Ihes confere
condutividade elétrica, como o esquema apresentado na Figura 1(a),
entretanto, quando irradiados com fétons de igual ou maior energia de “band-
gap” (3,2eV) ocorre uma excitagao eletrbnica e o elétron é promovido da banda
de valéncia para banda de condugao gerando um par elétron/lacuna. Este par
podera sofrer uma recombinacao interna ou migrar para a superficie do 6xido
sofrendo recombinacdo externa ou participando de reacdes de Oxi-reducao
com H,O, OH’, O, e compostos organicos presentes no meio, tal como o

apresentado no esquema da Figura 1(b).
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Figura 1. (a) Esquema representativo das bandas de conducéao e valéncia
em condutores, isolantes e semicondutores; (b) mecanismo simplificado
da fotoativagdao de um semicondutor.



Dos semicondutores existentes na natureza o TiO, apresenta
caracteristicas importantes como baixa toxicidade, estabilidade quimica e
fotoestabilidade, possuindo trés fases cristalinas preponderantes, anatase,
rutlo e brookite. Sabe-se que a fase que apresenta fotoatividade na
degradagao de compostos orgéanicos é a anatase, tendo as outras duas pouca
ou nenhuma contribuicdo no processo; apesar de ndo haver consenso a
respeito desse fato, infere-se como um dos provaveis motivos a baixa adsorcao

de O, na superficie do oxido 2.

MATERIAIS E METODOS

Foram adotadas composicdes molares distintas do sistema TiO2/SnO,
para o estudo dos desempenhos fotoquimicos na degradacdo da Rodamina B:
25%Ti02/75%Sn03, 50%Ti02/50%Sn02, 75%Ti02/25%Sn0,. Para fins praticos
sera tomada a seguinte notacdo quando for feito referéncias as mesmas:
Tio.25SN0,7502, Tip 50SN0,5002, Tip755N02502. Além dessas foram estudadas para
efeitos comparativos as composi¢cées dos pdés comerciais TiO, Synth 100%
fase cristalina anatase, SnO, Cesbra 100% fase rutilo. As composigbes

estudadas estao ilustradas na Tabela 2.

Tabela 2. Composi¢oes molares adotadas para o estudo do desempenho
fotoquimico na degradagao da Rodamina B.

SISTEMAS
% molar de % molar de ~
Sn0, TiO, Notagao
100 (Cesbra) 0 -
0 100 (Synth)

25 (Cesbra) 75 (Synth) Ti0,758n0,2502
50 (Cesbra) 50 (Synth) Ti0,5oSn0,5002
75 (Cesbra) 25 (Synth) Tig.255N0.7502

Os pos foram obtidos pelo método de mistura de 6xidos calculando-se
as composigdes molares de TiO, e SnO, de maneira a obter 6,0g por sistema
TiO2/Sn0O;, final, sendo essa considerada uma boa margem para realizagdo dos
ensaios fotoquimicos de degradacdo da Rodamina B e posteriores medidas.
Apos completada a mistura dos pds e obtidas as composicdes, foi realizada

uma homogeneizacdo de cada sistema no moinho de bola, MA 500/CF/1, numa



rotacdo de 100 rpm por 1 hora, com o objetivo tanto de aumentar a area
superficial dos pds preparados, como também obter uma distribuicdo mais
homogénea dos dois 6xidos no sistema, sendo apds tal processo separado trés
aliquotas de 2,0g de cada composi¢do para posterior calcinagdo em trés
temperaturas distintas 400°C, 600°C, 800°C; como ilustrado na Tabela 3. E
importante dizer que os sistemas 100% TiO2, 100% SnO2 e P25 foram
ensaiados sem nenhum tipo de pré-tratamento (homogeneizagdo em moinho
de bola, calcinagdo, peneiragdo) de maneira a servirem apenas como
referéncias.

Tabela 3. Composicoes e Temperaturas adotadas para o estudo do desempenho
fotoquimico na degradacio da Rodamina B.

400°C 600°C 800°C
Tig25510,7502 SFQI Tip255n0,7502 SFQ4 Tip255n0,7502 SFQ7
Tio,50Sn0,5002 SFQ2 Tio,50S10,5002 SFQ5 Tio,50510,5002 SFQ8
Tio,755n0,2502 SFQ3 Tio,7551M0,2502 SFQ6 Tio,7551M0,2502 SFQ9

A Calcinagao dos pos se deu em forno refratario EDGON 3P (1800) nas
temperaturas especificadas numa duragcao de 4 horas cada, sendo os mesmos
comportados em cadinhos de alumina. Apds o resfriamento do material cada
SFQ foi peneirado em peneira de granulometria 80 MESH, para proporcionar
maior desaglomeragao dos pos. A etapa seguinte consistiu na preparagao de
suspengdes com agua destilada de 100 mg/L de p6 para cada 100 ml/L de
Rodamina B (Synth P.A.) 0,01 mmol/L.

Os resultados de absorbancia da Rodamina B em fungdo do tempo
foram obtidos iluminando-se as solugdes, contendo os sistemas propostos,
com uma lampada PHILIPS do tipo TUV 4W, que emite radiagao ultravioleta de
onda com um pico no comprimento de onda de 254 nm do espectro
eletromagnético, de 15 cm de comprimento e com 6000 horas de vida util. A
absorbancia foi monitorada mediante a retirada de aliquotas de 5ml nos
seguintes intervalos de tempo: 0 minutos,15 minutos, 30 minutos, 60
minutos, 120 minutos, 240 minutos, 360 minutos, 480 minutos, totalizando
8 horas por ensaio. Apos a decantagéo por pelo menos 24 horas para evitar o

efeito de espalhamento de luz pelas particulas dos 6xidos em suspenséo,




utilizando um espectrofotometro (Perkin Elmer UV/Vis Spectrometer Lambda
14P).

Com a obtencao dos resultados foi realizada uma analise da eficiéncia
dos sistemas em fungao da fotodegradagdo da Rodamina B. Na Figura 2 ¢é
apresentado o espectro da Rodamina B no intervalo de 300 a 700 nm. Neste
espectro observa-se um pico de absorbancia intenso na regido de
aproximadamente 400 a 600 nm. Este pico de grande absorbancia corresponde
a absorbéancia da Rodamina B na regiao do visivel. Os estudos da atividade
fotoquimica foram realizados com base no monitorado do decaimento do pico
de absorbancia em 554 nm durante a exposi¢cdo das suspensdes a luz

ultravioleta durante os experimentos.
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Figura 2. Espectro caracteristico da Rodamina B na regiao do visivel.

Com a composicao que apresentou maior potencial fotoquimico foram
realizadas medidas da area superficial (BET) e (DRX) das fases formadas.
Com os resultados obtidos pode-se correlacionar a presenca das fases
cristalinas ao desempenho fotocatalitico e também qual a relacdo das

temperaturas de calcinagao nesse processo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente foram testados os desempenhos fotocataliticos dos pos
comercias puros P25 Degussa, SnO, Cesbra, TiO; rutilo e TiO, anatase ambos

Synth, em meio a suspensido de Rodamina B, os quais apresentaram espectros



distintos que para fins comparativos serdo mostrados apenas do TiO, anatase

e SnO; rutilo, pois foram os éxidos utilizados na composicdo dos sistemas

binarios SFQ:

Abaixo, na Figura 3 se encontram os graficos do decaimento da

Absorbancia em funcédo do tempo, para os pos citados acima, de maneira que

possamos ter uma idéia melhor da atividade isolada de cada oxido frente a

degradagdo do corante. O TiO, apresenta acentuada queda dos picos de

absorbancia contrastando com o SnO,, isso ocorre devido ao fato de sua

natureza semi-condutora que sob radiagao promove o processo de oxiredugao,

gerando radicais oxidantes no meio, como ja explorado detalhadamente

introducéo teodrica.
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Figura 3. Espectro do decaimento do pico Absorbancia (554nm) em
fungao do tempo para os pos (a) TiO; anatase e (b) SnO; rutilo.

na



Absorbancia (Abs)

Apos o procedimento indicado acima foi realizado um estudo do

desempenho dos sistemas binarios fixando as composi¢cdes propostas e

variando as temperaturas de sinterizacao
Figura 4.
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Figura 4. Espectro do decaimento do pico Absorbancia (554nm) em
funcdo do tempo fixando as composig¢oes e variando as temperaturas de
calcinagdo: a) SFQ1,4 e 7; b) SFQ 2,5¢e 8; c) SFQ 3,6 e 9.
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O que podemos inferir dos graficos gerados a partir dos ensaios é que
para uma mesma composicdo, as temperaturas de sinterizacdo que
apresentaram melhor desempenho foram as de 400°C (SFQ 2 e SFQ3) e
600°C (SFQ4), sendo importante ressaltar que foi utilizado como parametro de
analise o patamar de 10% da Absorbancia inicial (0 minutos), como o indicado
nos graficos.

Também realizamos um estudo do desempenho dos sistemas binarios
variando as composi¢cdes propostas e agora fixando as temperaturas de
sinterizagcao dos pds como apresentado na Figura 5.
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Figura 5. Espectro do decaimento do pico Absorbancia (554nm) em
funcao do tempo variado as composigoes e fixando as temperaturas de
calcinagao: a) SFQ1,2 e 3; b) SFQ 4,5¢e 6; c) SFQ 7,8 e 9.



Utilizando-se dos mesmos procedimentos de analise do estudo anterior,
comparando-se os tempos até o decaimento em 10% da Absorbancia inicial (0
minutos), podemos dizer que obtemos o melhor desempenho para os sistemas
SFQ2 e SFQ 3.

Por ser a area superficial de fundamental importancia nos Processos
Oxidativos Avancgados, foram realizadas medidas de BET da composicédo de
interesse nas trés temperaturas de sinterizagao, portanto, para os sistemas
SFQ3, SFQ6 e SFQ 9, sendo obtido como a maior area superficial a do sistema
SFQ3 (sinterizacdo a 400°C), o que é um dado relevante pois 0 processo se
mostra viavel a menores temperaturas.

Abaixo, Figura 6, estdo apresentados os difratogramas de raio-x de trés
composic¢oes distintas sinterizadas a 800°C, visto que o comportamento é o
mesmo para as trés temperaturas trabalhadas.
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Figura 6. Difratogramas dos sistemas binarios das trés composicoes
distintas sinterizados a 800°C: a) SFQ7; b) SFQ8; c) SFQ9.

Pode-se observar pelos difratogramas a confirmagcdo de que ha

realmente variagcdes das fases cristalinas presentes nos sistemas, como o



evidenciado pelo aumento da intensidade do pico anatase (referente ao TiO,) e
respectiva diminuicdo do pico rutilo (referente ao SnO,). Tais variagdes nos
picos referentes as fases cristalinas vém a corroborar para a confirmacao de
que realmente existem por¢cdées molares coerentes com as composicoes

propostas, mesmo que ainda n&o sejam quantificadas com precisao.

CONCLUSOES

Com os estudos realizados foi possivel determinar dentre os sistemas
propostos que as composi¢gdes TigsSngs0, € Tig75Sn0 2502, sinterizadas a
400°C (SFQ2 e SFQ3) sao as de melhor desempenho fotocatalitico, sendo
sugerido para trabalhos futuros, a dopagem com Ag,O da composigéo
Tio,75SNn0,2502, sinterizada a 400°C (SFQ3). Tal sistema podera ser utilizado
devido a maior porcentagem molar de titanio, promovedor do processo

catalitico.
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Ti02/SnO2 THROUGH MIXTURE OF OXIDES FOR OBTAINING OF
PHOTOCATALYSIS.

ABSTRACT

In this Work the acting photocatalystic of the binary systems is presented

Ti02/SnO2 prepared by the conventional method of mixture of commercial oxides and

roasted to 400°C, 600°C and 800°C for 4 hours. The acting of these systems was

compared to the oxide P25 of Degussa in the degradation of the organic color Rodamina

B. It was observed that the systems with 50% and 75% of TiO2 and temperature of

calcination of 400°C presented the best acting in the degradation of the color, that in

reason of the largest amount of phase crystalline anatase, relevant phase for the

fotocatalise, and also in reason of the calcination temperature, that contributes to the

efficiency fotocatalitica of the systems for acting on the superficial areas of the

powders. This acting was associated, mainly, to smallest band-gap energy and the

largest adsorption of the species reagents.

Word-key: degradation, photocatalysis, bad-gap.





