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Fotocatdlise do Corante Azul de Metileno por
Sistemas como SrSnO,, BaSrSnO, e CaSrSnO,

Leticia G. Oliveira, Murillo H. M. Rodrigues, Ariadne C. Eduardo,
Mario J. Godinho & Maria R. de C. Santos

Com a grande preocupagdo da populag@o com os problemas ambientais, tém surgido
métodos mais eficazes para o tratamento de efluentes. Nesse contexto, surge o estudo
sobre a aplicacdo dos materiais ceramicos, por exibir propriedades fotocataliticas como
uma alternativa para a descontaminacdo de corantes em aguas residuais. Este trabalho,
reportam-se dados da degradagao fotocatalitica do corante Azul de Metileno apos a adigdo
do catalisador SnSrO, (antes e ap6s a adi¢do de 0,1% Ba e 0,1% Ca). Para tal, amostras
foram sintetizados pelo método do Precursor Polimérico, calcinadas a: 500, 800 e 1000
°C/4 horas e caracterizadas por DRX, UV-VIS e fotocatalise.

Palavras-chave: perovskita; estanato; fotocatalisador.

With a major concern of the population about environmental problems, it has more
difficult methods to treat for wastewater treatment. In this context, arise or study about the
application of ceramic materials by exhibiting photocatalytic properties as an alternative
for decontamination of dyes in wastewater. In this work, data on the photocatalytic
degradation of the methylene blue dye after the addition of the SnSrO, catalyst (before
and after the addition of 0,1% to 0,1% Ca) are presented. For this, the samples were
synthesized by the polymeric precursor method, calculated at: 500, 800 and 1000 °C/4
hours and characterized by XRD, UV-VIS and photocatalysis.

Keywords: perovskite; stannate; photocatalyst.
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Introducdo

Com o passar dos anos, a utilizacdo de corantes
industriais tem aumentado gradativamente e sendo
utilizados em pinturas, alimentos, bebidas e roupas. Em
industrias téxteis, o processo de tingimento utiliza grande
quantidade de corantes e muita agua limpa, que na maioria
das vezes, é descartada de forma incorreta. Em fungdo da
falta de tratamento destes residuos, o seu contato com a
natureza prejudica, por exemplo, a fotossintese de plantas e
de algas fazendo com que os corantes evitem a passagem de
luz para que ocorra o processo de respiracdo celular'.

O azul de metileno é um corante amplamente
utilizado na industria téxtil, derivado de anilina e usado
principalmente para tingimento de acrilico, 13, nylon, seda
e algoddo®. Possui férmula molecular C, H ,CIN.S. 3H,0
e peso molecular 373,86 g.mol', ¢ classificado como
corante basico, pertencente a classe das fenotiazinas. Uma
das caracteristicas dos corantes basicos ¢ que sdo soliveis
em agua e produzem cations coloridos em solucdo, desta
forma, sdo reconhecidos como corantes catidnicos*.

PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAs)

O conceito de POA foi definido por Glace, Kang, ¢
Chapin em 1987. Em geral, € caracterizado por usar espécies
excessivamente oxidantes, como o radical hidroxila
(OH), que favorece degradagdo do poluente podendo ser
mineralizado em CO,, 4gua e anions inorganicos. POAs
sd0 processos ndo seletivos, ou seja, que degradam todos
0s compostos que estdo no meio’, motivo que o torna
amplamente utilizado para o tratamento de diferentes
efluentes contaminados com substancias dificeis de serem
degradadas pelos tratamentos convencionais®.

Os radicais hidroxila sdo gerados a partir de reagdes com
oxidantes fortes, como ozénio (O,), peroxido de hidrogénio
(H,0,) ou por semicondutores sintéticos metalicos, tais
como: TiO,, ZnO, SrSnO,, entre outros, na presenga
da radiagdo UV. Os radicais hidroxilas reagem com os
compostos organicos presentes no meio resultando radicais
organicos, que por sua vez, reagem com o oxigénio presente
provocando a quebra de compostos organicos’. Na literatura,
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existem varios processos para a formagdo desses radicais e,
uma forma muito citada, ¢ pela fotocatalise heterogénea.

FOTOCATALISE HETEROGENEA

No processo de fotocatalise heterogénea, tém-se
semicondutores, como catalisadores na fase solida, e a
reagdo quimica ocorre na area de interacdo entre as duas
fases. A velocidade depende de diversos fatores, sendo os
principais, a area superficial de contato ¢ a concentracao do
material’. Esses semicondutores sdo ativados através da luz
solar ou luz artificial, provocando uma transigao eletronica.
No esquema abaixo, ¢ ilustrado o processo de fotoativacdo
de um semicondutor.
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Figura 1. Esquema representativo da foto-ativagdo de semicondutor;
BV: Banda de Valéncia, BC: Banda de condug¢ado. Fonte: Teixeira
(2004)%.

No processo representado na Figura 1, os elétrons sdo
excitados através da luz e sdo promovidos da banda de
valéncia para a banda de condug@o, ocorrendo a geracdo
de sitios oxidantes e redutores capazes de catalisar as
reacdes quimicas, oxidando os compostos organicos.
Quando isso ocorre, a regido entre as duas bandas ¢
chamada de band gap®®.

Nessa degradagdo, as moléculas de agua adsorvidas
na interface do material, reagem com as lacunas formados
na banda de valéncia, geram-se os radicais hidroxilas,

Jul / Dez de 2019



fortemente reativos e que podem reagir com as moléculas
organicas presentes no meio. Ja os oxigénios presentes no
meio podem reagir com os elétrons na banda de condugao
produzindo O*, que é uma espécie reativa, podendo assim
oxidar mais compostos organicos'’. Assim, fotocatalisador
ideal serda aquele que viabilizara os dois processos que
ocorrem simultaneamente.

PEROVSQUITA

Descoberta em 1830, o mineral perovsquita apresenta
estrutura encontrada em diversos materiais ''. Considerado
um material isomérico relativamente raro pode ser
encontrado na forma tetragonal, ortorrombica, romboédrica,
monoclinica e clbica. Formas estruturais do tipo ABO,,
geralmente materiais ceramicos combinados com elementos
nao metalicos, em que A ¢ um cation metalico mono, di ou
trivalente. B ¢ um cation metalico tri, tetra ou pentavalente
como, por exemplo: Ti, Sn, Zr, e 0 oxigénio.

Na Figura 2, representa-se a imagem de uma estrutura
do tipo perovsquita.

Figura 2. Esquema genérico de perovskita, do tipo ABO,. Fonte:
Santos (2015)'2.

As distorgoes em sua rede cristalina podem ser
causadas devido a elementos maiores alocados em A e
B, por concentracdes diferentes ou adigdo de impurezas.
As distor¢des ocorridas nos octaedros e dodecaedros
produzem importantes mudangas e surgimento de novas
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propriedades elétricas e estruturais que instigam grande
interesse tecnologico e cientifico'>!3.

Dentre as perovsquitas mais estudas na literatura,
destacam-se os estanato de estroncio (SrSnO,). Estudos
revelam que o SrSnO; altera sua estrutura de ortorrombica
para tetragonal e posteriormente para cubica em funcdo da
varia¢do de temperatura e/ou pela presenca de impurezas no
material. A inser¢do de impurezas é comumente utilizada
para promover defeitos estruturais e/ou eletronicos, visando
ao surgimento de novas propriedades e¢/ou melhorias no
sistemal!!13,

No trabalho proposto, investigou-se o processo de
fotodegradacdo do corante azul de metileno, em solucdo
aquosa, por processo de fotocatalise heterogénea, utilizando
como fotocatalisador o estanato de estroncio puro e
dopado com 1% de bario ¢ 1% de calcio, em diferentes
temperaturas de tratamento térmico, para verificar a
influéncia da temperatura e das impurezas na fotocatalise
de cada material.

Experimental

SINTESE

Os materiais SrSnO,, CaSrSnO, e BaSrSnO, foram
obtidos pelo Método dos Precursores Poliméricos'.
As dopagens foram realizadas com 1% em mol Ca ou
1% em mol de Ba. Apds a obtencdo do “puff”, esse foi
desaglomerado e submetido a tratamento térmico em forno
tipo mufla, nas temperaturas de 500, 800 e 1000 °C, durante
4 horas. Em seguida, os pos obtidos foram caracterizados
por Difragdo de Raios X e Espectroscopia de UV-VIS.
Posteriormente, foram realizados os testes fotocataliticos.

FOTOCATALISE

A avaliagdo da degradacdo fotocatalitica das amostras
foi realizada em um reator de bancada contendo uma
lampada de mercurio (fonte UV) empregada como fonte de
radiagdo para o monitoramento de degradag¢do do corante
azul de metileno. Para a analise, preparou-se uma solugao
aquosa contendo o corante na concentragdo de 200 mg/L, a
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qual foi transferida para o reservatdrio do sistema. Todo o
processo ocorreu em um reator, representado por um sistema
fechado, contendo um recipiente reacional, alimentado por
uma bomba de arraste magnético para a recirculagdo da
solu¢do, (sob vazao controlada-rotametro) e termostatizada
(via trocador de calor). A agitacdo do meio para manter o
catalisador em suspensdo ocorre por agitador magnética.

O processo de fotocatalise foi otimizado, avaliando-se
os seguintes parametros: a temperatura de calcinagdo do
catalisador ¢ o material contendo impurezas. A solucdo
do corante foi colocada dentro do reator fotoquimico
com 300 mL de agua destilada, resultando em 3,2 mg/L
de concentragdo. Um valor médio de 30 mg das amostras
¢ colocado em ponteiro ultrassom para total dispersio.
Posteriormente, o sistema catalitico é adicionado a solugao
de azul de metileno.

Dentro do reator, a solugdo de catalisador/corante sao
expostos a luz do equipamento. Os ensaios foram realizados
a partir de aliquotas de aproximadamente 4 mL retiradas em
tempos regulares de: 0, 5, 10, 20, 40, 60, 80, 100 e 120
min. As quais sdo posteriormente centrifugadas por 5 min,
com rotagdo de 4000 rpm, a fim de separar o po catalisador
(amostra) da solucdo. A analise da solucédo obtida ocorre em
um espectrofotdmetro UV-Vis de bancada. O percentual de
descolaragdo do corante foi calculado com base nos valores
de absorbancia da banda em 664 nm que, de acordo com a
literatura, ¢ onde ha o maior comprimento de onda'>'®.

Resultados e Discussao

Todas as amostras de sintetizadas de SrSnO; CaSrSnO,
¢ BaSrSnO, foram caracterizadas inicialmente por Difragdo
deraios X, paraaidentificacdo das fases obtidas. As amostras
apresentaram mais de uma estrutura cristalina, ou seja, uma
mistura de fases SrSnO,, SnO, e SrCO,, sendo indexadas
pelas Fichas Cristalograficas JCPDS: 01-074-1298, 00-021-
1250, 00-001-0556, respectivamente. Contudo, observa-se
a estrutura perovskita como fase majoritaria/predominante,
e como fase secundaria o carbonato de estroncio (SrCO,) e
o oxido de estanho (SnO,, rutilo).

AFigura 3 ilustra o difratograma do SrSnO,, nota-se que
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a 500 °C, o material apresenta desordem estrutural, ou seja,
ordem estrutural a curto alcance. Observa-se que o aumento
da temperatura de calcinagdo, para 800 e 1000 °C, leva a
diminui¢do de niveis intermediarios, ocasionado o aumento
da organizagdo estrutural e a cristalinidade do material'™"°.
Nota-se que com o aumento da cristalinidade ha aumento
da intensidade dos picos de difragdo e seu estreitamento.
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Figura 3. Difratogramas de raios X para SrSnO, obtidos em fungéo da
temperatura de calcinagao das amostras (500 800 e 1000°C).

AFigura 4 ilustra o difratograma do SrSnO, dopado com
1% de bario. Nota-se que a amostra tratada termicamente
a 500 °C apresenta a maioria dos picos dos materiais
tratados termicamente a 800 e 1000 °C, porém com baixa
intensidade.
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Figura 4. Difratogramas de raios X para SrSnO, dopado com 1% de
bario obtidos em fungdo da temperatura de calcinagdo das amostras
(500 800 ¢ 1000°C).
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A Figura 5 ilustra o difratograma do SrSnO, dopado
com 1% de calcio. Observa-se que a 500 °C o material
apresenta desordem estrutural, conforme observado para o
SrSnO,, sem adi¢do de dopante.
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Figura 5. Difratogramas de raios X para SrSnO, dopado com 1% de
calcio obtidos em fungdo da temperatura de calcinagdo das amostras
(500 800 e 1000°C).

Na Figura 5, ¢ possivel citar que a adi¢ao de célcio (raio
idnico 0,99 A) em substituicdo ao estroncio (raio idnico
1,18 A) ocasiona aumento do grau de cristalinidade da
matriz de SrSnO;, a 800 e 1000 °C, sendo observados picos
de difragdo mais intensos e estreitos, logo a impureza gera
maior organizagdo no sistema. Avaliando esta afirmagao
em numeros, foram calculados os valores de largura a meia
altura e o tamanho de cristalito para as amostras (antes e
apos a adigdo de impureza), conforme ilustrado na Tabela 1:

Tabela 1. Largura a meia altura por tamanho de cristalito para os
materiais SrSnO,, BaSrSnO, e CaSrSnO.,.

. FWHM/ TC (nm)
Materiais
500 °C 800 °C 1000 °C
SrSnO, 3,8645/2,126 | 0,2794 /36,238 | 0,2626 / 39,896
BaSrSnO, | 0,8725/9,525 | 0,3557/26,050 | 0,2344 / 48,662
CaSrSnO, | 0,3841/23,378 10,1954 /75,338 | 0,1906 /81,95

No geral, as amostras contendo impurezas apresentam
resultados com menores valores de FWHM indicando que a
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substituicdo do Sr > Ca ou Ba promove maior organizagao
a longo alcance, e maiores valores do tamanho de cristalito,
o que deve estar atribuido a um aumento nos processos de
difusdo, como consequéncia da menor distor¢do na rede.

A amostra contendo 1% em mol de célcio apresentou
maiores valores do tamanho de cristalino. Estes resultados
intrinsecos da matéria sdo fundamentais para compreensao
dos resultados na fotocatalise. Ao comparar a mesma
amostra em fun¢do da temperatura de calcinagdo, observa-
se o decréscimo dos valores de FWHM, que ocorre
gradativamente com o aumento da temperatura, indicando
que amostras de 800 e 1000 °C possuem uma maior
organizagdo. Resultado este que também pode ser observado
pela analise grafica do pico de difragdo de 100%, que se
torna cada vez mais estreito com a temperatura. O tamanho
de cristalito também aumenta com a temperatura, ou seja,
em maiores temperaturas a rede cristalina sofre menores
distor¢des apresentando-se mais ordenada e mais cristalina.

Os testes de fotocatalise foram realizados para 300 mL
de efluente simulado que continham 3,2 mg/L de corante
azul de metileno e 30 mg do catalisador em solugdo aquosa.
Das solucdes, antes da lampada ser ligada, foi retirada
aliquota de 4,0 mL para a verificagdo de autodegradagao.
Uma segunda aliquota das solugdes com o catalisador,
mantidas no sistema por 5 min. escuro, foi retirada para
estabilizacdo. Em seguida, retiradas outras aliquotas de 4,0
mL nos tempos de: 0, 5, 10, 20, 40, 60, 80, 100 ¢ 120 min.;
a fim de verificar a atividade fotocatalitica em funcdo do
tempo. Para as amostras sob incidéncia de luz foi observado
a descoloracdo das amostras em fungdo do tempo de
exposi¢ao a luz de forma progressiva. Assim foi avaliado
o efeito fotocatalitico desses materiais. Os resultados da
fotocatalise realizada para amostras de SrSnO, em fun¢do
temperatura de calcinag@o sdo apresentados na Figura 6.

Nota-se pela Figura 6 que a melhor resposta de
degradagdo foi a amostra tratada termicamente a 500 °C, a
qual pela Difragdo de raios X apresentou fases secundarias e
baixa cristalinidade, sendo observada pela falta de definigdo
dos picos de difracdo (intensidade), correspondentes
aos planos cristalinos de cada plano cristalino. A baixa
cristalinidade das estruturas é uma forte evidéncia da
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presenca de defeitos estruturais e, até mesmo eletronicos,
que se mostraram importantes para esse processo de
degradagao fotocatalitica. Quando a amostra foi submetida
a 800 °C, teve como predominancia a formacao da estrutura
perovskita SrSnO, com alta cristalinidade, porém com
presenca de fases secundarias, assim como observado
também a 500 °C. Porém, tanto a propor¢do de fases desta
amostra, quanto a sua cristalinidade sdo responsaveis por
gerar defeitos deletérios ao processo fotocatalitico do azul
de metileno. No entanto, o aumento da temperatura de
tratamento térmico das amostras para 1000 °C ja promove
a inversdo do resultado observado a 800 °C. No qual se
observam melhores valores de fotodegradag@o das amostras.
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Figura 6. (a) Fotodegradagio de SrSnO, em diferentes temperaturas;
(b) calculo da constante da velocidade, reagdo de pseudo 1*ordem.
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A melhoria na fotodegradacdo pode ser explicada
pelo decréscimo da concentragdo das fases secundarias.
Mostrando o quao importante sao as fases secundarias para
a resposta catalitica do sistema em estudo. A constante de
velocidade segue a reagdo da pseudo de 1* ordem, com
R? maior que 0,9, e a porcentagem de degradagdo estdo
ilustrada na Tabela 2.

Tabela 2. Porcentagem de degradacdo SnSrO, e constantes de
velocidade.

SnSrO,
Fotocatalisador 500 °C 800 °C 1000 °C
% de descoloragdo 95,84 66,27 86,84
K (min™) 0,031 0,012 0,013

Na Figura 7 sdo apresentados os resultados de
descoloragdo obtidos para as amostras de SrSnO, contendo
1% de bario em fun¢ao das temperaturas de calcinagao.

De acordo com a Figura 7, observa-se o decréscimo
do processo de degradagdo do corante (quebra da ligagdo
do grupo cromodforo), nos trés fotocatalisadores. Para
estas amostras foram calculadas as porcentagens de
fotodegradacdo, bem como as constantes de velocidade, as
mesmas estdo ilustradas na Tabela 3.

Tabela 3. Porcentagem de degradagdo BaSnSrO, e constantes
velocidade.

BaSnSrO,
Fotocatalisador 500 °C 800 °C 1000 °C
% de descoloracio 89,62 89,40 90,63
K (min?) 0,0125 0,014 0,015

No reator, a eficiéncia foi muita proxima com as trés
concentragoes de catalisadores realizadas, no entanto, a
que obteve uma maior eficiéncia foi BaSrSnO, 1000 °C,
apresentando aremogao de 90,63 % em 120 minutos. A adi¢do
de bario ao sistema de SrSnO, (800 ¢ 1000 °C) promove
um melhor resultado fotocatalitico, sendo de 66/86%
para o SrSnO,, contra 90% para a amostra de BaSrSnO,,
aproximadamente. Para as amostras de 800 e 1000 °C tem-se
maior cristalinidade das fases secundarias de SnO, e SrSnO,,
ndo se apresentam grandes diferencas entre ambos, o que
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explica os valores proximos frente a fotocatélise do azul de N = CaSrSnO3 500°C
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Figura 7. (a) Fotodegradagdo de BaSrSnO, em diferente temperaturas; velocidade.
(b) calculo da constante da velocidade, reagdo de pseudo 1*ordem. CaSnSr03
) Fotocatalisador 500 °C 800 °C 1000 °C
X .I(\ilaF igura8,sdo apresegtagog o(s)resultados (Cile deszolc;f;lgzo % de descoloragio 90.08 95.80 95.54
obtidos para as amostras de SrSnO, apds a adi¢do de 1% de -
p 3 @P ¢ K (min") 0,013 0,016 0,018

calcio em fungdo da temperatura de calcinagao.
Na Figura 8, observa-se que a absorbancia das

. o 0
amostras decresce, mostrando uma o6tima descoloragdo As amostras de SrSnO, dopado 1% mol de Ca,

na cor. Foi calculada a porcentagem de fotodegradagio e apresentam uma eficiéncia média de remogao de corante em
a constante de velocidade para cada uma das amostras, torno de 90%, independente da temperatura. As amostras
como demostrado na Tabela 4. de CaSrSnO,, tratadas termicamente a 800 °C e 1000 °C,
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apresentaram maiores valores de degradacdo. Novamente,
os resultados de fotocatalise podem ser atribuidos aos
defeitos estruturais e pelas fases secundarias, conforme
observado na difragdo de raios X. A 500 °C ndo se observa
picos de difracdo intensos o suficiente para dimensionar
a porcentagem de fase, atribuida a cada plano cristalino
presente no sistema, em fungdo da propria limitagdo do
equipamento (3-5% de erro). Logo, ndo possivel relacionar
a contribuicao destas fases a resposta fotocatalitica a 500 °C.

Entretanto, para maiores temperaturas, ocorrem
organizagdo e ordenagdo de atomos, favorecendo a
formacao de fases, com picos de difragdo relativos a estas
fases secundarias, como por exemplo, o SnO,. Para este
material, a maior cristalinidade do sistema nao foi capaz
de alterar, significativamente, os resultados de fotocatalise.
A reagdo segue a pseudo 1* ordem e as constantes de
velocidade foram proximas.

Conclusoes

E possivel concluir que o Método os Precursores
Poliméricos foi eficiente para a obtencdo dos materiais
SrSnO, puro e dopado com 1% de bario e 1% de calcio.
Os materiais foram utilizados na avaliacdo da atividade
fotocatalitica do corante azul de metileno em funcdo da
temperatura de tratamento térmico. Todas as amostras
apresentaram eficiéncia na degradacdo do corante. Com a
adi¢do dos dopantes, tem-se que os dois ions de interesse
promoveram melhor estabilizagdo da estrutura perovskita,
SrSnO,, apresentando resultados melhores, quando
comparado com o material sem a adi¢do de dopante.

Observou-se que as amostras com mistura de fases
apresentam desordem maior e, logo, melhor resultado
na fotodegradagdo do corante. Dessa forma, ¢ possivel
concluir que a fotocatalise estd diretamente relacionada
com a organizag¢ao estrutural do material.

As amostras de CaSrSnO,, tratadas termicamente
a 800 e 1000 °C, apresentaram melhores resultados de
fotodegradacdo, porém tratadas a 800 °C seriam a de
melhor aplicagdo, ou seja, mais viavel, devido a baixa de
temperatura, ¢ por consequéncia, gerar menores custos ao
processo de obtengdo dessa.
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