G . F

UNIVERSIDADE FEDERAL DO AMAZONAS 3 "
PRO-RETORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAO @‘”
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FISICA N>
SAVIO CASTRO BENTES

PROPRIEDADES ESTRUTURAIS, MORFOLOGICAS E
FOTOCATALITICAS DO 8-SnWO, SINTETIZADO VIA
MOAGEM-MECANICA

Manaus, AM
2023



SAVIO CASTRO BENTES

PROPRIEDADES ESTRUTURAIS, MORFOLOGICAS E
FOTOCATALITICAS DO B-SnWO, SINTETIZADO VIA
MOAGEM-MECANICA

Dissertacdao de Mestrado apresentada ao Programa
de Pds-graduacao em Fisica (PPGFis) da Universi-
dade Federal do Amazonas (UFAM) como requisito

para obtenc¢do do titulo de Mestre em Fisica.

Orientador: Prof. Dr. Yurimiler Leyet Ruiz
Universidade Federal do Amazonas - UFAM
Co-orientador: Prof. Dr. Francisco Xavier Nobre

Instituto Federal do Amazonas - IFAM

Manaus, AM
2023



Ficha Catalografica

Ficha catalogréfica elaborada automaticamente de acordo com os dados fornecidos pelo(a) autor(a).

Bentes, Savio Castro
B475p Propriedades estruturais. morfol6gicas e fotocataliticas do -
SnWO4 sintetizado via moagem mecanica. / Savio Castro Bentes .
2023
77 f.:il. color; 31 cm.

Orientador: Yurimiler Leyet Ruiz

Coorientador: Franscisco Xavier Nobre

Dissertagdo (Mestrado em Fisica) - Universidade Federal do
Amazonas.

1. Moagem mecénica . 2. Tungstato de estanho. 3. Fotocatdlise.
4. Refinamento Rietveld. I. Ruiz, Yurimiler Leyet. Il. Universidade
Federal do Amazonas Ill. Titulo




AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus e minha querida familia por toda fonte de ple-
nitude, inspiracdo e sabedoria. Além de todo suporte mental e fisico proporcionado

pelos lagos familiares. Agradeco individualmente:
Minha amavel mée, Selma Castro.
Meu querido her6i de pai, Antdnio Bentes.
E minha querida e "chata"irma, Izabel Castro.

Além de minha grande vézinha, Ant6nia Ferreira, vulgo "Kika".

Ao meu formidavel orientador Prof. Dr. Yurimiller Leyet, por ter me acolhido em
seu laboratorio e equipe de pesquisa, sem o qual esse e outros trabalhos nao poderiam
ter sido realizados e por ter acreditado em minha capacidade. Muito obrigado pela
confianga, paciéncia, incentivos, orientacdo e parceria. Bem como, pela idealizacdo

deste trabalho de pesquisa.

Ao meu estimado coorientador Prof. Dr. Francisco Xavier Nobre, pela grandiosa
orientacdo, ensinamentos, observagdes tedricas e experimentais valiosas, além de ter

me incentivado e auxiliado em area de deficiéncia extrema, a Quimica.

Ao Laboratério Processamento de Materiais Tecnolégicos (LPMat), dirigido por
meu orientador Yurimiler Leyet, por ter proporcionado toda a infraestrutura necessdria

para prosseguimento deste trabalho e inimeros outros.

Ao Laboratério de Sintese e Caracterizacdo de Nanomaterias (LSCN), do Nucleo
de inovagdo tecnoldgica (NIT), coordenado pelo Prof. Dr. Lizandro Manzato, por ter
proporcionado toda a infraestrutura suplementar necessdria para as sinteses por Ball

milling.

Ao Laboratério de P6s-Graduag@o em Quimica (PPGQ) da Universidade Estadual
do Piaui (UESPI), pelas andlises de UV-Vis DRS.

Ao Laboratorio da Universidade Estadual do Amazonas (UEA), pelas anélises de
Espectroscopia RAMAN.

Ao Laboratério Temitico de Microscopia Otica e Eletronica do Instituto Nacional

de Pesquisas da Amazdnia, em especial, ao técnico Robson Dantas pelas andlises de



microscopia eletronica e EDS.

Ao Laboratério Green Group do Instituto federal do Amazonas, coordenado pelo

Prof. Dr. Francisco Xavier, pelas andlises dos ensaios fotocataliticos.
A Universidade Federal do Amazonas, por possibilitar a realizagio deste curso.
A todos que contribuiram direta ou indiretamente para realizac@o deste trabalho.

Por fim, a Fundag¢do de Amparo a Pesquisa do Estado do Amazonas (FAPEAM)
por fomentar acesso a pesquisa e desenvolvimento por meio da resolu¢ao 008/2021 —
POSGRAD UFAM - Edicao 2021-2022, edital 019-2021.



RESUMO

Sévio Castro Bentes. PROPRIEDADES ESTRUTURAIS, MORFOLOGI-
CAS E FOTOCATALITICAS DO B-SnWO,4 SINTETIZADO VIA MOAGEM-
MECANICA. 2023. 77f. Dissertacio de Mestrado em Fisica - Universidade Federal
do Amazonas, Manaus, AM, 2023.

A dissertacdo apresenta uma nova rota de obtecio do tungstato de estanho em sua
fase beta (8-SnWO,) por moagem mecanica de alta energia (High Energy ball milling
- HEBM), uma técnica de sintese verde e de baixo custo, que se utiliza de esferas moe-
doras em um moinho com alta rotacdo. Os precursores de sintese sdo em estado sélido,
e neste trabalho se referem a 2,73x1073 mol de estanho metdlico (Sn) e 2,73x10~> mol
de trioxido de tungsténio (WO3). Confirmamos a obten¢do da fase pura para o beta
(B-SnWOQ,) de estrutura cubica e grupo espacial P2;3 nas amostras SW-4h e SW-5h,
mediante as técnicas de caracterizagdo de difragdo de raios X e refinamento da es-
trutura. Bem como, uma mistura de fase entre o B-SnWQO, e SnW;0y nas amostras
SW-2h e SW-3h. Além disso, a estrutura teve seus modos vibracionais analisados via
espectroscopia Raman, com o modo em 950cm™! caracteristico do S-SnWOy identifi-
cado. Sua morfologia foi estudada através de micrografias de microscopia eletronica
de varredura e espectroscopia de energia dispersiva para visualiza¢do da evolucdo de
morfologia ocasionado pelo HEBM. Suas caracteristicas Opticas foram aferidas atra-
vés da técnica de Espectroscopia de Reflectancia difusa e colorimetria, identificando
a amostra SW-5h com o menor bandgap (2.5 eV) e coloracdo amarelada, conforme
outras pesquisas. Além de sua performance fotocatalitica ser estudada através da de-
gradacdo de corante catidonico Rodamina-b, conseguindo uma degradacio de 61% para
SW-5h. Portanto, nosso estudo possibilitou uma abordagem de baixo custo e de rdpido
processamento para obten¢do de um material com propriedades de interesse tecnold-

gico.

Palavras-chave: Moagem mecéanica, Tungstato de estanho, Fotocatélise, Refinamento
Rietveld.



ABSTRACT

Savio Castro Bentes. Sctrutural, morphologys and photocatalytic performance of
B-SnWOy synthesys for Ball miliing high energy. 2023. 77f. Master’s Dissertation

in Physics - Federal University of Amazonas, Manaus, AM, 2023.

The dissertation presents a new route for obtaining tin tungstate in beta phase (3-
SnWO,) by high-energy mechanical milling (High Energy ball milling - HEBM), a
green and low-cost synthesis technique that uses grinding balls in a mill with high
rotation. The synthesis precursors are in solid state, and in this work they refer to
2.73x107% mol of metallic tin (Sn) and 2.73x10~3 mol of tungsten trioxide (WO3). We
confirmed the obtaining of the pure phase for beta (3-SnWQO,) with cubic structure
and space group P23 in samples SW-4h and SW-5h, using X-ray diffraction charac-
terization techniques and structure refinement. As well as, a phase mixture between
B-SnWO, and SnW309 in samples SW-2h and SW-3h. Furthermore, the structure had
its vibrational modes analyzed via Raman spectroscopy, with the mode at 950cm™" cha-
racteristic of S-SnWQ, identified. Its morphology was studied using scanning electron
microscopy micrographs and energy dispersive spectroscopy to visualize the evolu-
tion of morphology caused by HEBM. Its optical characteristics were measured using
the diffuse reflectance spectroscopy and colorimetry technique, identifying the SW-5h
sample with the smallest bandgap (2.5 eV) and yellowish color, in accordance with
other research. In addition, its photocatalytic performance was studied through the
degradation of the cationic dye Rhodamine-b, achieving a degradation of 61% for SW-
5h. Therefore, our study enabled a low-cost and fast-processing approach to obtain a

material with properties of technological interest.

Keywords: Ball milling, Tin Tungstate, Photocatalysis, Rietveld Refinement.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 Estrutura Quimica da Rodamina B. Fonte: Autoria Propria . . . .
Figura 2 Estrutura Quimica do Azul Metileno Fonte: Autoria Propria

Figura 3 Estrutura Quimica do Alaranjado de Metila Fonte: Autoria Propria
Figura 4 Tipos de Adsorc¢do Fisica Fonte: Autoria Propria . . . . . . . ..

Figura 5 Bandas de energias para um Metal, semicondutor e isolante Fonte:

Autoria Propria . . . . . . . . ... e e e e

Figura 6 Processos de fotooxidagdo e Fotoreducdao em fotocatélise. Fonte:

Autoria Propria . . . . . . . . . .. e

Figura 7 Exemplos de Semicondutoes: TiO,, SnO? e ZnO. Fonte: Autoria

Propria . . . . . ..

Figura 8 Estrutura "Scheelite"do CaWO, e "Wolframite"do NiWO,.

Fonte:Autoria Propria . . . . . . . . . ... o
Figura 9 Estrutura (a) ortorrdbmbica do a-SnWOQOy e (b) cibica do 8-SnWO,

Figura 10  (a) Célula unitario do S-SnWOQy, (b) Tetraedro [WO,] e (c) Octae-
dro[SnOg] . . . . . . . . e

Figura 11  (a) Performance fotocatalitica para o S-SnWO, com diversos tipos
de estrutura e (b) microscopia eletronica de varredura das estruturas

variadas Adaptado:(WARMUTH; FELDMANN, 2019) . .. ... ..
Figura 12 Moinho Vibratério SPEXM8000 . . . . . .. ... ... ... ..

Figura 13 ((a) Etapas da Moagem mecéanica de alta energia e (b) exemplifica-

¢do do choque esfera-esfera e esfera-parede doreator . . . . . . . ..

Figura 14  Etapas de sintese com (a) precursores, (b) parametros de moagem
e (c) nomeacdo das amostras conforme tempo de moagem. Fonte: Au-

toria Propria . . . . . . .. o e e

21

23

23

25

26

28

29

30

31

32

33

36

37



Figura 15 Amostras obtidas apdés moagem mecanica de alta energia dos
precursores Estanho metdlico em p6 (SN) e Triéxido de Tungsténio

(WOs) Fonte: Autoria propria . . . . . . . . . o .o 47

Figura 16  Reflectancia de Luz dos precursores (Sn e WOj3) e amostras. Fonte:

AUutoria propria . . . . . . .. o e e e e e 47

Figura 17 Coordenadas colorimétricas para todas as amostras e precursores.

Fonte: Autoria propria . . . . . . . . ... e 48

Figura 18 Difracdo de Raios-x da (a) evolug@o de sintese da amostra (Sn +
WOj3) a SW-5h e (b) Comparagdo entre amostras (Sn + WO3) e SW-5h.

Fonte: Autoria propria . . . . . . . . .. ... e 50

Figura 19  Resultado do Refinamento Rietveld das amostras SW-2h(a) e SW-

Figura 20  Celula unitaria das fases (a) S-SnWQO, e (b)SnW30Og obtida nos
refinamento das amostras SW-2h e SW-3H. Fonte: Autoria prépria . . 53

Figura 21  Difracdo de Raios-x das amostras de 8 Tungstato de Estanho com

tempos de sintese de 4h e Sh. Fonte: Autoria prépria . . . . . . . .. 54

Figura 22  Resultado do Refinamento Rietveld das amostras SW-4h(a) e SW-
Sh(b). Fonte: Autoria propria . . . . . . . . . . .. ... 55

Figura 23 Celula unitéria obtida no refinamento das amostras SW-4h e SW-

Sh. Fonte: Autoria propria . . . . . . . . . ... .. 57

Figura 24  Plot de Williamson Hall para as amostras (a) SW-4h e (b) SW-5h.

Fonte: Autoria propria . . . . . . . . ... Lo 58

Figura 25  Espectroscopia RAMAN da Evolucdo de Sintese: Mistura fisica
(Sn + WO3) a 8 Tunsgtato de Estanho com tempo de sintese de Sh.
Fonte: Autoria propria . . . . . . . . ... L 59

Figura26 Plot de Kulbelka Munk para as amostras (a) Sn+WOj3, (b) SW-1/2h
e SW-1h, (c) SW-2h e SW-3h e (d) SW-4h e SW-5h. Fonte: Autoria
PrOPIIQ . . . o v i i e e e e e e e e e e e e e e e 60

Figura27 Posicdo das bandas de energia das Bandas de Valéncia (VB) e Ban-

das de conducdo (CB) para todas as amostras. Fonte: Autoria propria 62



Figura 28  (a,b,c) Microscopia eletronica de varredura e (d) mapping da mis-

tura fisica (Sn+WQOs). Fonte: Autoria propria . . . . . . . . . .. .. 63

Figura29  (a,b,c) Microscopia eletronica de varredura e (d) mapping da moa-

gem de 1/2 h (SW-1/2h). Fonte: Autoria propria . . . . . . . . . . .. 63

Figura 30  (a,b,c) Microscopia eletronica de varredura e (d)mapping da moa-

gem de 1h (SW-1h). Fonte: Autoria propria . . . . . . . . . .. ... 64

Figura 31  (a,b,c) Microscopia eletronica de varredura e (d)mapping da moa-

gem de 2h (SW-2h). Fonte: Autoria propria . . . . . . . . . .. ... 65

Figura 32 (a,b,c) Microscopia eletronica de varredura e (d)mapping da moa-

gem de 3h (SW-3h). Fonte: Autoria propria . . . . . . . . ... ... 65

Figura 33  (a,b,c) Microscopia eletronica de varredura e (d) mapping da moa-
gem de 4h (SW-4h). Fonte: Autoria propria . . . . . . . . . .. ... 66

Figura 34  (a,b,c) Microscopia eletronica de varredura e (d)mapping da moa-
gem de Sh (SW-5h). Fonte: Autoria propria . . . . . . . . ... ... 66

Figura 35  Espectro de soma de mapas EDS para todas as amostras sintetiza-

das. Fonte: Autoria propria . . . . . . . . . . ..o 67

Figura36 (a, b, c, d, e, f, g, h) Ensaios fotocataliticos de todas as amostras e

(g) performance fotocatalitica obtida. Fonte: Autoria propria . . . . . 69



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 POP’s listados no anexo A da Lista de Estocolmo - 2019 . . . . .
Tabela 2 POP’s listados no anexo B da Lista de Estocolmo - 2019 . . . . .
Tabela 3 POP’s listados no anexo C da Lista de Estocolmo - 2019 . . . . .

Tabela 4 Parametros inorgénicos e valores permitidos para lancamentos em
cursos hidricos. Adaptado: Resolucdo CONAMA, N° 430, de 23 de
maiode 2011 . . . . . ...

Tabela 5 Parametros organicos e valores permitidos para lancamentos em
cursos hidricos. Adaptado: Resolucdo CONAMA, N° 430, de 23 de
maiode 2011 . . . . . . . ...

Tabela 6 Informagdes sobre o Corante Rodamina B (PubChem). . . . . . .
Tabela 7 Informagdes sobre o Corante Azul de metileno (PubChem).
Tabela 8 Informacdes sobre o Corante Alaranjado de Metila (PubChem).

Tabela 9 Raio i6nico e Bandgap de alguns Tungstatos (Adaptado: Ke et al.
(2018)) . . .

Tabela 10 Coordenadas colorimétricas das amostras e colora¢do no sistema

CIELAB. Fonte: Autoria propria . . . . . . . . . . . ...

Tabela 11  Resultados dos Parametros de Rede e Volume de célula das amos-
tras SW-2h, SW-3h, ICSD 2840 e ICSD 81326 . . . .. ... .. ..

Tabela 12  Resultados obtidos para as posi¢des atdmicas (X, y € z), sitios e
simetria (Sim) para os ICSD 2840e 81326 . . . . . . ... ... ...

Tabela 13 Resultados obtidos para as posi¢des atdmicas (X, y € z), sitios, si-

metria (Sim) e Occ (Fator Ocupacional) para amostra SW-2h . . . . .

Tabela 14  Resultados obtidos para as posi¢des atOmicas (X, y € z), sitios, si-

metria (Sim) e Occ (Fator Ocupacional) para amostra SW-3h . . . . .

Tabela 15  Comprimento das ligacdes na fase S-SnWO, das amostras SW-2h



Tabela 16  Resultados dos Parametros de Rede e Volume de célula das amos-
trasde 4h, She ICSD 2840 . . . . . . . . . . . . ... . ... ...,

Tabela 17 Resultados dos Parametros de Rede e Volume de célula das amos-
tras SW-2h, SW-3h, SW-4heSW-5h . . . . . . ... .. ... .. ..

Tabela 18  Resultados obtidos para as posi¢des atdmicas (X, y € z), sitios, wic-

koff e Occ (Fator Ocupacional) para amostra SW-4h . . . . . . . . ..

Tabela 19  Resultados obtidos para as posi¢des atdmicas (X, y € z), sitios, wic-

koff e Occ (Fator Ocupacional) para amostra SW-5h . . . . . . . . ..

Tabela 20 Comprimento das ligagcdes obtidas no refinamento das estruturas

SW-4h e SW-5h. Fonte: Autoria propria . . . . . . . . . . . .. ...

Tabela 21  Percentuais de estanho (Sn), tungsténio (W) e oxigénio (O) em

todas as amostras sintetizadas . . . . . . . . . .. ..o

Tabela 22  Valores da constante de reagdo K, Percentual de degradacio e

tempode meiavidadareacdo . . . . . . . ... ... L.



SUMARIO

INTRODUCAO

OBJETIVOS
2.1 Objetivogeral . . . . . . . ..

2.2 Objetivos especificos . . . . . . . .. ..o

REVISAO DA LITERATURA
3.1 Poluentes Organicos Persistentes - POP’s . . . . . .. ... ... ..
3.1.1 Corantes Téxteis . . . . . .. ... .. ... ... ......
3.1.1.1 Rodamina B (Rhodamineb-Rhb) . ... ... ..
3.1.1.2  Azul de Metileno (Methylene Blue - MB) . . . ..
3.1.1.3  Alaranjado de Metila (Methylene Orange - MO) . .
3.2 Processo de Remediagdo de Poluentes em meio aquoso . . . . . . . .
321 Adsorcdo . . . . ...
322 Fotocatdlise . . . . ... ... L o
3.3 Fotocatalisadores . . . . . ... ... oL
3.3.1 Tungstatos . . . ...
3.3.2 Tungstato de Estanho - SnWO, . . . . .. .. ... ... ..
3.3.3 Meétodos de obtencaio do SnWO, . . . . . . .. ... ... ..

3.3.3.1 Sintese Hidrotermal Convencional (HC) e Micro-
ondas(MW) . . . ... ... .. ... ... ..

3.3.3.2 Sintese Sono-quimico (SQ) . . . .. ... .. ...
3.3.3.3 Sintese por Combustao em solucao (SCS) . . . ..

3.3.3.4 Moagem Mecanica de altaenergia . . . . . .. ..

14

16

16

16

17

17

21

21

22



4 Materiais e Métodos 39

4.1 Materiais . . . ... e e e 39
42 Métodos . . . .. 39
4.2.1 Sintese por Moagem mecénica de alta energia . . . . . . . .. 39
422 Colorimetria . . . . . .. .. ... 40
4.2.3 Caracterizacdo por Difracdo de Raios-x -DRX . . . . .. .. 41
4.23.1 Refinamento Rietveld . . . . ... ... ... ... 41
4.2.3.2  Tamanho do Cristalito e microdeformag¢ao . . . . . 42
4.2.4  Caracterizacdo por Espectroscopia Raman - RAMAN . . . . . 43
4.2.5 Caracterizagdo por Microscopia Eletronica de Varredura - MEV 43
4.2.6 Caracteriz¢cdo por Espectroscopia de Reflectancia Difusa
(DRS - Diffuse reflectance spectroscopy) . . . . ... .. .. 44
4.2.6.1 Plotde KulbeltaMunk . . . . ... ... ...... 44
4.27 Fotocatdlise docoranteRhb . . . . . . ... ..o 45
5 RESULTADOS E DISCUSSAO 46
5.1 Sintese por Moagem mecanica de alta energia e colorimetria visivel . 46
5.2 Estudo estrutural por Difracdo de Raios-x (DRX) e método de refina-
mento Rietveld . . . . ... ... oo 49
5.3 Anadlise de modos vibracionais por Espectroscopia RAMAN . . . . . 58
5.4 Obten¢ao de Bandgap por Espectroscopia de reflectancia difusa - DRS 60
5.5 Andlise morfolégica por Microscopia eletronica de varredura - MEV . 62
5.6 Ensaios fotocataliticos . . . . . . ... ... Lo 68
57 Conclusdo . . . . . .. 71

Referéncias



14

1 INTRODUCAO

No decorrer dos anos, o desenvolvimento de solu¢des tecnoldgicas para redugao
dos niveis de poluicdo e deterioragdo do meio ambiente e seus meios aquosos cres-
ceu exponencialmente (NATIONS); UN-WATER, 2009). Principalmente, refor¢cado
por pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de matrizes energéticas provenientes
de fontes renovaveis e busca por técnicas eficientes de descontaminacio de efluen-
tes diversos (CENTER, 2020)(SHINDE; JUN, 2020). Neste contexto, a fotocatalise
€ um processo oxidativo avancado (POA) que possibilita a degradacdo de poluentes
organicos persistentes (POP’s) em meio aquoso utilizando semicondutores como cata-

lisadores das reacdes de decomposicao iniciadas pela absor¢do de fétons.

Em funcdo das propriedades fisicas, quimicas e termodinamicas dos semicondu-
tores, diversos estudos foram realizados buscando viabilizar o uso destes materiais em
aplicagdes fotocataliticas (ZHU; ZHOU, 2019). Dentre os semicondutores simples,
€ possivel destacar o Di6xido de titanio (TiO;), Diéxido de estanho (SnO,) e 6xido
de zinco (Zn0O). Contudo, devido as propriedades Opticas restritas aos comprimentos
de onda de alta energia, neste caso, a regido ultravioleta do espectro eletromagnético,
nota-se a expressiva reducdo do nivel de degradagdo organica quando irradiados por
luz visivel. Portanto, inviabilizando aplica¢des sob luz solar natural devido a baixa
disponibilidade de fétons com comprimento de onda menor que 400 nm, onde estes

representam apenas cerca de 5% da luz solar.

Em face a satisfatéria disponibilidade de fétons na regido visivel e infraverme-
lho do espectro eletromagnético da luz solar, é plausivel explorar novos materiais,
como também, a modificacdo 6ptica dos materiais ja conhecidos, visando aplicacdes
fotocataliticas usando luz solar natural ou simulada. Entre as melhorias e inovacdes
apresentadas na literatura, estdo a heterojuncdo de nanoparticulas, obtencdo de nano-

compositos, fotossensibilizagdo com pigmentos organicos e 6xidos multi-metélicos.

Dentre os variados semicondutores, destaca-se o tungstato de estanho, 6xido se-
micondutor bimetdlico que tem atraido a atenc¢do de pesquisadores em diversas dreas,
devido as suas propriedades termodinamicas, eletroquimicas e fotocataliticas. Até o
presente, sdo conhecidos dois polimorfos para o tungstato de estanho. A fase alfa (a-
SnWOQO,), € considerada metaestdvel e possui estrutura ortorrdmbica de grupo espacial
P2,a, por outro lado, a fase beta (5-SnWQ,) exibe estrutura cibica de grupo espacial

P2,3. A literatura reporta a conversdo da fase alfa em beta mediante tratamento tér-
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mico, o qual ocorre proximo de 670 °C (JEITSCHKO; SLEIGHT, 1972), além de citar
a fase 8-SnWQ, com vantagens em relacdo a fase -SnWQO, devido, principalmente, ao
menor valor de energia de excitacdo eletronica e menor taxa de recombinacao elétrons
foto-oxidados(CHO et al., 2009).

Além disso, diversos estudos t€m investigado a influéncia do método de sintese nas
propriedades exibidas pelos polimorfos do tungstato de estanho para diversas finalida-
des, incluindo as aplicagdes fotocataliticas e armazenamento de energia. Diversas for-
mas de obten¢do deste material tém sido relatados, o qual incluem a sintese Hidroter-
mal (JEITSCHKO; SLEIGHT, 1972), Micro-ondas (SUMEDHA et al., 2021)(THAN-
GAVEL; VENUGOPAL; KIM, 2014), sonoquimica (RAJ et al., 2016), polyol (CHEN
et al., 2016), precipitacao (MIRSADEGHI et al., 2021) e combustao(AARTHI; MA-
DRAS, 2007).

Em cada qual, é possivel destacar vantagens e desvantagens, e a escolha da rota
de sintese mais adequada depende das caracteristicas desejadas e as aplicacdes de in-
teresse. A rota quimica, principalmente o método hidrotérmico, tem sido um dos mais
empregados, devido ao controle de morfologia, pureza e cristalinidade dos materiais
obtidos. Contudo, o uso de elevadas temperaturas, longos periodos reacionais, adi¢ao
de compostos surfactantes e mistura de solventes, tem refor¢cado a busca por outras

vias de sintese de menor custo e beneficio.

E neste contexto que a moagem mecénica de alta energia (High energy ball-milling
- HEBM) tem sido uma abordagem eficiente e amplamente adotada na sintese de ma-
teriais, principalmente 6xidos semicondutores, possibilitando a reducdo do tempo e
temperatura na conversao de reagentes, no estado s6lido, em produtos, mediante o

processo de transferéncia de energia por friccao e impacto.

Diante das informagdes apresentadas, nesta dissertacdo serd relatado a obtengao
da fase S-SnWQ, via moagem de alta energia, a temperatura ambiente, utilizando os
reagentes estanho metdlico (Sn) e 6xido de tungsténio (WO3;) como precursores de
sintese, uma vez que, at€é o momento, ndo ha relatos do uso da moagem mecanica
para obtencdo deste semicondutor. Os materiais obtidos foram caracterizados pelas
técnicas de Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia Ramam (RAMAN), Espec-
troscopia de Reflectancia Difusa (DRS), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
e Colorimetria para caracteriza¢do da estrutural, morfolégica e dptica, o qual confir-
maram a obten¢do da fase B-SnWO, com elevada pureza e cristalinidade no tempo de
moagem de 4h e 5h, adotando-se um ball-ratio to powder (BRP) de 18:1. Por fim a per-
formance fotocatalitica foi investigada em reacdes de fotodegradacio de solu¢des do

corante Rodamina B (RhB) em meio aquoso sob diferentes condi¢des experimentais.
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2  OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Obter o Tungstato de Estanho em seu polimorfo S-SnWO, pelo método de moa-
gem mecanica de alta energia, caracterizar a morfologia e estrutura, e analisar perfor-

mance na degradagdo de solugdes contendo corante sintético Rodamina-b (Rhb).

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar o S-SnWOQO, pelo método de moagem mecanica com os tempos de
30min, 1h, 2h, 3h, 4h e 5h e verificar a coloracdo das amostras por Colorimetri

no visivel;

e Caracterizar e identificar fases (puras ou misturas) e modos vibracionais presen-

tes nas amostras através das técnicas de caracterizagao:

1. Difracao de Raios-x (DRX);
2. Espectroscopia RAMAN (RAMAN);

e Realizar o refinamento estrutural dos dados de DRX pelo método de Rietveld,
utilizando software FullProf Suite Program (3.0.0) e modelagem da célula uni-

taria, utilizando software VESTA;

e Analisar a morfologia das amostras utilizando a técnica de Microscopia Ele-
tronica de Varredura (MEV) acrescida da técnica de Espectroscopia de energia

dispersiva (EDS) para verificagdo percentual dos elementos quimicos presentes.

e Obter o bandgap 6ptico por Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS) e es-
timar a posi¢do de energia das bandas de valéncia BV e condu¢do BC;

e Investigar a atividade fotocatalitica do semicondutor obtido, na presenca de so-
lucdes com concentragdo de Sppm do corante Rhb num sistema fotocatalitico

usando radiagdao UV.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Poluentes Organicos Persistentes - POP’s

Poluentes orgénicos persistentes sdo contaminantes que existem hd muito tempo
no meio ambiente, e tendem a permanecer por um longo periodo. Pois, seus fatores
de degradac¢do sao muito desfavordveis devido a alta resisténcia, embora seja possivel
através de processos de biodegradacao, fisico-quimicos, oxidativos avancados, reacoes

atmosféricas e transformagdes abidticas (JONES, 2021).

Seu estado pode ser como particulas no ar ou dissolvidas em meios aquosos (oce-
anos, rios e lagos), o que faz seu transporte de um lugar ao outro do globo ser muito
eficiente, uma vez que, foram encontrados POP’s onde jamais estes foram utilizados
(JACOB; CHERIAN, 2013). Esta resisténcia quimica e facilidade de transporte, carac-
terizam fortemente a tendéncia de bioacumulacao destes contaminantes, consequente-

mente, hd uma necessidade de degradagdo destes.

Existem varios exemplos de POP’s, como: pesticidas, agrotéxicos, hormonios,
farmacos e corantes téxteis. Cada um com sua complexidade de decomposicao e seu
nivel de toxicidade para o meio ambiente, fauna, flora e vida humana (ALHARBI ez al.,
2018). Perante a variedade destes poluentes, persisténcia na natureza, € 0 seu consumo
e utilizagcdo crescentes, Cientistas, Governos e ONG’s empenham-se para entender: a
complexidade dos riscos que estes poluentes nos oferecem; como frear ou cessar o uso
dos considerados mais nocivos; e, como degradar os que ja estdo presentes no meio

ambiente.

A Convengao de Estocolmo, através de seus anexos A, B e C busca orientar sobre
os POP’s que devem ser eliminados, restringidos e obter liberacao reduzida, respecti-

vamente.
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Tabela 1: POP’s listados no anexo A da Lista de Estocolmo - 2019

Anexo A - Eliminacao

Aldrin Chlordane Chlordecone
Hexabromobiphenyl Dicofol Dieldrin

Endrin Heptachlor Toxaphene
Pentachlorophenol and Decabromodiphenyl ether Hexabromodiphenyl ether and
its salts and esters (commercial mixture, c-decaBDE) heptabromodiphenyl ether
Hexachlorobenzene (HCB) Hexachlorobutadiene Alpha hexachlorocyclohexane
Beta hexachlorocyclohexane  Polychlorinated biphenyls (PCB) Mirex

Pentachlorobenzene Hexabromocyclododecane (HBCDD) Lindane

Polychlorinated naphthalenes Perfluorooctanoic acid (PFOA) ZZS;];;};G;; ggfgnated
Technical endosulfan and Tetrabromodiphenyl ether and

its related isomers pentabromodiphenyl ether

Tabela 2: POP’s listados no anexo B da Lista de Estocolmo - 2019

Anexo B - Restricao

DDT Perfluorooctane sulfonic acid (PFOS), its salts
and perfluorooctane sulfonyl fluoride (PFOSF)

Tabela 3: POP’s listados no anexo C da Lista de Estocolmo - 2019

Anexo C - Liberacao reduzida

Hexachlorobenzene (HCB) Hexachlorobutadiene (HCBD) Pentachlorobenzene
Polychlorinated naphthalenes Polychlorinated dibenzofurans (PCDF)
Polychlorinated biphenyls (PCB) Polychlorinated dibenzo-p-dioxins (PCDD)

Além disso, em territério nacional, o Decreto N° 24.643, de julho de 1934, no Li-
vro II, Titulo VI, nos Artigos 109, 110 e 111, estabelece que, deve haver a obrigacdo e
responsabilizacio criminal, para pessoas fisicas ou juridicas, que contaminem afluen-
tes, cursos ou quaisquer reservatorios hidricos, ou ainda, prejudicarem a terceiros, que

necessitem destes para sobreviverem.

Parametros de contaminagao permitidos sao informados pelo Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA) por meio da resolucdo n°. 357 de 17 de margo de
2005, capitulo II, artigo 3°. com treze categorias existentes de dguas doces, salobras e

salinas classificadas de acordo com a qualidade exigida para seu devido uso.

e pHentre 5e 9;
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e Temperatura: inferior a 40°C, sendo que a variagdo de temperatura do corpo

receptor ndo devera exceder a 3°C no limite da zona de mistura;

e Materiais sedimentaveis: até 1 mg.L~! em teste de 1 hora em cone Inmhoff. Para
o lancamento em lagos e lagoas, cuja velocidade de circulagdo seja praticamente

nula, os materiais sedimentaveis deverao estar virtualmente ausentes;

e Regime de langcamento com vazdo méxima de até 1,5 vez a vazdo média do
periodo de atividade didria do agente poluidor, exceto nos casos permitidos pela

autoridade competente;

e Oleos e graxas: 6leos minerais: até 20 mg.L~!; dleos vegetais e gorduras ani-

mais: até 50 mg.L~;
e Auséncia de materiais flutuantes;

e Demanda Bioquimica de Oxigénio (5 dias a 20°C): remog¢dao minima de 60%
de DBO sendo que este limite s6 podera ser reduzido no caso de existéncia de
estudo de autodepuracdo do corpo hidrico que comprove atendimento as metas

do enquadramento do corpo receptor.

Posteriormente, através da resolucdo n°430 de 13 de maio de 2011, secdo II e ar-
tigo 16, alterando parcialmente e complementando a resolucdo n°357 de 17 de margo
de 2005, descreve diretrizes ambientais e estabelece as condi¢Oes e padroes de exi-
géncia para o descarte de efluentes, e passam a ser fielmente reproduzidos as diretrizes
relacionadas aos parametros inorganicos e organicos de requisitos para o descarte apro-

priado de efluentes. Estes estdo relacionados na Tabela 4 e 5, respectivamente.

Apesar de que, o pardgrafo tnico do artigo 7°. da resolugdo 357/2005 ressalva:
“Os padroes de qualidade das dguas determinados nesta resolu¢do estabelecem li-
mites individuais para cada substancia em cada classe. Eventuais interagoes entre
substancias, especificadas ou ndo nesta resolu¢do, ndo poderdo conferir as dguas ca-
racteristicas capazes de causar efeitos letais ou alteracdo de comportamento, repro-

ducdo ou fisiologia da vida, bem como de restringir os usos preponderantes previstos.”
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Tabela 4: Parametros inorganicos e valores permitidos para langamentos em cursos
hidricos. Adaptado: Resolu¢do CONAMA, N° 430, de 23 de maio de 2011

Parametros inorganico Valores maximos (mg L)
Arsénio total 0,5
Birio total 5,0
Boro total (Nao se aplica para o langcamento em dguas salinas) 5,0
Cadmio total 0,2
Chumbo total 0,5
Cianeto total 1,0
Cianeto livre (destilavel por 4dcidos fracos) 0,2
Cobre dissolvido 1,0
Cromo hexavalente 0,1
Cromo trivalente 1,0
Estanho total 4,0
Ferro dissolvido 15,0
Fluoreto total 10,0
Manganés dissolvido 1,0
Merctirio total 0,01
Niquel total 2,0
Nitrogénio amoniacal total 20,0
Prata total 0,1
Selénio total 0,30
Sulfeto 1,0
Zinco total 5,0

Tabela 5: Parametros organicos e valores permitidos para lancamentos em cursos hi-
dricos. Adaptado: Resolucdo CONAMA, N° 430, de 23 de maio de 2011

Parametros organico Valores maximos (mg L™!)
Benzeno 1,2
Cloroférmio 1,0
Dicloroeteno (somatério de 1,1 + 1,2cis + 1,2 trans) 1,0
Estireno 0,07
Etilbenzeno 0,84
fendis totais (substancias que reagem com 4-aminoantipirina) 0,5
Tetracloreto de carbono 1,0
Tricloroeteno 1,0
Tolueno 1,2

Xileno 1,6
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Entdo, devido a baixa eficiéncia ou a auséncia de uma estacio de tratamento de
efluente, bem como pela utilizacdo de tecnologias inadequadas e ineficiente para a
devida descontaminagdo e o descarte clandestino, os efluentes ndo tratados de forma
eficiente sdo reintroduzidos ao meio ambiente com grande potencial bioacomulativo,
carcinogénico e nocivo a fauna e flora ambiental. Demandando assim, grande estudo

para sua degradacao no meio ambiente.

3.1.1 Corantes Téxteis

Corantes téxteis podem ser orgdnicos ou inorganicos, e ter existéncia de forma
natural ou sintética, e s@o ferramentas muito utilizadas desde os primérdios da huma-
nidade. Geralmente, estes possuem uma longa cadeia carbdnica, com grupos cromo-
foros que caracterizam quimicamente estes compostos, ja que sdo responsdveis pela
coloracgdo caracteristica de cada pigmento e/ou aderéncia em um substrato (tecido, 12
ou fibra). Entre os variados grupos, destacam-se os aminicos, sulfonados, azos, antra-

quinonas, etc.

3.1.1.1 Rodamina B (Rhodamine b - Rhb)

A Rodamina-B (RhB), com estrutura quimica apresentada na Figura 1, e nome
cientifico: Cloreto de 9-(2-carboxifenil-6-dietilamino-3-xantenilideno-dietilamonio) é
um azo corante catidnico violeta da classe dos xantenos (JEDYNAK e al., 2019),
tem boa solubilidade em meio aquoso, exibe uma coloracao rosa intensa e € estavel
em diferentes valores de pH, apesar de torna-se um poluente organico 4cido e ndo

biodegraddvel na forma de cation amonio quaternario (HU et al., 2020).

M .
SYUN S
1

COOH

Figura 1: Estrutura Quimica da Rodamina B. Fonte: Autoria Propria

A Rhb tem absor¢do maxima nos comprimentos de onda de 542nm a 544nm e é
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Tabela 6: Informagdes sobre o Corante Rodamina B (PubChem).

Rodamina B (Rhb)

Foérmula Qul’mica C28H31C1N203
Classe Xantenos
Peso Molecular 479,0 g/mol

Comprimento de onda com absorbancia maxima 542-544 nm

muito utilizado como simulador de contaminante em testes fotocataliticos, bem como
€ usado como corante na industria de tecidos, 13, papel, tonners de impressdo e como
reagente analiticos (TARIQ et al., 2020). Assim, estando presente em industrias téxtil,
alimenticia e cosmética. Seu descarte irregular é extremamente nocivo, pois pode cau-
sar contaminacdo em ambientes aqudticos, apresentando alta resisténcia a degradacao

bioldgica e quimica. Além de ser considerado um corante perigoso e cancerigeno.

No estudo de Aarthi e Madras (2007), vérias solu¢des com diferentes concentra-
coes de Rhb sofreram degradacdo bem sucedida perante um ensaio fotocatalitico sob
luz UV de uma lampada de Mercurio emitindo, predominantemente, 365nm de com-
primento de onda (3,4eV). Os catalizadores das reagcdes foram dois tipos de TiO, dife-
rentes, um modelo comercial (Degussa P25) e outro sintetizado via combustio. E de
se destacar o melhor rendimento do material sintetizado por combustdo, no entanto, ha
necessidade de se utilizar luz solar como iniciadora do processo de degradagado, con-

sequentemente, buscar semicondutores com propriedades mais atrativas que o TiO,

3.1.1.2 Azul de Metileno (Methylene Blue - MB)

O Azul Metileno (MB) é um corante Catidnico, da classe dos azos, com absor-
bancia maxima em comprimentos de onda de 665nm. Este exibe uma coloracdo azul
intensa, tanto em po, como diluido em 4gua. A sua estrutura quimica € mostrada na

Figura 2.

Este corante tem sido produzido e usado para diversos propdsitos, nos quais se
destacam o tingimento de algodao, 13, papel e tecidos (jeans), cosméticos, tingidores
de cabelo e indicador de reacdes quimicas. Se ingerido pode apresentar riscos a saude,
ocasionando nduseas, vOomito, diarreia, dificuldade de respiragdo e danos ao sistema
nervoso, além de uma nivel carcinogénico alto. Ocasiona polui¢ao estética e eutrofiza-
¢do, podendo originar subprodutos perigosos através de reagcdes de oxidagao, hidrolise,
ou outras reagcdes quimicas ocorridas na fase aquosa (ALMEIDA et al., 2005). Por-

tanto, sendo necessario o desenvolvimento de tecnologias para sua degradacdo nos
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Figura 2: Estrutura Quimica do Azul Metileno Fonte: Autoria Prépria
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Figura 3: Estrutura Quimica do Alaranjado de Metila Fonte: Autoria Prdpria

ambientes aquaticos.

Tabela 7: Informacdes sobre o Corante Azul de metileno (PubChem).

Azul de Metileno (MB)
Foérmula Quimica Ci6H13CIN;S
Classe Azos
Peso Molecular 319,9 g/mol

Comprimento de onda com absorbancia médxima 665 nm

Este corante, conforme a pesquisa de Houas et al. (2001) pode ser completamente
degradado durante 60 ¢ 120min sob luz UV de 290nm e 340nm, respectivamente,
utilizando-se do TiO, como fotocatalisador. Xu, Rangaiah e Zhao (2014) também
obtiveram sucesso na degradacdo variando parametros como: Concentracdo de MB,
Concentragdo de TiO, (20, 25, 30 e 35ppm) e fontes de radiacdo (Lampada de Mércu-
rio de 300 e 500W e Lampada de Xenon de 350W).

3.1.1.3 Alaranjado de Metila (Methylene Orange - MO)

O Alaranjado de metila € um corante anionico e do tipo azoico, devido a presenca
do Azo em sua estrutura quimica, exemplificada na Figura 3. Tem absorbancia méxima
em comprimentos de onda proximo dos 465nm e destaca-se na sua utilizacdo como

reagente quimico nas industrias de alimentos, papel, couro e téxteis.
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Tabela 8: Informagdes sobre o Corante Alaranjado de Metila (PubChem).

Alaranjado de Metila (MO)

Foérmula Quimica C14H14N30Na 03S
Classe Azo
Peso Molecular 327,34 g/mol

Comprimento de onda com absorbancia maxima 465 nm

A literatura relata a degradagao deste corante utilizando TiO, (AL-QARADAWI;
SALMAN, 2002), ZnO (KUMAR; KUMAR; UMAR, 2014) e ZrO, (BASAHEL et
al., 2015).

3.2 Processo de Remediacio de Poluentes em meio
aquoso

3.2.1 Adsorcao

A adsorcao é um processo fisico-quimico muito utilizado na descontaminacio de
meios aquosos, € basicamente se refere a transferéncia de massa de uma substancia
na fase gasosa ou liquida para a superficie e/ou interface de outra substancia na fase
s6lida. Onde denominamos o liquido ou gas como adsorvato, € o material sélido como
adsorvente. Para fins de remediacdo de meios aquaticos, consideramos apenas a adsor-
cdo liquido-sélido (WANG et al., 2020).

A adsorcdo € classificada em duas categorias: Adsorcao quimica, que comumente
ocorre em uma monocamada formada pelo adsorvato na superficie do adsorvente; e, a
Adsorcdo Fisica, que geralmente ocorre em multiplas camadas formadas na interface
adsorvato-adsorvente. A adsorcdo fisica € um processo de adsor¢do mais discreto e

fraco, onde destacam-se a presenca das For¢cas mostradas na Figura 4.

e Forcas de Van Der Waals: Atracdo entre dipolos elétricos;

e Interacdo eletrostatica (Forca Coloumbiana): Atracdo entre diferentes superfi-

cies com cargas elétricas opostas;

e Pontes de Hidrogénio: Ligacdo do Hidrogénio 4 um dtomo com alta eletronega-

tividade;
e Interacdo n-m: Ligacdo dupla entre carbonos ou anéis benzénicos;

o Interacdo Hidrofébica: Atracdo entre adsorvente ndo polar e poluente hidrofé-

bico;
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Forgas de Van Der Walls

Adsorvente

Adsorvato/Poluente
- G > E =
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Interagéo Eletrostdtica G0 pidrof

Interagdo w-1t Ponte de Hidrogénio

Figura 4: Tipos de Adsorcao Fisica Fonte: Autoria Propria

Ja a adsor¢@o quimica, exige maiores energias de ativagdes e € caracterizada pela

formacdo de ligacdes quimicas entre o adsorvato e adsorvente por meio de:

e Troca fon/ligante: Troca dos ligantes de superficie do adsorvente por ions
presentes no poluente, devido a presengca de grupos funcionais versdteis
(-OH,-NH,,—~COOH,-SH, SO;H, etc.)

e Interacio dcido-base de Lewis: Acepcdo de elétrons por parte dos 6xidos (Acido
de Lewis fraco) e doagdo de elétrons por parte dos poluentes idnicos (Base de

Lewis);

e Reducdo/Oxidagdo: Transferéncia de elétrons entre adsorvente e adsorvato.

3.2.2 Fotocatalise

A fotocatélise ¢ uma técnica de remediacdo que se utiliza da oxidacdo quimica,
e consequente, degradacdo da molécula organica iniciada apds um semicondutor em
meio aquoso ser irradiado por fétons. Sua origem se d4 na pesquisa de Fujishima,
Honda et al. (1972) ao produzir combustivel alternativo em células fotoeletroquimi-
cas, o processo descrito era exatamente a oxidagdo da 4gua em suspensdo com TiO,,

gerando hidrogénio e oxigénio.
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Figura 5: Bandas de energias para um Metal, semicondutor e isolante Fonte: Autoria
Propria

Desde entdo, muitas pesquisas foram dedicadas ao entendimento de processos fo-
tocataliticos, pois comparado com outros métodos convencionais de oxidac¢ao quimica,
a fotocatdlise € mais efetiva porque semicondutores sdo mais baratos e capazes de
desestabilizar a estrutura molecular, o que resulta na descoloracio inicial de grupos
cromoforos, conduzindo ao processo de mineralizacdo. Neste caso, formacdo de mo-
léculas de dgua, gases, e compostos incolores atoxicos de baixo peso molecular devido

aos sucessivos ataques a cadeia carbOnica.

Isto s6 € possivel devido as caracteristicas dos semicondutores, uma classificagao
para a matéria em estado solido. Dentre suas caracteristicas, destaca-se a forma de
transporte eletronico ou idnico que pode ocorrer ou ndo, conforme a classificagao.
Seguindo o Teorema de Bloch e suas aproximag¢des, podemos dividir a matéria em 3
classes no que se refere a resposta devido a um potencial periddico aplicado, no caso,

a irradiacdo por fétons:

e Metais: Materiais com banda de conducdo (CB) e banda de valéncia (VB) so-

brepostas;

e Semicondutores: Cristais com VB e CB separadas por um "gap"de energia

(Egqp), cOmMumente menor que 4eV;

e Isolantes: Materiais com VB e CB distanciadas por um "gap"de energia (E,,;,)

maior que 4eV;

A existéncia de tal bandgap nos semicondutores resulta na excitagdo dos elétrons da
VB para a CB se o valor de energia de um f6ton que incidir sobre o material for igual ou

superior ao bandgap (Efon > Egp). Consequentemente 4 essa fotoexcitagdo, ocorre
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o surgimento do par elétron / buraco (e”/h*) que pode migrar para a superficie do
semicondutor e iniciar as reacdes de oxida¢do em ambas as bandas, conforme Equacao
3.1.

semicondutor + Av —> semicondutor(e. + hyp) (3.1)

Neste processo, € possivel destacar a formagdo de radicais hidroxilo (HO®) na VB,
resultando da oxidagdo das moléculas de dguas (3.2), e posteriormente, oxidacdo do
radical hidroxilo (3.3).

b+ HyO — H* + OH™ (3.2)
e+ OH —> OH" (3.3)

Jana CB, ocorre a captura dos elétrons e consequente reduc@o das moléculas de oxigé-
nio dissolvidas no meio, ocasionando o surgimento de radicais superdxidos e hidréxido
de hidrogénio (3.4), este ultimo também pode sofrer reducao pelo elétron na CB e gerar

mais radicais hidroxilos (3.5).
2ecp +20, +2H" — H,0, + O; (3.4)

€E~B + H,0, —* OH + OH™ (35)

Devido a elevada instabilidade destas espécies quimicas e a disponibilidade de ligacdes
quimicas com elétrons disponiveis na cadeia do poluente organico, ocorre preferivel-
mente o ataque, e posterior quebra destas referidas liga¢des pelos radicais presentes no
meio reacional. Portanto, desestabilizando a estrutura molecular que resulta na desco-
loracao inicial de grupos cromoéforos, conduzindo ao processo de mineralizacdo. Neste
caso, formacao de moléculas de 4gua, gases, e compostos incolores atéxicos de baixo

peso molecular pelos sucessivos ataques a cadeia carbdnica.

O processo inteiro de fotocatélise € ilustrado na figura 6, além do que, o meca-

nismo geral de fotocatdlise pode ser sintetizado na equagdo abaixo:

Poluente organico +* OH + O, — CO, + H,0 + Produto degradado (3.6)

Fatores que influenciam um ensaio fotocatalitico, além desta caracteristica intrin-
seca do semicondutor, sdo os parametros de pH, agitacdo da solucdo, temperatura,
oxigenacdo, concentracdo do fotocatalisador, etc. Sendo importante destacar que os
e~ fotoinduzidos podem rapidamente recombinar-se com o A" na auséncia de seques-

tradores radicalares na superficie do semicondutor em um curto intervalo de tempo, é
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Figura 6: Processos de fotooxidagao e Fotoreducdo em fotocatdlise. Fonte: Autoria
Propria

necessario existir sequestradores especificos para suprimir a recombinagdo, e obter a

maior eficiéncia para maior eficiéncia

3.3 Fotocatalisadores

Fotocatalisadores sdo semicondutores utilizados na aceleracdo das reacoes de de-
gradacdo em certos efluentes. Dentre os variados semicondutores obtidos para essa
aplicacdo, destacam-se o Didxido de Titanio - TiO,, Dioxido de Estanho - SnO, e

Oxido de Zinco - ZnO presentes na figura 7.

No entanto, o band gap de energia para estes cristais € considerado "largo". Uma
vez que, a fotoexcitacao s6 ocorre com fétons de energia maior que 3eV, radiacao esta

pertencente ao espectro Ultravioleta.

Para estreitamento do band gap e melhora da atividade fotocatalitica podem ser
feito diversos procedimentos, dentre os mais comuns estdo: Variacdo dos métodos e
parametros de sintese, Heterojun¢do (YULIZAR et al., 2022) , (CHANG et al., 2022),
Sintese de 6xidos multi metélicos (FARSI; NEZAMZADEH-EJHIEH, 2022), Dopa-
gem (ZHU et al., 2022) ou nanocompésitos (AHMED et al., 2022). Perante isto, o
semicondutor de escolha do trabalho trata-se de um 6xido multi-metdlico da classe dos

Tungstatos.
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Ti0, (Anatase) Sn0, (Rutile) ani_)s t(i ’?’é;t;tott!)
Icsd 9852 Icsd 9163
Egape = 3,2€V Egape = 3,3eV Egape = 3,1eV

Figura 7: Exemplos de Semicondutoes: TiO,, SnO? e ZnO. Fonte: Autoria Prépria

3.3.1 Tungstatos

Tungstato é uma classe de 6xidos descritos genericamente com a formula MWO,.
Onde M € um cdtion bivalente, geralmente, outro metal. Os tungstatos sdo can-
didatos em potencial para aplicacdes em fotocatdlise, e vem recebendo muita aten-
cdo juntamente com a classe dos molibdatos, onde o Tungsténio-W € substituido por

Molibdénio-Mo, grosseiramente falando.

Hé uma gama de cétions bivalentes possiveis para formacao de um tungstato, e sua
estrutura depende do raio catiénico de M?*. Raios catidnicos maiores (M = Ca, Ba,
Pb e Sr) tem estrutura tetragonal (scheelite) e raios catidnicos menores (M = Fe, Co,
Sn e Ni) tem estrutura monoclinica (wolframite). As estruturas citadas estdo presentes
em exemplos especificos na Figura 8 . H4 de se compreender que modificagdes nos

poliedros sdo possiveis para cada M?*.

Observando na literatura, tungstatos com raios catidnicos maiores tem bandgap
maior que o TiO,, o que inviabiliza suas utilizacdes em fotocatélise com luz visivel, ja
0s com raios catidnicos menores, tem bandgap menor que o TiO, (KE et al., 2018), o
que os tornam mais atraentes a pesquisa, pois ficam com bandgap préximo ao obtido

com luz solar.
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Figura 8: Estrutura "Scheelite"do CaWQO, e "Wolframite"do NiWOQ,. Fonte:Autoria
Propria

Tabela 9: Raio 106nico e Bandgap de alguns Tungstatos (Adaptado: Ke et al. (2018))

Raio ibnico Bandgap

Tunsgstato Referéncias
(A) (eV)
BaWO, 1,42 4,79 Shivakumara et al. (2015)
PbWO, 1,29 3,2 Pourmasoud et al. (2017)
SrWO, 1,26 4,66 Shivakumara et al. (2015)
CaWO, 1,12 4,27 Shivakumara et al. (2015)
CdWO, 0,95 3,77 Tong et al. (2010b)
ZnWO, 0,74 3,37 Hosseinpour-Mashkani, Maddahfar e Sobhani-Nasab (2016)
CuWO, 0,73 3,2 Hosseinpour-Mashkani e Sobhani-Nasab Ali (2016)
MgWO, 0,72 4,19 Wannapop, Thongtem e Thongtem Somchai (2012)
SnWO, 0,69 2,27 Raj et al. (2016)
NiWO, 0,69 2,54 Karthiga et al. (2015)
MnWO, 0,66 2,97 Tong et al. (2010a)
CoWO, 0,65 2,5 Ahmed et al. (2016)
FeWO, 0,61 2,16 Gao e Liu (2017)

Em face disto, é escolhido o Tungstato de Estanho (SnWQ,), especificamente em
sua fase beta (), para sintese, andlise de caracteristicas estruturais e morfoldgicas,

alem de verificagdo da performance fotocatalitica.
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3.3.2 Tungstato de Estanho - SnWQ,

O tungstato de estanho € um 6xido bimetdlico que possui dois polimorfos dife-
rentes: @-SnWQ, com estrutura ortorrdmbica de grupo espacial (P2,a) e S-SnWOy,
com estrutura cibica do grupo espacial (P2,3), conforme a figura 9. A fase a € esta-
vel abaixo de 670°C e a fase 8 € estdavel acima de 670°C. Portanto, sendo possivel a

transicao da fase @ — S.

(b) B-SnWO, - ICSD 2840

Figura 9: Estrutura (a) ortorrdombica do a-SnWOy e (b) ctibica do S-SnWO,

O B-SnWO, foi reportado pela primeira vez no estudo de Jeitschko e Sleight
(1972), onde microcristais de S-SnWQ, foram obtidos em temperatura ambiente atra-
vés do (rapid quenching) resfriamento térmico brusco da fase -SnWO,. Esta, por sua
vez, acabara de ser obtida através do tratamento térmico de uma solucdo equimolar
de: Oxido de estanho (SnO) + Triéxido de tungsténio (WOj3) ou 3 Didxido de estanho
(SnO,) + 2 Triéxido de Tungsténio (WO3) + 1 Tungsténio (W) a uma temperatura de
600°C a 900°C durante o periodo de 1 a 10 horas.

A fase B tem melhores propriedades fotocataliticas em comparagdo com a fase «,

os band gaps desses materiais sdo relatados como 2,9eV para a-SnWO, e 2,68eV para
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B-SnWO, (CHO et al., 2009), mas podem variar conforme o método e parametros de

obtencao.

Dando foco na fase beta, podemos destacar a presencga de tetraedros [WQOy] € oc-
taedros [SnOg] bem distorcidos devido ao efeito par solitdrio do Sn**, conforme figura
10(b) e 10(c).

(b) (©)

Figura 10: (a) Célula unitario do S-SnWOQy, (b) Tetraedro [WO,] e (c) Octaedro [SnOg]

Mirsadeghi et al. (2021) reporta a sintetizagdo do S-SnWO, através da precipi-
tacdo quimica de uma solucdo de Cloreto de Estanho (SnCl,) e Tungstato de Sédio
(Na, WOy, apés filtrado, lavado com dgua e etanol e secado em estufa a 70°C por 4h,
resultou-se em uma amostra de @-SnWOQOy que foi posta em um forno sob atmosfera de
nitrogénio a 800°C por 4h para ocorréncia da transi¢cdo de fase a-SnWO, — S-SnWOy,
apos transicdo, a amostra foi ligeiramente resfriada para 700°C com banho de gelo, e
depois de estabilizar em temperatura ambiente foi obtido a fase beta com bandgap de
2,8eV e perfomance fotocatalitica de 93% de degradacdo da soluc¢do do corante Alan-
ranjado de metila e 98% de degradacdo da solucdo de Zolpidem sob radiacdo de uma

lampada de Mércurio de 250W e comprimento de onda de 280nm.

Aarthi e Madras (2007) também reporta a utilizacdo do S-SnWO, na degradagao
dos corante Rosa Bengal (RB) e Azul metileno (MB), obtendo eficiéncia de 91 e 73%
respectivamente. Além, de conseguir a melhoria desta eficiéncia para 98 e 94% apos

sintese de um nanocomposito de S-SnWO, e 6xido reduzido de grafeno.

Warmuth e Feldmann (2019) reporta ainda, a dependéncia da performance fotoca-
talitica com o tipo de estrutura e superficie de contato, sintetizando diversas estruturas
de B-SnWO, através do método de sintese microondas assistido e polyol. Estruturas
tetraédricas, tetraedros e octaedros truncados e cubos de pontas longas e curvas foram
obtidos e sua performance de degradacdo do corante rodamina b foi investigado, re-

sultando na baixa degradacdo causada pelas estruturas cibicas e octaedros truncados,
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Figura 11: (a) Performance fotocatalitica para o S-SnWO, com diversos tipos de
estrutura e (b) microscopia eletronica de varredura das estruturas variadas Adap-
tado:(WARMUTH; FELDMANN, 2019)

seguidos das estruturas tetaedrica truncada e cubos de pontas longas, e por fim a maior
degradacdo para a estrutura tetraédrica. A figura 11 ilustra as superficies obtidas e

performance fotocatalitica do trabalho.

Além de atividade fotocatalitica, o S-SnWQ, apresenta outras caracteristicas in-
teressantes, como propriedades eletroquimicas para aplicagao em baterias de estado
s6lido. Por exemplo, Aarthi e Madras (2007) além da degradacdo de corantes, reporta
a utilizacdo em anodos de baterias de fon-litio exibindo uma capacidade de descarga
inicial de 1351 mAhg!, capacidade especifica de 35 e 271 mAhg™! para taxas de cor-
rente de 0.1 e 3C. Além de um aumento para 165 e 578 mAhg~! para o 8-SnWO,-rGO,
um nanocomposito formado entre o Tungstato de Estanho na sua fase S e o Oxido de

Grafeno.

Enquanto, Sumedha et al. (2021) relata a mesma utilizacdo em anodos de bateria
de fon-litio, com uma capacidade de descarga inicial de 1180mAhg~' e capacidade

especifica de 54 e 600mAhg~! para taxas de corrente de 0,1 e 3C, respectivamente.

J4 na pesquisa de Ede e Kundu (2015), tal cristal € sintetizado para aplicacdo em
anodos de capacitores, onde valores de Capacitancia Especifica observado em taxas
de varredura de 5mVs~!' alcancaram 242 Fg~!, juntamente com um excelente ciclo
de longa vida com 85% desta capacitancia sendo mantida ap6s 4.000 ciclos a uma

densidade de corrente de 10mAcm™2.
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3.3.3 Métodos de obtencao do SnWOy,

3.3.3.1 Sintese Hidrotermal Convencional (HC) e Micro-ondas (MW)

O termo “hidrotermal” € proveniente da Geologia, refere-se ao processo natural
de formagdo rochosa num regime de altas temperaturas e elevada pressao em meios
aquaticos (GERSTEN et al., 2002). Reproduzido em laboratério, a rota quimica hi-
drotermal convencional (HC) ou Micro-ondas (MW) € usado na obten¢do de cristais
na escala micro e nano. O crescimento e morfologia destes podem ser controlados
por varios parametros, como: Temperatura, pressao, Poténcia, tempo de sintese, pH da

solucdo, agitacdo, presenca de surfactantes, etc.

HC foi o primeiro método de obtencao de cristais de S-SnWO, por Jeitschko e
Sleight (1972). Enquanto Sumedha et al. (2021) reportou a obten¢do do S-SnWO,
através do tratamento térmico rdpido em micro-ondas a 900W de uma solucio de Clo-
reto de estanho (SnCl,) + Acido tingstico (H,WQ,) durante Smin, e posteriormente,

calcinagdo de 700°C durante 4 horas.

Além disso, Ede e Kundu (2015) também reporta a sintese do S-SnWO, por MW,
no entanto foi tratado termicamente durante 6min uma soluc@o de Cloreto de Estanho
(SnCl,) + Tungstato de Sédio di-hidratado Na, WO, e H,0.

3.3.3.2 Sintese Sono-quimico (SQ)

O método de Sintese sono-quimico se utiliza de vibracdes acusticas aplicada sobre
reagentes para aquisicdo de materiais nanoestruturados. Estas vibracdes longitudinais
mecanicas que se propagam através de um meio aquoso, contendo os reagentes, podem
ser agrupada em: infra-som (frequéncias inferiores a 30 Hz), som audivel (faixa de

frequéncia de 30 Hz a 20 kHz) e ultra-som (frequéncias superiores a 20 kHz).

Para a sintese, € preferivel altos valores de frequéncia, consequentemente, altos
valores de energia transmitida para solu¢do para forma¢do dos nanomateriais. As vi-
bracoes ultrassonicas sdo divididas em vibragdes de baixa frequéncia (intervalo de

frequéncia de 20 kHz a 1 MHz) e de alta frequéncia (frequéncias superiores de 1 MHz).

Para o crescimento de cristais, € essencial o fendbmeno da cavitagdo acustica, que
se refere a formacdo e posterior colapso de bolhas que sdo geradas no processo de
sintese através da oscilagdo do campo sonoro aplicado na solugdo. Estas quando evo-
luem para um tamanho critico sofrem uma severa implosao responsavel por elevadas
temperaturas e altas pressdes no interior da bolha (Hot Spot), estas condi¢des extremas

caracterizam o processo sono-quimico.
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Raj et al. (2016) relata a sintese de varios cristais de S-SnWO, através do método
SQ. Onde uma solugdo de SnCl, + NaWO, e 2H,O foram sonicadas por 2 horas e
calcinadas a 300°C e 700°C. Logo, amostras antes e depois da sonica¢do, com e sem
tratamento térmico tiveram atividade fotocatalitica investigada num sistema utilizando
luz UV com solucdes de peroxodissulfato, peroxodissulfatos e peroxido de hidrogénio.
Os bandgaps obtidos para os tungstatos foi de 2,19-2,27 eV e foi obtida degradacao de
até 93% do corante Alaranjado de Metila (MO).

3.3.3.3 Sintese por Combustao em soluc¢ao (SCS)

A sintese de combustdo em solu¢do (SCS) € um método que se utiliza de reagcdes
de redugdo-oxidacdo em sequéncia, como um efeito cascata. Comumente, emprega-se
nitratos metalicos como oxidantes e varios redutores (DEGANELLO; TYAGI, 2018).
A reacdo entra em combustdo e altas temperaturas sdo adquiridas em um tempo de

interag@o muito rapido.

Apesar de ser um método novo, oferece algumas vantagens salientdveis, como:
Altas temperaturas de reacdo com pré-aquecimento baixo, aquecimento rapido apds
combustdo, curta duragdo das reacdes, equipamento relativamente simples e produtos

com alta pureza e escala micro ou nanométrica.

Este método foi utilizado para obten¢@o do SSnWOy na pesquisa de Alharthi et al.
(2021), onde 220mg de Cloreto de estanho (SnCl2), 240g Acido tingstico (H,WOy,)
e 118g de Acido succinico sdo homogenizados com 10ml de dgua deionizada e aque-
cidos em forno mufla a 500°C durante 5-7min. O bandgap obtido € de 3,2eV e perfor-
mance fotocatalitica de 91% na degradacao da solucdo do corante Rosa bengala e 73%
na degradacdo da solug@o do corante Azul metileno sob radiacdo de uma lampada de
tungsténio de 300W.

Alharthi, AlFawaz e Ahmad (2022) também relata a degradacdo de aproximada-
mente 94% da solugcdo de Rosa Bengala sob luz de uma lampada de Tugsténio de
300W, mas com método de sintese sol-gel, obtendo nanocristais de S-SnWQO, com
bandgap de 3,04eV.

3.3.3.4 Moagem Mecanica de alta energia

Apesar de ser um método de sintese antigo, principalmente, para obter ligas me-
talicas de forma rdpida, barata e em escala laboratorial ou em larga escala. A sua
utilizacdo tem sido cada vez mais frequente na sintese de 6xidos semicondutores e ma-

teriais ceramicos, cujo ha necessidade de altas pressoes e elevados valores de energia
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transmitidos aos precursores e reagentes da sintese.

Existem dois tipos principais de moinhos, o moinho planetario e o vibratério. O
moinho vibratdrio, especificamente, o utilizado neste trabalho do tipo SPEX M8000
presente na Figura 12, pode utilizar uma boa quantidade de amostra, cerca de 0,2 a
10g. O moinho possui um movimento de vibra¢ao em que o cilindro realiza movimen-
tos em forma de “8”. A amplitude de vibracdo de 2,5cm com velocidade de rotagdo de
1725 rpm atribuem altas velocidades as esferas no interior do recipiente e, consequen-

temente, alta forca de impacto das esferas.

Figura 12: Moinho Vibratério SPEX M8000

Jano moinho de bolas planetério, o movimento € semelhante a uma orbita, os vasos
de moagem estdo acoplados a um disco de suporte rotativo, enquanto um mecanismo
faz o movimento de rota¢do em torno do seu préprio eixo simultaneamente. No moinho
planetdrio a frequéncia de impacto, geralmente, é menor que no moinho SPEX, assim

o moinho planetério é considerado como moinho de energia mais baixo.

O processo de moagem de alta energia ilustrado na Figura 13(a) realizado num
moinho de esferas SPEX M8000, onde em um reator de INOX sao colocadas esferas
de aco endurecido (moedores) e os precursores em po. De tal forma que a frequéncia
de vibracdo pode chegar por volta de 200Hz em uma amplitude de 12mm, produzindo

centenas de colisdes por segundo e temperaturas elevadas de algumas centenas de graus
Celsius (SONI, 2000).
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As colisdes que os precursores sdo submetidos ocasionam modificagcdes em sua
superficie, em fun¢do da energia transmitida do choque com as esferas ou paredes do

reator, conforme Figura 13(b).

Este método incentiva a inicial solda entre os granulados que estdo "macios", e
posteriormente, quando estdo resistentes o suficiente sofrem com a insercao de de-
feitos em sua estrutura, ocasionando a fragmentagdo das particulas, obtendo-se uma
estrutura extremamente fina e em escala nanométrica. Em alguns casos, materiais
completamente amorfos sdo obtidos devido a excessiva inser¢do de estresse mecanico
num tempo de moagem mais longo, tais defeitos estruturais podem ser desejaveis para

produzir propriedades especificas.

A
B

(a) (b)

Figura 13: ((a) Etapas da Moagem mecénica de alta energia e (b) exemplificacdo do
choque esfera-esfera e esfera-parede do reator

Os parametros que influenciam o produto final do processo de moagem de ala

energia sao:

e Energia de impacto, atrelada ao tipo de moinho e densidade dos corpos moedores

e Tamanho das esferas de moagem, diretamente ligadas a quantidade de entalpia

gerada

e Temperatura, que poderd favorecer a soldagem ou permitir a ocorréncia de fra-

turas

e Atmosfera, que podera alterar a massa dos materiais reagentes e favorecer con-
taminacdo em casos que a oxidacdo nao é desejada (no presente trabalho, o rea-
bastecimento de oxigénio atmosférico no sistema € desejado e intencional, para

viabilizar a formagao do 6xido)

e Velocidade do moinho, que influencia diretamente a quantidade de energia me-

canica fornecida ao sistema
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e Contaminac¢do causada pela atmosfera e corpos moedores, que pode ser dimi-
nuida com o uso de diferentes tipos de jarros e esferas. Através das energias
mecanicas fornecidas, os cristais moidos podem passar por uma sucessdo de mo-
dificacdes estruturais, desde a diminui¢do de cristalitos, reducdo granulométrica,

transi¢ao de fase e até completa amorfizagao

e Razdo entre as massas dos corpos moedores e de matéria reagente, conhecida
como BPR (Ball-to-powder ratio): a frequéncia de impactos aumenta com mai-
ores BPRs, mas a energia por cada colisdo diminui (devido ao maior consumo

de energia para deslocar massas maiores de corpos moedores)

Dependendo destas varidveis, pode-se obter materiais estequiométricos, amorfos,

quase-cristalinos, micro e nanocristalinos.

Devido ao fato deste método ser atraente do ponto de vista ambiental, ecolégico,
econOmico e energético, ele foi utilizado para a sintese do Tungstato de Estanho, bem
como também influencia o uso desta técnica de sintese para este cristal ndo ter sido

relatado em literatura.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Para a sintese do Tungstato de Estanho em sua fase beta, foi utilizado-Sn em pé
(99%, Sigma Aldrith) e Triéxido de Tungsténio-WO; (99% de pureza, Sigma Aldrith).

J4 para a apuracgdo de performance fotocatalitica, serdo utilizados como simulado-

res de poluente: o corante analitico Rodamina b (95% de pureza, Sigma Aldrith).

4.2 Meétodos

4.2.1 Sintese por Moagem mecanica de alta energia

As amostras foram sintetizadas utilizando o método de moagem mecanica de al-
tas energias em um moinho da marca Spex Sample Prep, modelo 8000M Mixer/mill,
1/3Hp de poténcia e 1725rpm. Os Precursores utilizados foram: 2,73 x 10~ mol de
Triéxido de Tungsténio - WO3 e 2,73 x 1073 mol de Estanho em p6 - Sn, conforme
Figura 14(a).

Tal moinho encontra-se no Nucleo de Inovacdo Tecnoldgica (NIT) do Campus
Manaus Distrito Industrial (CMDI) do Instituto Federal do Amazonas (IFAM).

Os precursores foram despejados num reator justamente com as 14 esferas de aco
endurecido 1100. Onde 6 esferas tinham 6mm de didmetro, e 8 esferas de 4mm de
diametro, com massa total das esferas de 18,3g, dando uma razdo de massa bola-p6

(BRP) de 18:1, conforme esquema de sintese da Figura 14(b).

Iniciou-se a moagem e para fins de comparagao, foram sintetizadas amostras de
30min, 1h, 2h, 3h, 4h e 5h (Figura 14(c)), além de armazenado a mistura fisica do
Sn + WOj;. Os produtos da sintese e mistura fisica foram denominados de SW-1/2h,
SW-1h, SW-2h, SW-3h, SW-4h, SW-5h e Sn+WO3, respectivamente.

Tais produtos ndo sofreram nenhum tratamento térmico posterior, e durante a sin-
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(a) 0.5h SW-0.5h
Sn — estanho metélico 1 ®| 1 1hSW-1h
0P Moagem mecanica | 2, SW-2h
WO; — trioxido de tungsténio |— ]133512):rplrfl [3h SW3h

+ ] L 4h SW-4h
14 esferas (18,3g)

5h SW-5h

Figura 14: Etapas de sintese com (a) precursores, (b) parametros de moagem e (c)
nomeacao das amostras conforme tempo de moagem. Fonte: Autoria Propria

tese dos tempos mais longos (1,2,3,4 e Sh) a moagem foi interrompida e o reator foi
aberto por 20 a 30 minutos para ndo ocorrer asfixiamento das amostras e favorecer a

oxidacdo, conforme citado nos parametros que influenciam a moagem mecanica.

O Processo de formacdo dos microcristais de Tungstato de Estanho em sua fase
B sucedeu de forma bem simples, utilizando somente os precursores em pd e sem
utilizacdo de solugdes ou surfactantes, bem como evitou-se o ar rarefeito no interior do

reator, para que no fim de 5h fosse obtido a estequiometria abaixo:

1
502 +WO;+Sn — SnWO, 4.1)

Este método aplicado na sintese deste mesmo material ndo foi encontrada, o que
faz com que seja complexo os comentdrios quantitativos sem as devidas caracteriza-

coes.

4.2.2 Colorimetria

A colorimetria tem como objetivo registrar a reflectancia no espectro visivel das
amostras e definir a colorac@o destas utilizando as coordenadas colorimétricas, afim
de analisar possiveis mudangas cromdticas obtidas na sintese. Para tal caracterizagcdo
foi utilizado um espectrometro portatil da marca Delta Color, modelo Delta vista, ope-

rando com luz visivel no intervalo de 400 a 700nm.
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4.2.3 Caracterizacao por Difracao de Raios-x - DRX

A Difracdo de Raios X (DRX) foi feita com objetivo de identificar a estrutura
cristalina presente na composi¢ao das amostras sintetizadas, buscando compreender o

tempo real de obtencdo do S-SnWOy e diferenciar possiveis misturas de fases.

O Equipamento utilizado para extracdo dos dados foi um difratometro da marca
BRUKER, modelo D2 PHASER, operando com tubo de raios x com anodo de cobre
- Cuka (4 = 0,154184nm), com varredura 26 de 10 a 80° e passos com velocidade de
0,02° por minuto. A tensdo de 45kV sob corrente elétrica de 30mA.

Este equipamento encontra-se no Nicleo de Inovacao Tecnoldgica (NIT) do Cam-
pus Manaus Distrito Industrial (CMDI) do Instituto Federal do Amazonas (IFAM).

Para a identificacdo das fases cristalinas utilizou-se o banco de dados Inorganic
Crystal Structure Database — ICSD. O refinamento dos parametros estruturais dos pa-
drdes de raios X pelo método de Rietveld foi realizado através do programa de dominio
piblico FullProf Suite (RODRIGUEZ-CARVAJAL, 2001).

4.2.3.1 Refinamento Rietveld

O padrao difratografico de uma estrutura cristalina se baseia na difracao dos raios
x ao incidirem sobre o p6 variando seu angulo de incidéncia 26. Sempre que ha interfe-
réncia construtiva, ou seja, 26 = 26;;; ou d = nd/2 alei de Bragg € satisfeita (Equagao

4.2), de forma que temos um pico de intensidade maxima.
2dsenf = nA “4.2)

Onde dj, € a distancia interplanar entre os Planos cristalograficos que sdo definidos pe-
los indices de Miller (h, k e 1), 8 é o angulo de incidéncia do feixe e A € o comprimento

de onda do raio-x incidente.

Os picos maximos obtidos nesta varredura teoricamente sio infinitamente estrei-
tos, mas na realidade ndo sao. Para aproximacgao dos valores tedricos e experimentais,
comumente, utiliza-se o método de refinamento Rietveld (RR), inventado por Hugo
Rietveld. Resumidamente, este método trata-se da minimizagdo da diferenca (resi-
dual) entre o perfil experimental de difra¢ao (observado) e o calculado pelo método. A

func¢do a ser minimizada, é descrita na equacao 4.3.

Sy = Z Wi(Yiobs - Yiculc)2 (43)
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Portanto, estes picos podem ser aproximados por perfis Gaussianos, Lorentzianos,
Pseudo-Voights e outras fun¢des ou deconvolugdes existentes, tudo isso, para refina-
mento da estrutura e obten¢do de caracteristicas da célula unitdria, mais precisamente
verificando os parametros de rede (a, b, ¢, @, B € y), posi¢cOes atdmicas (X, y € z) €
volume da célula unitdria (V). Os parametros de anisotropia, fator ocupacional e fun-
coes de largura de linha - FWHM (U, V e W) também sdo de grande importancia
para compreender o direcionamento preferencial de crescimento, planos cristalinos e

microdeformagdes inerentes aos microcristais.

O nivel de confiabilidade da andlise precisa e medicdo de fase quantitativa da es-
trutura cristalina foram determinados através de uma andlise dos "paramétros R"do
Refinamento Rietveld: como o perfil R (R,), o R expected (esperado) (R.,), o per-
fil R weighted ponderado (R,,,) e o R-Bragg (Rp), tais fatores estdo disponiveis nas
seguintes EquacOes 4.4,4.5,4.6 e 4.7.

Reyp = [ﬁ]l/z 4.5)
Rirags = % (4.6)
T D

Onde, P e N representaram o nimero de parametros refinados e o nimero de pontos
observados experimentalmente, e I, e I, apresentaram as intensidades de integracdo
observada e calculada, respectivamente. Consequentemente, w; foi o fator de peso

ilustrativo no ponto i do perfil de difracao.

Por tltimo, a qualidade do ajuste y? foi dado pela equagio:

P (4.8)

4.2.3.2 Tamanho do Cristalito e microdeformacao

O tamanho do cristalito (Dj) microdeformagdo na rede (e), foram estimados

usando o modelo de Williamson-Hall, adotando-se a Equacdo 4.9.
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kA
Brcosd = — + 4esin 4.9)
hki

Onde, k € a constante associada a forma da particula (k = 0.9, para particulas
esféricas), enquanto A € o comprimento de onda da radiacdo do anodo da fonte de
raios X (Acuke = 0.154184nm), 6, € o angulo de cada pico de difracdo e € corresponde
a microdeformacao induzida na rede cristalina, e 8 a largura a meia altura dos picos de
difracao (FWHM). Neste caso, corrigidos pela contribuicdo instrumental apresentada

na Equacdo 4.10.

BT = i/B%ample - Biznslr. (410)

Onde, B? ¢ a largura experimental dos picos de difracdo coletados para o he-

sample
2

xaboreto de lantinio (LaBg) € B;, ,, , a largura instrumental.

Os valores de microdeformacao € e tamanho médio de cristalito Dy, foram obtidos

a partir da equagdo da reta (y = a + bx), resultante do plot de SBrcosf em funcio de

4sinf. Desta forma, a microdeformacgdo equivale ao coeficiente angular da reta (b)

obtida para o ajuste dos pontos. Por outro lado, o tamanho de cristalito foi estimado
kA

pela equivaléncia a = 77, ou seja, o valor do coeficiente linear.

4.2.4 Caracterizacao por Espectroscopia Raman - RAMAN

A Espectroscopia RAMAN, buscou identificar os modos vibracionais ativos na
estrutura das amostras obtidas, para relacionar com sua respectiva simetria da fase
cristalina do Tungstato de Estanho. As medidas foram realizadas num espectrometro
RAMAN, da marca BW TeK, modelo i-Raman-Plus, operando com linha de laser de
532 nm (verde), intervalo de integracao de 15.000, 10 coadi¢des e poténcia laser de
15mW no intervalo compreendido entre 50 a 1.100cm!. Tal equipamento encontra-
se na Escola Superior de Tecnologia (EST) da Universidade do Estado do Amazonas
(UEA).

4.2.5 Caracterizacio por Microscopia Eletronica de Varredura -
MEV

A avalia¢do das morfologias e composicdes elementares quantitativas dos mate-
riais (Sn, W e O) foram realizadas em um microscépio eletronico da Tescan, modelo

Vega3 em alto viacuo equipado com EDS no Laboratério Tematico de Microscopia e
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Nanotecnologia (LTMN) do Instituto Nacional de Pesquisas da Amazonia (INPA).

As amostras analisadas foram depositadas nos substratos compostos de fita de car-
bono, necessitando serem metalizadas com ouro, submetendo-as por fim, a scanners
com poténcia do feixe de 15kV, zoom de 8000 a 31.000X e spot de 5.0.

4.2.6 Caracterizcao por Espectroscopia de Reflectancia Difusa
(DRS - Diffuse reflectance spectroscopy)

O estudo dos dados obtidos pela caracterizacao por ultravioleta e Visivel (UV-vis)
por Reflectancia Difusa permitiu estimar os valores de bandgap dos semicondutores
compostos pelas amostras sintetizadas, sendo estas informagdes, de fundamental im-
portancia para a escolha do tipo de 1ampada a ser utilizada na fotocatalise, bem como,
sugerir modelos excitagdo/recombinacdo dos elétrons nos orbitais de fronteiras no in-

terior dos cristais.

O valores de bandgap 6pticos dos materiais foram obtidos em um espectrofotome-
tro da Shimadzu, modelo UV-2600i, em modo de reflectancia difusa, acoplado a uma
esfera integradora para amostras s6lidas no Laboratério de Pés-Graduagdo em Quimica
da Universidade Estadual do Piaui. Todos os espectros foram coletados no intervalo
de 200 a 900 nm a velocidade de varredura de 5 nms-1 . Antes de cada leitura, a corre-
cdo da linha de base foi realizada utilizando sulfato de bario (BaSO4, Sigma-Aldrich,
pureza > 99,9 %).

4.2.6.1 Plot de Kulbelta Munk

O valor de bandgap (E,,,) para as amostras foi estimado adotando-se o modelo
propostos por Kubelka-Munk. Neste caso, partindo do plot da funcdo de Kubelka
[F(R)vh]'/? versus energia do féton (hv), onde o valor de E <ap € €quivalente ao valor
obtido para a extrapolacdo da se¢ao reta da curva sobre o eixo X, o qual possui unidades

e elétrons volts (eV).

Partindo dos valores de energia do bandgap foi possivel estimar a posi¢do das ban-
das de energia VB e CB das amostras WO3, SW-4h e SW-5h, inicialmente, calculando

a eletronegatividade de cada amostra através das Equagdes 4.11 e 4.12.
Xwo, = \xWxO? (4.11)
Xsawo, = VxS nyWyO* (4.12)

Onde y Sn, ¥ W e y O sdo as eletronegatividades para o estanho (4,30 eV), tungsténio
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(3,45 eV) e oxigénio (7,54 eV), respectivamente. Em seguida, a posi¢do da banda de
potencial CB (ECB) e VB (EVB) do triéxido de tugsténio e tungstato de estanho foram
calculadas utilizando as equagdes 4.13 e 4.14.

ECB =X- Efree - Oa SEgap (413)
Eyp =X - Efree + 0, SEgap (414)

Onde, E .. € a energia do elétron livre (£ 4,5 eV) e E,,, € 0 bandgap obtido através
do plot de Kubelta-Munk.

4.2.7 Fotocatalise do corante Rhb

Os ensaios fotocataliticos realizados com as amostras sintetizadas buscaram es-
tudar a degradacdo das moléculas do corante cationico Rodamina B (RhB). Foram
utilizados 50 mg das amostras para 50 mL de solucio RhB em concentracido de Sppm
com temperatura ambiente. A fonte de luz utilizada foram 4 lampadas UV-c de 254nm
e 15W de poténcia. Os ensaios fotocataliticos foram feitos em uma caixa criada no de-
correr do trabalho para fotocatdlise em radiacdo UV, no Laboratério do Green Group
Recursos energéticos e nanomateriais, do Instituto Federal do Amazonas (IFAM). O
ensaio durou 2 horas, com aliquotas retiradas a cada 10min para analise. Posterior-
mente, as aliquotas foram submetidas a espectroscopia de Uv-Visivel num equipa-
mento de modelo, Evollution 220 e marca Thermo Scientific, localizado na Central

analitica de quimica da Universidade Federal do Amazonas (UFAM).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese por Moagem mecanica de alta energia e co-
lorimetria visivel

Na Figura 15, estdo apresentadas as capturas fotograficas das amostras obtidas
para os diferentes tempos de sintese, o qual é possivel inferir sobre a textura e padrao
de cor. O triéxido de tungsténio € reportado na literatura como um um material de
cor verde caracteristico (SZILAGYI et al., 2012), resultado das transi¢des eletronicas
envolvendo os orbitais W 5d e O 2p, resultando no bandgap com valor préximo de 2.8
eV, ou seja, caracteristico de semicondutores (LOZANO-ROSAS et al., 2021).

Por outro lado, o estanho metélico (Sn) é um material condutor de cor preto bri-
lhante e que possui raio atdomico 1,72 A. A mistura e posterior moagem nos tempos de
0,5 h, 1h, 2h e 3h, apresentaram poucas mudancas no padrao de cor, contudo, houve
variacOes significativas no padrio visual granulométrico e luminosidade. Neste caso,
observando a reducdo do aspecto luminoso/brilhante, sugerindo a incorporacao do es-

tanho metdlico na composi¢ao das fases cristalinas obtidas.

Além disso, sugere-se que neste intervalo de processamento das amostras, o efeito
de dopagem da estrutura do triéxido de tungsténio pelos fons estanho ocorreu de forma
gradual, alcan¢ando a formacdo da fase cristalina nos tempos de 4 e 5 h. E possivel
notar para as amostras obtidas nos tempos de 4 € 5 h, a mudanca colorimétrica para
as cores verde musgo e amarelo, sendo estas, também reportadas para a fase beta do
trioxido de estanho (8-SnWOQO,) (CHO et al., 2009). As amostras com menor tempo
de moagem possuem coloragdo mais escura, o que é acordado como deficiéncia de
oxigénio nesta estrutura ou defeitos inerentes ao Sn° que precede a criacdo do "lone
pair'do Sn*?, efeito similar ao Ag® no AgCl (JEITSCHKO; SLEIGHT, 1972).

A Figura 16(a) mostra o espectro de reflectancia dos precursores para compri-
mentos de onda de luz visivel (400 nm a 700 nm), ja a Figura 16(b), o espectro de
reflectancia de todas as amostras (SW-1/2h, 1h, 2h, 3h, 4h e 5h). E possivel notar que
as amostras, exceto a SW-5h, que obteve reflectancia acima de 40%, exibiram percen-
tual de reflectancia inferior a 15% no intervalo espectral entre 550 até 700 nm. Desta
forma, nota-se que as amostras apresentam elevada performance na absorcdo da luz

visivel.
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Figura 15: Amostras obtidas apds moagem mecanica de alta energia dos precursores
Estanho metélico em p6 (SN) e Triéxido de Tungsténio (WO;) Fonte: Autoria propria
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Figura 16: Reflectancia de Luz dos precursores (Sn e WO3) e amostras. Fonte: Autoria
propria

Na Figura 17 sdo apresentados os resultados das coordenadas colorimétricas a* e
b*, onde pode-se obter a coloragdo das amostras via sistema CielLab, conforme Tabela
10. Nestas coordenadas, os valores de +a e -a referem-se 4 tendéncia para o vermelho
e verde, respectivamente. Enquanto os valores de +b e -b significa inclina¢do para o
amarelo e azul, respectivamente.
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Figura 17: Coordenadas colorimétricas para todas as amostras e precursores. Fonte:
Autoria prépria

Além das coordenadas colorimétricas a* e b*, o parametro L* indica a lumino-
sidade, compreendendo o intervalo entre O e 100%, neste caso, partindo de tons mais
escuros a tons mais claros, respectivamente. A Tabela 10 sumariza os valores de coor-
denadas colorimétricas (a*, b* e L*), como também, a cor obtida a partir da combina-

¢ao das coordenadas colorimétricas.

As coloragoes das misturas de fase em SW-2h e SW-3h, apesar de ndo haver carac-
terizagdo colorimétrica em literatura, é concordante com o termo utilizado, a coloragao
"black-blue"citada por Xu, Schmalle e Giinter (1995). Uma vez que, estas amostras
encontram-se na divisa do eixo de ambas as cores, conforme Figura 17. Por outro lado,
a amostra SW-4h apresentou cor verde oliva, que embora nio seja comumente obser-
vada para a fase beta do tungstato de estanho, como € o caso da cor amarelo observada
para a amostra SW-5h, provavelmente esteja relacionada a presenga de defeitos crista-
linos, vacancias de oxigé€nio na estrutura e distor¢oes dos sitios tetraédricos dos fons

WO3™ de simetria tetraédrica.
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Tabela 10: Coordenadas colorimétricas das amostras e colorac¢do no sistema CIELAB.
Fonte: Autoria propria

Coordenadas Colorimétricas
Amostra Cor
L* a* b*

WO; 81,84 -13,63 35,07
Sn 26,52 0,68 17,8
SW1/2h 21,52 -1,92 1,88
SW1h 20,16 -2,9 1,42
SW2h 2652 -2,54 2]75

SW3h 36,68 -331 14,24
SW4h 4293 -0,8 17,04
SW5h 65,02 6,16 41,68

5.2 Estudo estrutural por Difracao de Raios-x (DRX) e
método de refinamento Rietveld

A Figura 18(a) apresenta os padrdes de difracdo de raios-x referente a evolugdo
de sintese desde a mistura fisica (Sn + WOj3) até o p6é de tungstato de estanho em
sua fase S (SW-5h). Onde observa-se claramente o efeito da moagem na modificacio
dos picos e suas respectivas intensidades na mistura fisica inicial dos precursores (Sn +
WO,). Portanto, exibindo modificacdes iniciais sutis entre as amostras SW-1/2h e SW-
1h. Por outro lado, as amostras SW-2h e SW-3h revelam uma evolu¢do gradual dos
planos cristalogréaficos em 26 = 27,5° precedendo o produto final, que foram obtidos
nas amostras SW-4h e SW-5h.

Para efeito visualizacdo da evolucdo direta dos precursores ao produto final, a Fi-
gura 18(b) mostra o difratograma das amostras Sn+WO; e SW-5h isoladas. E possivel
visualizar que na Sn+WQOj3 os planos cristalograficos sdo referentes ao estanho meta-
lico - Sn (ICSD 40038) e triéxido de tungsténio - WO; (ICSD 16080), e que a evolu-
cao do tempo de sintese para 5 h, ocasionou a total modifica¢do do padrao de difracdo.
Sendo alcancado na amostra SW-5h a obtencdo da fase pura para o beta tungstato de

estanho, mediante a moagem mecanica.

Na Figura 19 € apresentado o perfil grafico obtido a partir do refinamento das
amostras SW-2h e SW-3h. Partindo destas informacdes, foi possivel identificar a ocor-

réncia de dois polimorfos do tungstato de estanho, um referente ao produto final, o
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Figura 18: Difracdo de Raios-x da (a) evolugdo de sintese da amostra (Sn + WO3) a
SW-5h e (b) Comparagdo entre amostras (Sn + WO3) e SW-5h. Fonte: Autoria propria

tungstato de estanho em sua fase beta (8- SnWO,) indexado a ficha cristalografica
ICSD 2840, enquanto o segundo, € uma fase deficitaria de oxigénio, o0 SnW30Qy, inde-

xado a ficha cristalografica ICSD 81326 com estrutura hexagonal e grupo de simetria
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Figura 19: Resultado do Refinamento Rietveld das amostras SW-2h(a) e SW-3h(b)
. Fonte: Autoria propria

A quantificacdo de fases calculada pelo refinamento estrutural revelou as porcen-
tagens de 83,85% e 16,15% para as amostras SW-2h e 8-SnWOQ,, respectivamente.
Enquanto para a amostra SW-3h os percentuais foram de 88,67% para o S-SnWQ, e
11,33% para o SnW30y. A fase S-SnWO, exibem reflexdes caracteristicas nos valores

260 em 24,5°, 27,3°, 30° e 46,6°, concordando aos planos apresentzdos nos estudos de
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Cho et al. (2009) e Jeitschko e Sleight (1972). Ja a fase SnW3QOy, exibe planos crista-
logréficos nos valores 26 = 23,8° e 27,7° , também relatados no trabalhos de Xiao et
al. (2021), Zhu et al. (2011) e Xu, Schmalle e Giinter (1995).

Os valores dos parametros de rede e volume de célula unitdria para ambas as mis-
turas de fase encontram-se na Tabela 11, juntamente com os parametros de rede e
volume de célula unitaria dos dados tedricos referente ao ICSD 2840 (JEITSCHKO;
SLEIGHT, 1972) e ICSD 81326 (XU; SCHMALLE; GUNTER, 1995).

Tabela 11: Resultados dos Parametros de Rede e Volume de célula das amostras SW-
2h, SW-3h, ICSD 2840 e ICSD 81326

Parametros de rede (A)

Amostra Fase S 5 V(AY P
: B-SnWO, 7,3051  7,3051  7,3051 389,833

SW-2h SnW;0¢  7,5373  7,5373  3,7903 186,484 4,94

SW-3h B-SnWO, 7,30318 7,30318 7,30318 389,526 173

SnW;0¢  7,42900 7,42900 3,78680 180,994
ICSD 2840 (3-SnWO, 7,2999  7,2999  7,2999 388,841
ICSD 81326 SnW30O¢  7,4290 77,4290  3,7868 180,994

Nota-se que o estudo por refinamento estrutural resultou em boa concordancia en-
tre valores observados (Y ;) e tedricos (Y.4), apresentando pouca diferenca entre eles,
como pode ser notado na linha residual, principalmente para a amostra SW-3h. O re-
finamento estrutural para a amostra SW-2h apresentou relevante residuo para a linha
Yops - Yeare, s€ devendo ao fato da considerdvel presenca de estruturas intermediarias
do triéxido de tungsténio e estanho metélico, consequentemente, obtendo valor y? su-
perior a 2,0, esperado para refinamento de estruturas com baixa contribui¢do de fases

secundarias.

Na tabela 12 dispde-se as posicdes atdmicas, sitios e simetria referentes aos dados
tedricos do cartdo ICSD 2840 e cartdo ICSD 91326, enquanto nas tabelas 13 e 14
estdo dispostos as posi¢cdes atdmicas, sitios, simetria € O¢¢ (fator ocupacional) obtidos
os refinamentos Rietveld das amostras SW-2h e SW-3h, respectivamente. Juntamente
com os pardmetros de confiabilidade R de concordéncia (R,, R,,,, R, € x?). Portanto,
confirmando a ocorréncia das duas fases de tungstato com boa cristalinidade para as
amostras SW-2h e SW-3h.
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Tabela 12: Resultados obtidos para as posi¢des atdmicas (X, y € z), sitios e simetria

(Sim) para os ICSD 2840 e 81326

Atomos Sim  Sitios

Posicoes Atdmicas

Y

Z

B-SnWOQO, - Crystallographic data from ICSD 2840

Sn 3. 4a 0,842000 0,842000  0,842000
" 3. 4a 0,159000 0,159000  0,159000
O, 3. 4a 0,290000 0,290000  0,290000
(0)3 1 12b  0,748000 0,79200 0,54400
SnW;0y - Crystallographic data from ICSD 81326

Sn mmm  3f 0,00000  0,50000 0,00000
Y m2m 6] 0,94000  0,94000 0,00000
O, mmm 3g 0,50000  0,00000 0,50000
0, mm2 6l 0,20970  0,4194000 0,0000

Tabela 13: Resultados obtidos para as posicdes atoOmicas (X, y e z), sitios, simetria
(Sim) e Occ (Fator Ocupacional) para amostra SW-2h

Posi¢des Atdmicas

Atomos Sim  Sitios Occ
X y z

B-SnWO,
Sn 4a 0,842000 0,842000 0,842000 1,000
W 4a 0,159000 0,159000 0,159000 1,000
0O, 3. 4a 0,290000 0,290000 0,290000 0,3
0, 1 12b  0,748000 0,79200  0,54400 1,000

SnW;0y

Sn mmm  3f 0,00000  0,50000  0,00000 1,000
W m2m 6] 0,932000 0,932000 0,00000 1,000
O mmm  3g 0,50000  0,00000  0,50000 4,000
0, mm2 6l 0,358000 0,71700  0,0000 6,000

R facrors: R,=38.4%; R,,,=31,6%; R,=14,2% ¢ y*=4,94
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Tabela 14: Resultados obtidos para as posicdes atOmicas (X, y € z), sitios, simetria
(Sim) e Occ (Fator Ocupacional) para amostra SW-3h

Posi¢des Atdmicas

Atomos Sim  Sitios Occ
X y z
B-SnWO,
Sn 3 4a 0,84253 0,84253 0,84253 1,000
w 3 4a 0,16809 0,16809 0,16809 1,079
0O, 3. 4a 0,29833 0,29833 0,29833 0,614
0, 1 12b  0,87430 0,78744 0,55732 0,976
SnW;0y
Sn mmm  3f 0,00000 0,50000 0,00000 1,000
w m2m 6] 0,94000 0,94000 0,00000 0,167
0O, mmm  3g 0,50000 0,00000 0,50000 1,000
0, mm2 6l 0,20970 0,41940 0,0000 1,000

R facrors: R,=16,8%; R,,,=15,2%; R,=11,5% e *=1,73

Na Figura 20 esta disposta a célula unitdria das fases obtida entre S-SnWO, e

SnW;0,, bem como o comprimento das ligagdes Sn-O e W-O, obtidos mediante o

refinamento estrutural das amostras SW-2h e SW-3h na tabela 15.

Figura 20: Celula unitdria das fases (a) 8-SnWO, e (b)SnW3;0Oy obtida nos refinamento
das amostras SW-2h e SW-3H. Fonte: Autoria propria

Tabela 15: Comprimento das ligacOes na fase S-SnWO, das amostras SW-2h e SW-3h

ICSD 2840 SW2h SW3h

Sn-O(1)
Sn-0(2)
W-0O(1)
W-0(2)

2,810(12)  2,88(15) 2,83582(0)
2,214(14)  2,31(5)  2,13409(0)
1,764(12) 1,66(15) 1,64747(0)
1,747(14) 1,90(5) 1,88828(0)

Os resultados revelam que a fase f-SnWO, € a predominante, € que a presenga
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da fase secundaria induz a ocorréncia de deformagdes estruturais, como pode ser con-
firmados mediante aos dados de comprimento de ligacdo. Tal como a distor¢do nos
clusters [WOj3] de simetria tetraédrica, causados pela redu¢do do comprimento da liga-
coes W-O1 em 5,89% e 6,6% para as amostras SW-2h e SW-3h, respectivamente, bem
como o acréscimo nas ligacoes do W-O2 em 8,76% para SW-2h e 8,09% para SW-3h.

Enquanto, nos clusters SnOg foi verificado redu¢do do comprimento da ligagao
Sn-O1 de 2,49% e 0,91% respectivo as amostras SW-2h e SW-3h. Por outro lado, a
ligacdo Sn-O2 exibiu acréscimo de 4,34% para SW-2h e decréscimo de 3,61% para
SW-3h.

A Figura 21 apresenta o padrdao de difracdo das amostras sintetizadas por moa-
gem mecanica nos tempos de 4h e 5h a temperatura ambiente. Baseado no estudo
realizado, constatou-se que nenhuma transformacao de fase significativa foi percebida,
atribuindo a formacao de fase pura conforme reflexdes dos planos cristalograficos para
as amostras SW-4h e SW-5h. Considerando assim, 5 horas o tempo de estabilizagdo

para formacdo da fase beta do tungstato de estanho.

——SW 5h
——SW 4h

Intensidade (u.a.)

100 20 30 40 S50 60 70 80
20(9)

Figura 21: Difracdo de Raios-x das amostras de 5 Tungstato de Estanho com tempos
de sintese de 4h e 5h. Fonte: Autoria propria

Ap6s a indexacdo das reflexdo cristalograficas pertinentes as amostras sintetizadas
nos tempos de 4 e 5 h, pdde-se identificar a existéncia de uma fase pura do tungstato
de estanho em uma fase S-SnWO, com elevado grau de cristalinidade e organizacao
estrutural a curto e longo alcance. Os picos indexados em 26 = 24,5°, 27,3°, 30°, 46,6°,
sdo todos caracteristicos da estrutura ctibica para tungstato de estanho. Neste caso,
concordando aos dados contidos na ficha cristalograficas ICSD 2840 ((JEITSCHKO;
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SLEIGHT, 1972). Na Figura 22(a) e (b), estdo apresentados o perfil grafico obtido

para o refinamento estrutural pelo método de Rietveld das amostras SW-4h e SW-5h,

Intensidade (u.a.)

respectivamente.
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Figura 22: Resultado do Refinamento Rietveld das amostras SW-4h(a) e SW-5h(b).
Fonte: Autoria prépria

Como pode ser visto na Figura 22 , o refinamento realizado resultou em boa con-
cordancia entre os valores experimentais (Y,;) € tedricos (Y,,), apresentando pouca
diferenca entre eles, expresso pela linha residual (Y ,5,-Y.y). Portanto, ndo havendo
variagdes significativas para a intensidade e posi¢cao dos picos de difracdo contidos no
cartao ICSD 2840.

Os valores dos parametros de rede e volume de célula unitdria para os S-SnWOQO,
obtidos a partir do refinamento estrutural das amostras SW-4h e SW-5h, encontram-se

na Tabela 16, juntamente com os parametros de rede e volume de célula unitaria dos
dados tedricos referente ao ICSD 2840 (JEITSCHKO; SLEIGHT, 1972).

Tabela 16: Resultados dos Pardmetros de Rede e Volume de célula das amostras de 4h,
5h e ICSD 2840

Parametros de rede (A) 23 )
a b c VIA X
SW-4h 7,299 7,299 7,299 388,996 1,24
SW-5h 7,300 7,300 7,300 389,017 1,62

ICSD 2840 7,298 7,298 7,298 388,841

Amostra

Para quesito de comparagao, os parametros de rede em funcdo do tempo de moa-

gem para todas as amostras estdo disponiveis na Tabela 17. Onde € possivel observar
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que o parametro de rede decresci até a amostra SW-4h, onde ocorre a estabilizacio da
fase final desejada, e por sua vez ocorre um leve aumento na evolugdo de sintese para

SW-5h. Obviamente, 0 mesmo ocorre com o volume da célula unitaria.

Tabela 17: Resultados dos Parametros de Rede e Volume de célula das amostras SW-
2h, SW-3h, SW-4h e SW-5h

Parametrosbde rede (A;) V( A3) v

h B-SnWO, 7,3051 7,3051  7,3051 389,833

SnW;00  7,5373  7,5373  3,7903 186,484

SW-3h B-SnWO, 7,30318 7,30318 7,30318 389,526 173
SnW;0¢  7,42900 7,42900 3,78680 180,994

SW-4h  B-SnWO, 7,299 7,299 7,299 388,996 1,73

SW-5h  B-SnWO, 7,300 7,300 7,300 389,017 1,62

Amostra Fase

SW-2 4,94

A confiabilidade e reprodutibilidade dos resultados computados foram monitora-
dos pelos valores de pardmetros R de concordéancia (R,, R,,,, R, € x?) e perfil gréfico
obtido para a linha residual (Y s — Y.), obtendo para todos os casos, y> < 2, € pouco
residuo para a diferenca entre os valores computados. Portanto, confirmando a ocor-
réncia da fase pura com elevado grau de cristalinidade e ordem/desordem a curto e
longo alcance para o tungstato de estanho (8-SnWOQ,) no tempo de sintese de Sh, ou

seja, amostra SW-5h.

Nas Tabelas 18 e 19 dispunha das posi¢des atomicas, sitios, simetria € O, (fator

ocupacional) referente as amostras SW-4h e SW-5h, respectivamente.

Tabela 18: Resultados obtidos para as posicdes atdmicas (x, y € z), sitios, wickoff e
Occ (Fator Ocupacional) para amostra SW-4h

Posicoes Atomicas

Atomo Sitios Wyckoff v . Occ
Sn 3. 4a 0,84160 0,84160 0,84160 1,000
W 3. 4a 0,16440 0,16440 0,16440 1,000
0, 3. 4a 0,30390 0,30390 0,30390 1,300
(0)) 1 12b 0,86300 0,78620 0.5480 1,400

R_factors: R, = 20%; R,,, = 15,1%; R, = 13,6% and y? = 1,24.

Na Figura 23 encontra-se disponivel para visualizacdo a célula unitaria do S-
SnWO,, como também, o comprimento das ligacdes Sn-O e W-O, obtidos mediante o

refinamento estrutural das amostras SW-4h e SW-5h na tabela 20 .

Os resultados obtidos comprovam a reducdo do comprimento das ligagcdes Sn-O
nos clusters [SnOg], de simetria octaédrica distorcida, quando comparado com as in-

formagdes contidas no cartdo ICSD 2840. Neste caso, resultando em 1,22% e 3,03%,
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Tabela 19: Resultados obtidos para as posicdes atdmicas (x, y € z), sitios, wickoff e
Occ (Fator Ocupacional) para amostra SW-5h

Posicoes Atomicas

Atomo Sitio Wyckoff y . Occ

Sn 3. 4a 0,84160 0,84160 0,84160 1,000
W 3. 4a 0,16440 0,16440 0,16440 0,991
0, 3. 4a 0,30390 0,30390 0,30390 1,088
0, 1 12b 0,86399 0,78270 0,55432 1,230

R_factors: R, = 22,3%; R,,, = 17,6%; R, = 13,8% and y? = 1,62.

Figura 23: Celula unitdria obtida no refinamento das amostras SW-4h e SW-5h. Fonte:
Autoria prépria

para as amostras SW-4h e SW-5h, respectivamente. Por outro lado, houve o aumento
do comprimento das ligacdes W-O nos clusters [WO3] de simetria tetraédrica, havendo
acréscimo respectivo para as amostras SW-4h e SW-5h de 2,92% e 4,58%. Os efei-
tos comprovados pelos resultados obtidos, confirmam a ocorréncia de distor¢des da
rede cristalina e presenga defeitos estruturais, tais como, vacancias de oxigénio, oca-
sionadas pelo processo de formacgdo da fase cristalina mediante a energia de fric¢ao,

caracteristico do método de moagem de alta energia.

Na Figura 24, encontram-se apresentados os grificos para o plot de Williamson-
Hall (W-H) das amostras SW-4h e SW-5h. O tamanho médio de cristalito para as
amostras SW-4h e SW-5h foram 31,53 e 30,84 nm, respectivamente, enquanto 0s va-
lores de microdeformacgdo induzida foram 1,0 x 1073 e 1,2 x 1073. Com base nos
resultados apresentados, nota-se claramente o aumento da microdeformagdo induzida

na rede cristalina, como resultado do processo de moagem o qual induz ao surgimento
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Tabela 20: Comprimento das ligacdes obtidas no refinamento das estruturas SW-4h e
SW-5h. Fonte: Autoria propria

ICSD2840 SWd4h  SW5h
Sn-O(1) 2,810(12) 2,811(0) 2,811(0)
Sn-0(2) 2,214(14)  2,187(15) 2,147(0)
W-O(1) 1,764(12)  1,764(0)  1,764(0)
W-0(2) 1,747(14)  1,798(15) 1,827(0)

de imperfei¢cdes e reducdo do tamanho de cristalito, também confirmado pela andlise
realizada. Além disso, ao adotar-se 0 método de Scherrer para determinacdo do tama-
nho de cristalito, foram obtidos os valores de 24,5 nm para a amostra SW-4h e 23,82
nm para a amostra SW-5h. Portanto, sendo observado a mesma tendéncia no decrés-
cimo do tamanho do cristalito em aproximadamente 2%, para a amostra SW-5h em

relacdo a amostra SW-4h, validando a boa concordancia entre os modelos adotados.

0,008 _ ‘
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Figura 24: Plot de Williamson Hall para as amostras (a) SW-4h e (b) SW-5h. Fonte:
Autoria prépria

5.3 Analise de modos vibracionais por Espectroscopia
RAMAN

A andlise vibracional do espectro Raman realizada para todas as amostras, na re-

1

gido entre 0 a 1100 cm™, encontra-se apresentada na Figura 25.

A teoria de grupo para estrutura cibica do S-SnWO, de grupo espacial (P2,3) é
ndo isomdérfico T* de grupo pontual T, o qual exibe um total de 18 (dezoito) modos
vibracionais (ROUSSEAU; BAUMAN; PORTO, 1981), representados pela notagao de
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Mulliken, disposta na Equagao 5.1:

Fanansir = 6T €5 612 €1 6T's € 18T (5.1)

Onde, os modos 61}, 61", e 613, s@o ativos na espectroscopia Raman, enquanto os

modos 18Iy, ativos na espectroscopia no infravermelho.

Os modos ativos identificados no espectro nos nimeros de onda 68, 94, 272, 313,
790, 799, 901 e 950cm™!, sdo caracteristicos do B-SnWO,, corroborando com os veri-
ficados nas literaturas consultadas ((ALHARTHI et al., 2021), (EDE; KUNDU, 2015),
(THANGAVEL; VENUGOPAL; KIM, 2014), (SOLIS et al., 1998)).

—— SW-5h 950
—— SW-4h
—— SW-3h
—— SW-2h
SW-1h
SW-0,5h

790
94 314

134 20!

Intensidade (u.a.)

0 200 400 600 800 1000
Numero de onda (cm")

Figura 25: Espectroscopia RAMAN da Evolugdo de Sintese: Mistura fisica (Sn +
WO;) a g Tunsgtato de Estanho com tempo de sintese de Sh. Fonte: Autoria propria

I ndo fo-

No entanto, os modos ativos nos numeros de onda 127, 180 € 729cm™
ram reportados em estudos experimentais até o presente momento, havendo, portanto,
somente argumentacdo tedrica na simulacao dos modos vibracionais de forma compu-

tacional (WOJCIK et al., 2013).

A banda intensa em 950 cm™! estd associada ao estiramento simétrico das ligacdes
W-0 dos clusters [WO,] de simetria tetraédrica (WOIJCIK et al., 2013).

O ndo surgimento dos demais modos ativos associados a estrutura do f-SnWOQO, no
espectro Raman coletado para as amostras SW-4h e SW-5h pode estar relacionada a:
(1) baixa intensidade das bandas de vibracdo; e (ii) regido espectral incompativel com
as limitacdes do equipamento utilizado na caracterizacdo dos materiais. Observacoes
semelhantes foram apontadas no estudo realizado por Cavalcante et al. (2012), na ca-
racterizacdo vibracional da fase alfa pata o tungstato de prata (a-Ag,WO,) usando a

espectroscopia Raman, o qual embora alguns dos modos ativos fossem esperados de
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acordo com a teoria de grupos para a fase alfa, experimentalmente ndo foram iden-
tificados, devido a baixa intensidade das bandas associadas aos modos de vibragcao

molecular.

5.4 Obtencao de Bandgap por Espectroscopia de re-
flectancia difusa - DRS

A espectroscopia de reflectancia difusa foi utilizada com o intuido de estimar o
bandgap das amostras sintetizadas, como também, a posi¢do das bandas de valéncia
(VB) e conducdo (CB).

A Figura 26 apresenta graficamente o plot da funcdo de Kubelka-Munk versus
energia do féton para as amostras (a) Sn+WOs3, (b) SW-1/2h e SW-1h, (c) SW-2h e
SW-3h e (d) SW-4h e SW-5h .
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Figura 26: Plot de Kulbelka Munk para as amostras (a) Sn+WOs;, (b) SW-1/2h e SW-
1h, (c) SW-2h e SW-3h e (d) SW-4h e SW-5h. Fonte: Autoria propria

O E,,, calculado para a mistura fisica Sn + WO; resultou no valor de 2,78 €V,
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como pode ser conferido na Figura 26(a), esse valor corrobora aos valores obtidos por
Morales et al. (2008), para triéxidos de tungsténio sintetizado pelo método de solugao

combustiva, o qual resultaram em E,,, de 2,7-2,8 eV.

Ja a Figura 26(b) indica que as amostras SW-1/2h e SW-1h tem bandgap de 2,99
e 3,01 eV, respectivamente. Com bandgap mais largos, de 3,18 e 3,15 eV estdo as
amostras SW-2h e SW-3h dispostas na Figura 26(c). Estas correspondem a mistura de

fase identificada na analise por difragcao de raios x (5-SnWO,4 + SnW;0y).

Tratando-se da fase minoritdaria SnW3Og sua VB possui maior contribuicdo dos
elétrons provenientes dos orbitais O 2p e W 5d, enquanto a CB, possui maior contri-
bui¢do dos orbitais Sn Sp e W 5d conforme os estudos de Liu et al. (2019). Sobre a fase
predominante, no estudo reportado por Cho et al. (2009), a correlagdo do estudo da
densidade dos estados dos orbitais atobmicos para a fase alfa e beta do tungstato de es-
tanho, revelou que as transi¢des eletronicas entre as bandas CB e VB para o 8-SnWOy,
€ do tipo permitidas diretas. Além disso, a VB possui maior contribui¢ao dos elétrons
provenientes dos orbitais O2p, W5d e Sn 5s, enquanto a CB, possui maior contribui¢ao

dos orbitais Sn 5p e W 5d, e em menor propor¢ao relativa, os orbitais O 2p.

Na Figura (d) € apresentado o E,,, calculado para as amostras SW 4h e SW 5h,
os quais resultaram em 2,82 eV e 2,50 eV, respectivamente. Esses resultados estdo
de acordo com as informagdes apresentadas na caracterizagdo estrutural por XRD e
espectroscopia Raman, o qual confirmam a mudanca estrutural associada a evolu¢ao
do tempo adotado na sintese dos materiais, o que reflete nas alteracdes das proprie-
dades Opticas. Nas regides proximas de 2,25 eV, 2,92 eV, 3,34 eV e 3,85 eV, foram
observadas descontinuidades das curvas obtidas, principalmente para a amostra SW-
4h, havendo decréscimo deste perfil ao comparado com a amostra SW-5h, portanto,
sugerindo-se a aumento do grau de cristalinidade e reducdo dos defeitos estruturais,
dentre os quais as vacancias de oxigénio e as distor¢oes das ligagdes Sn-O e W-O, nos

clusters octaédricos e tetraédricos, foram minimizados.

ApOs a obtencdo dos valores de bandgap, foi estimado o valor da posi¢do dos

niveis de energia das CB e VB das amostras sintetizadas, como disposto na Figura 27.

Os resultados obtidos confirmam valores de Ec-p de 0,7001, 0,28174, 0,2717,
0,18674, 0,20174, 0,37174, 0,5267 eV para as mostras Sn+WO3, SW-1/2h, SW-1h,
SW-2h, SW-3h, SW-4h e SW-5h, respectivamente. Por outro lado, o Eyp foi de res-
pectivamente 3,4801, 3,2717, 3,28174, 3,36674, 3,35174, 3,18174 e 3,02674 eV.

Deixando assim, evidente os efeitos da moagem mecanica nas caracteristicas 6p-

ticas do material, que teve seu bandgap inicialmente alargado nas amostras SW-1/2 a
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Figura 27: Posi¢cdo das bandas de energia das Bandas de Valéncia (VB) e Bandas de
conducdo (CB) para todas as amostras. Fonte: Autoria propria

SW-2h, em comparagdo a mistura fisica, posteriormente a predominancia da fase (-
SnWO, nas amostras SW-3h a SW-5h houve o estreitamento do nivel de energia para

transicao eletronica.

5.5 Analise morfolégica por Microscopia eletronica de
varredura - MEV

A microscopia eletronica de varredura teve como objetivo verificar a evolucao da
morfologia conforme o passar de tempo da moagem, bem como verificar os percentuais

de cada elemento através da técnica de mapping EDS.

Na Fig. 28(a) é possivel notar claramente a ocorréncia de aglomerados de parti-
culas com morfologia aparentemente esférica e tamanhos variados entre 25 e 55 um,
compostas por estanho metdlico como confirmado pela técnica de mapping (Fig.28(d)).
Houve também a identificacdo de particulas esféricas com dimensdes submicrométri-
cas (Fig. 28(c)), as quais encontram-se ancoradas na superficie das microparticulas de

estanho metalico 28(b), referindo-se ao trioxido de tungsténio conforme mapping (Fig.
28(d)).

A evolucdo de sintese para os tempos de 1/2h (SW-1/2h) e 1h (SW-1h) estdo dis-
postas nas Figuras 29 e 30, respectivamente. As imagens 29(a) e 30(a) demostram a
quebra/fratura das particulas esféricas de estanho metélico ocasionadas pela moagem
mecanica, no entanto, ainda hd aglomerados com algumas dezenas de micrdmetros
para sofrerem fraturas. Através do mapping nas Figuras 29(d) e 30(d) € constatado que
o estanho estd mais disperso na amostra, aumentando a susceptibilidade a choques, e

consequente formacao de fases que corroboram com as técnicas de DRX e RAMAM.
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Nas figuras 29(b,c) e 30(b,c) ainda € possivel observar a formagdo de aglomerados

com forma nao homogénea na escala sub-micrométrica.

Figura 28: (a,b,c) Microscopia eletronica de varredura e (d) mapping da mistura fisica
(Sn+WOs). Fonte: Autoria propria

Figura 29: (a,b,c) Microscopia eletronica de varredura e (d) mapping da moagem de
1/2 h (SW-1/2h). Fonte: Autoria prépria
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Figura 30: (a,b,c) Microscopia eletronica de varredura e (d)mapping da moagem de 1h
(SW-1h). Fonte: Autoria propria

Nos tempos de 2h e 3h, houve identificacdo de duas fases, no entanto, nao houve
diferencas morfologicamente significativas. Contudo, na Figura 30 e 31 € possivel
observar indicios da homogeniza¢do morfolégica sob ocorréncia de particulas com
dimensodes reduzidas. Segundo os estudos de Zhu et al. (2011) e Xiao et al. (2021),
a fase secundéria SnW30Oy precede a formacao e estabilidade da fase SnWQy, o qual
foi correlacionado a mudanga de fase com o tamanho de cristais/graos, tornando-se

menores quando obtido a fase beta pura para o tungstato de estanho.

A evolucdo do tempo de sintese para SW-4h e SW-5, revelou a ocorréncia de mu-
dancas morfoldgicas e de composi¢do que corroboram as informacdes apresentadas
pelas demais técnicas de caracterizacdo, onde nas imagens contidas nas Figuras 33(a)
e 34(a), é possivel visualizar a formacdo de aglomerados irregulares com comprimento
proximo de 15um, foi claramente observado para ambas as amostras, onde € possivel
distinguir com auxilio de aumento de zoom (Fig. 33(b,c) e 34(bc)), que sao compostos
por particulas com dimensdes nanométricas. Além disso, a andlise por EDS e mapping
(Fig. 33(d) e 34(d)), revelou expressiva distribuicdo dos dtomos de estanho, oxigénio
e tungsténio, para a amostra SW-5, confirmando a estabilidade da fase obtidas, como

também, descrito na andlise por difragdo de raios X.
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Figura 31: (a,b,c) Microscopia eletronica de varredura e (d)mapping da moagem de 2h
(SW-2h). Fonte: Autoria propria

Figura 32: (a,b,c) Microscopia eletronica de varredura e (d)mapping da moagem de 3h
(SW-3h). Fonte: Autoria propria
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Figura 33: (a,b,c) Microscopia eletronica de varredura e (d) mapping da moagem de
4h (SW-4h). Fonte: Autoria prépria

Figura 34: (a,b,c) Microscopia eletronica de varredura e (d)mapping da moagem de 5h
(SW-5h). Fonte: Autoria propria
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Figura 35: Espectro de soma de mapas EDS para todas as amostras sintetizadas. Fonte:
Autoria prépria

Na Tabela 21, estdao disponiveis os percentuais para a andlise semiquantitativa por
EDS dos elementos estanho, oxigénio e tungsténio, bem como na figura 35 estdo dis-

postos os espectro de soma de mapas.

Tabela 21: Percentuais de estanho (Sn), tungsténio (W) e oxigénio (O) em todas as
amostras sintetizadas

Amostra  Sn (%) W (%) O (%)
Sn+ WO; 22,74 5045 26,81
SW-1/2h 25,60 46,68 27,72
SW-1h 2497 46,43 28,60
SW-2h 24,63 43,56 31,81
SW-3h 25,63 44,88 29,48
SW-4h 25,08 44,70 30,22
SW-5h 2392 42,37 33,71

Os valores para os respectivos elementos foram 22,74%, 26,81% e 50,45%, para a
mistura fisica, ou seja, amostra Sn+WQO;. Por outro lado, os referidos percentuais para
as amostras finais SW-4h e SW-5h foram 25,08%, 30,22% e 44,70%, como também,
23,92%, 33,71% e 42,37%, respectivamente. Evidenciando, assim, a incorporacdo
do oxigénio na estrutura, o que era esperado e desejado conforme estequiometria de
sintese, e ocasionada devido a pausa de moagem e abertura do reator para ndo asfixia-
mento da amostra, e corroborando com o aumento do pico correspondente ao oxigénio
ente O e 1 KeV.
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5.6 Ensaios fotocataliticos

Na Figura 36 estdo dispostos os ensaios fotocataliticos de todas as amostras sinte-
tizadas. Neste estudo, € monitorado a reducdo do comprimento de onda de absor¢ao
maxima do poluente, associado ao grupo croméforo do corante RhB em 554 nm, sob

luz UVc com comprimento de onda de emissao em 254 nm.

Através do plot de C/Cy, em fun¢do do tempo, podemos aferir a performance foto-
catalitica. Na Figura36(g) € possivel verificar que a melhor performance fotocatalitica
foi observada para as amostras SW-1/2h, SW-1h e SW-3h. As duas primeiras, possi-
velmente houve uma dopagem na estrutura do triéxido de tungsténio, causada pela mo-
agem, contribuindo eficiéncia no processo de formacgado de radicais oxidantes (KHAKI
et al., 2017). J& as amostras SW-2h e SW-4h, exibiram performance semelhante, atri-
buido a obtencdo da fase B-SnWO,. A amostra SW-5h, apresentou performance de
61% de degradacdo a fim de 2h de exposi¢do a radiacdo, resultando inferior ao apre-
sentado pela literatura. Portanto, € sugerido que o decréscimo na performance fotoca-
talitica para a fase beta obtida via moagem, esteja relacionada a: (i) elevada densidade
de defeitos cristalinos e vacancias de oxigénios, que atuam neste contexto, como arma-
dilhadores de elétrons (TANAKA; CAPULE; HISANAGA, 1991); (ii) dependéncia de
energia de superficie, havendo diminui¢ao da performance devido a baixa exposicao
do plano de superficie associado com a oxidacao efetiva das moléculas do poluente
(WANG et al., 2016) e (iii) elevada taxa recombina¢do dos elétrons/buracos na es-
trutura, o qual dificulta a formagao dos radicais superoxidos (O57), hidroxilos (OH®),
buracos (h*) e hidroperéxidos (HO;3) (LI et al., 2016).

Na Figura 36(g) esta apresentado o plot de (C-C0)/CO0 versus o tempo de exposi¢ao
aradiacdo. Nesta, é possivel notar que durante os primeiros 10 min, o qual foi adotado
a auséncia de luz UVc, para fins de adsor¢do completa das moléculas na superficie do
catalisador, houve uma adsorcao expressiva para a amostra SW-5h, ao comparado com
as demais amostras. Esse comportamento sugere diferencas texturais entre as amostras,
indicando a existéncia de excesso de cargas superficiais negativas na superficie da
referida amostra, uma vez que o corante RhB apresenta natureza catidnica em meio

aquoso.
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O estudo cinético foi realizado adotando-se o modelo de pseudo-primeira ordem,

utilizando a Equagao 5.2.

In (C ;OCO) = Koppt (5.2)

Onde, C € a concentragdo associada ao tempo t, Cy a concentragdo inicial € kg, a
constante de velocidade aparente da reagdo. Para todos os efeitos, a magnitude de k),
estd diretamente associada com a performance fotocatalitica, onde valores grandes de
k,,p indicam elevada performance, e o contrdrio também € verdadeiro. Baseado nos
resultados obtidos, a ordem decrescente de constante de velocidade aparente para as
reagdes fotocataliticas estudadas foi: 1,19x1072, 1,07x1072,9,33x1073, 6,9573, 6,773,
6,117% € 5,873 min~!, como pode ser conferidas na Tabela 22.

Na Tabela 22 encontram-se os valores de constante de velocidade da reacdo, per-

centual de degradacgdo e o valor de tempo para reacdo degradar pela metade.

Tabela 22: Valores da constante de reacdo K, Percentual de degradacdo e tempo de
meia vida da reacdo

Amostra  Degradagdo (%)  k (min™')  t;,, (min)

Sn+WO; 55 6,947 x 1073 99,78
SW-1/2h 76 1,192 x 1072 58,15
SW-1h 78 9,33x 1073 74,29
SW-2h 58 6,77 x 1073 102,38
SW-3h 75 1,071 x 1072 69,31
SW-4h 57 6,11 x 1073 113,44
SW-5h 61 5,87 x 1073 119,51

O tempo de meia vida (t;2) das reagdes estudadas foi obtido utilizando a Equag@o
5.3.

In(0,5)

kaa P

typ= (5.3)

De forma contraria ao observado para a contante de velocidade, o tempo de meia
vida das reagdes indicam o favorecimento de uma conversao catalitica quando ocorre
sob pequenos intervalos de tempo, por outro lado, sob longos periodos, as reagdes sao
menos favorecidas termodinamicamente, desta forma, sdao acompanhadas de valores

grandes de tempo de meia vida.
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Baseado nos resultados sumarizados na Tabela 22, é possivel constatar que a me-
lhor performance, ou seja, maior valor de constante de velocidade e menor tempo de
meia vida, foi obtida para a amostra SW-1/2h. No estudo realizado por Thangavel,
Venugopal e Kim (2014), a constante de velocidade associada a fotodegradagdo do
corante RhB foi de 5,79x10~! min~!.

5.7 Conclusao

A caracterizacdo por difracdo de raios X (DRX) e refinamento estrutural pelo mé-
todo de Rietveld confirmou a obtencdo da fase beta para o tungstato de estanho (-
SnWO,) nos tempos de moagem de 4 e Sh, aplicando-se um BRP de 18:1. No caminhar
da sintese, houve a ocorréncia de fase secunddria de tungstato de estanho (SnW30y),
produzida em menor proporcao ao comparado a fase S-SnWQ,. Neste caso, para as

amostras de 2 e 3h.

A caracterizacdo vibracional por RAMAN tornou possivel identificar os modos
ativos para as fases presentes na composi¢do das amostras analisadas, corroborando
com as informacdes apresentadas na caracterizagdo por DRX, em consonancia com os
encontrados nas literaturas no que se refere a fase S-SnWOQO,, os modos do SnW3;Oq

nao foram identificados.

A andlise dos espectros de UV-vis por reflectancia difusa para as amostras resulta-
ram na obten¢@o dos valores de energia do bandgap 6tico (Eg,,), concordantes com os
valores das literaturas consultadas. Sendo a amostra SW-5h, a que apresentou menor

valor (E,,, = 2.50 V) dentre todas as amostras sintetizadas.

Os microcristais que compdem as amostras exibiram morfologia e tamanho varié-
vel como verificado nas microimagens, havendo uma relacao direta da diminuicao dos
microcristais em funcdo do aumento do tempo de moagem. Além da relacdo direta

com a evolucgdo de coloracao observada nos testes de colorimetria Cielab.

A Performance fotocatalitica da fase pura do tunsgtato de estanho resultou em
61% de degradacio do corante Rhb B em temperatura ambiente ao fim de 120 min de
exposicdo, havendo superior performance para as misturas de fase obtidas nas amostras
SW-1/2h e SW-1h, resultando no efeito sinérgico que possibilitou os percentuais de 76

e 78% de degradacdo das moléculas do corante.

O trabalho ainda tem perspectivas de acréscimo de tratamento térmico para dimi-
nuir os defeitos cristalinos induzidos pelo estresse mecanico. Tal tratamento adicional

também seria de suma importancia para melhoria da atividade fotocalitica.
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Além disso, acréscimo de técnicas de caracterizac¢ao serdo utilizadas, como o BET
para célculo de area superficial ou porosidade do material, caracteristica que pode
corroborar com sugestdes feitas sobre os ensaios fotocataliticos, bem como uma ca-
racterizacdo eletroquimica e voltanometria, para aplicagdo em eletrélitos de bateria de

estado solido.
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