UNIVERSIDADE FEDERAL DE ALAGOAS
INSTITUTO DE QUIMICA E BIOTECNOLOGIA

DELMA DA GAMA ROCHA

SINTESE E CARACTERIZACAO DOS FOTOCATALISADORES SnO2, NiO e
SnO2/NiO-5%, APLICADOS NA DEGRADAGCAO DO POTENCIAL POLUENTE
ORGANICO AZUL DE METILENO

MACEIO-AL
2022



DELMA DA GAMA ROCHA

SINTESE E CARACTERIZACAO DOS FOTOCATALISADORES SnO2, NiO e
Sn02/NiO-5%, APLICADOS NA DEGRADAGCAO DO POTENCIAL POLUENTE
ORGANICO AZUL DE METILENO

MACEIO-AL
2022

Trabalho de concluséo de curso apresentado
ao curso de Quimica Licenciatura da
Universidade Federal de Alagoas, como
parte dos requisitos necessarios a obtencao

do grau em Licenciatura em Quimica.

Orientadora: Profé, Drd. Simoni M. Plentz

Meneghetti

Coorientador: Mestrando Igor Matheus de

Amorim Silva.



FOLHA DE APROVACAO
DELMA DA GAMA ROCHA

SINTESE E CARACTERIZACAO DOS FOTOCATALISADORES SnO2, NiO e
Sn02/Ni0-5%, APLICADOS NA DEGRADACAO DO POTENCIAL POLUENTE
ORGANICO AZUL DE METILENO

Aprovado em: 13/12/2022

Banca Examinadora

Documento assinado digitalmente

ub SIMONI MARGARETI PLENTZ MENEGHETTI
g Data: 14/12/2022 15:16:55-0300
Verifique em https://verificador.iti.br

Prof. Dra. Simoni Margaretti Plenz Meneghetti
IQB/UFAL (Orientadora)

Documento assinado digitalmente

ub IGOR MATHEUS DE AMORIM SILVA
g Data: 15/12/2022 07:24:45-0300

Verifique em https://verificador.iti.br

Mestrando Igor Matheus de Amorim Silva
IQB/UFAL (Coorientador)

Documento assinado digitalmente

ub ARACELIS JOSE PAMPHILE ADRIAN
g Data: 14/12/2022 15:21:37-0300

Verifique em https://verificador.iti.br

Prof. Dra. Aracelis Jose Pamphile Adrian
IQB/UFAL (Examinadora)

Documento assinado digitalmente

ub JAILTON ALVES DE VASCONCELOS JUNIOR
g Data: 14/12/2022 22:31:50-0300
Verifique em https://verificador.iti.br

Ms. Jailton Alves de VVasconcelos JUnior
IQB/UFAL (Examinador)

MACEIO-AL
2022



Catalogacéao na fonte
Universidade Federal de
AlagoasBiblioteca Central
Divisdo de Tratamento Técnico
Bibliotecaria: Taciana Sousa dos Santos — CRB-4 — 2062

R672s Rocha, Delma da Gama.
Sintese e caracterizacéo dos fotocatalisadores SnO2, NiO e SnO2/NiO-

5%, aplicados na degradacédo do potencial poluente organico azul de
metileno / Delma da Gama Rocha. — 2022
54 f. :il. color.

Orientadora: Simoni M. Plentz Meneghetti.

Coorientador: Igor Matheus de Amorim Silva.

Monografia (Trabalho de Concluséo de Curso em Quimica:
Licenciatura) — Universidade Federal de Alagoas. Instituto de Quimica e

Biotecnologia. Maceid, 2022.
Bibliografia: f. 46-54.

1. Fotocatélise heterogénea. 2. Fotocatalisadores. 3. Heterojuncao. 4. Azul
de metileno. I. Titulo.
CDU: 544.526.5




“Pois é preciso mudar!

Meu povo, ha mudanca até na dor, basta a gente observar
Deixar a casa dos pais, mesmo querendo ficar

Ver amigos indo embora, sentir a dor de quem chora
Sofrer também é mudar

Perder aquele emprego, ndo ter grana pra gastar

Estudar pra um concurso e mesmo assim ndo passar

Ser largado, ser traido, se sentir meio perdido, tudo isso é mudar
Enfim... o vento que as vezes leva é o mesmo vento que tras
Leva o velho, traz o novo, se renova, se refaz

Transforma agito em sossego, desconforto em aconchego

E faz a guerra virar paz...”

(E preciso mudar — Bréaulio Bessa)
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RESUMO

Com o aumento da atividade industrial, tem crescido a busca por tecnologias que possam
solucionar problemas ambientais e ampliar a seguranca aos recursos naturais. A vista
disso, a fotocatalise heterogénea tem sido amplamente estudada, com especial atencéo na
melhoria de sistemas ambientais. O objetivo desse trabalho foi investigar os
fotocatalisadores SnO> e NiO, além da heterojuncdo SnO2/NiO-5%, que foram
sintetizados pelo método de precipitacdo e co-precipitacdo. As propriedades superficiais,
eletrobnicas e estruturais foram determinadas por Difracdo de Raio-X (DRX),
Espectroscopia de Refletancia Difusa (DRS/UV-vis), Espectroscopia de Absorcdo na
Regido do Infravermelho (FTIR) e Anélise por fisissorcdo de N» usando o método B.E.T.
A atividade fotocatalitica dos sistemas foi avaliada mediante a fotodegradacao do azul de
metileno, um potencial contaminante organico muito utilizado por inddstrias como
corante téxtil. Foi observado um valor de bandgap de 2,38 eV para 0 SnO», 3,37 eV para
0 NiO e 2,0 eV para 0 SnO2/NiO-5%, notando que o bandgap para a heterojungéo exibiu
um decréscimo em comparagdo aos 6xidos puros, 0 que pode ser promissor para ativacdo
deste material com comprimentos de onda na faixa visivel do espectro eletromagnético.
Além disso, a heterojuncio apresentou um valor de area superficial de 62,2 m?/g?,
superior aos Oxidos individuais. Apds 120 minutos de reacdo na presenca da irradiacdo
UV, os valores de eficiéncia fotocatalitica dos materiais foram 54%, 32% e 15% para o
SnO2, SnO2/Ni0-5% e NiO, respectivamente. O resultado demonstrou que para o SnOz e
para heterojuncdo SnO2/NiO-5%, que sdo materiais com propriedades semelhantes,
ocorreu uma maior eficiéncia em comparacdo com o NiO puro. Também, devido a
diminuicdo da principal banda caracteristica do azul do metileno, situada em 664nm, o
caminho de clivagem da estrutura cromoéfora foi identificado como a rota de
fotodegradacdo predominante nos espectros de absorbancia de todos os fotocatalisadores.
De modo geral, vale ressaltar que a literatura apresenta poucos relatos da sintese e
utilizacdo dos sistemas supracitados na fotodegradacdo de contaminantes, o0 que

impulsiona a busca por mais estudos. Demonstrando a viabilidade dessa investigagéo.

Palavras-chave: Dioxido de estanho, Oxido de niquel, heterojuncdes, fotocatalise

heterogénea, azul de metileno.



ABSTRACT

With the increase in industrial activity, the search for technologies that can solve
environmental problems and increase the safety of natural resources has grown. In view
of this, heterogeneous photocatalysis has been widely studied, with special attention to
the improvement of environmental systems. The objective of this work was to investigate
the SnO2 and NiO photocatalysts, in addition to the SnO2/NiO-5% heterojunction, which
were synthesized by the precipitation and co-precipitation method. The surface, electronic
and structural properties were determined by X-Ray Diffraction (XRD), Diffuse
Reflectance Spectroscopy (DRS/UV-vis), Infrared Absorption Spectroscopy (FTIR) and
N2 physisorption analysis using the method B.E.T. The photocatalytic activity of the
systems was evaluated through the photodegradation of methylene blue, a potential
organic contaminant widely used by industries as a textile dye. A bandgap value of 2.38
eV for SnO», 3.37 eV for NiO and 2.0 eV for SnO2/NiO-5% was observed, noting that
the bandgap for the heterojunction exhibited a decrease compared to the oxides pure,
which may be promising for activating this material with wavelengths in the visible range
of the electromagnetic spectrum. In addition, the heterojunction presented a surface area
value of 62.2 m?/g%, higher than the individual. After 120 minutes of reaction in the
presence of UV irradiation, the photocatalytic efficiency values of the materials were
54%, 32% and 15% for SnO2, SNO2/NiO-5% and NiO, respectively. The result showed
that for SnO, and SnO>/NiO-5% heterojunction, which are materials with similar
properties, there was a greater efficiency compared to pure NiO. Also, due to the decrease
of the main characteristic band of methylene blue, located at 664nm, the cleavage path of
the chromophore structure was identified as the predominant photodegradation route
present in the absorbance spectra of all photocatalysts. In general, it is worth mentioning
that the literature presents few reports on the synthesis and use of the aforementioned
systems in the photodegradation of contaminants, which drives the search for more

studies. Demonstrating the feasibility of this investigation.

Keywords: Tin dioxide (I1), nickel oxide, heterojunctions, heterogeneous photocatalysis,

methylene blue.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, muitos alertas tém sido despertados acerca dos cuidados com 0 meio
ambiente, levando a busca por tecnologias efetivas na preservacdo e reparo dos recursos
naturais afetados pela acdo do homem e da industria. Nesse sentido, muitas sdo as
preocupacOes com a falta de recursos ambientais e energéeticos. Uma dessas preocupacoes
diz respeito a seguranca da agua, um dos mais importantes recursos naturais
(GNANASEKARAN et al., 2022; NASR et al., 2018). E, que por vezes é contaminada
devido as varias classes de contaminantes toxicos organicos, despejados em corpos
hidricos pelas industrias (REDDY et al., 2022; KHATRI & RANA, 2020).

Dentre esses contaminantes, podemos destacar 0s corantes téxteis, especialmente
0 azul de metileno, um p6 orgénico, sem cheiro e que produz uma solucdo azul quando
dissolvido em agua, sendo ambientalmente persistente, toxico e carcinogénico
(OLADOYE et al., 2022). Esse composto é comumente utilizado como corante sintético
para tingimento de tecidos nas indudstrias de vestuario e téxtil e para tingimento de papéis
e couros (KHODAIE et al., 2013). Devido a sua magnitude de uso industrial, um grande
volume do corante azul de metileno acaba persistindo em &guas residuais, podendo ser
despejado em aguas subterraneas e superficiais (HASHEM et al., 2020). Assim, além de
ser possivelmente uma ameaca a fauna do ecossistema aquatico, em doses altas pode
induzir a uma toxicidade fatal em humanos (OLADOYE et al., 2022). Outrossim, é
altamente imperativo eliminar esse composto das aguas residuais.

Diversas técnicas ja sdo utilizadas para a eliminacdo ou degradacdo de corantes,
tais como: adsorcdo, condensacdo, degradacdo bioldgica e fotocatalise (NARS et al.,
2018). Contudo, dentre esses métodos, a fotocatalise heterogénea ganha posicdo de
destaque, sendo um processo oxidativo avancado que envolve a ativacdo de materiais
semicondutores usando foton ao invés vez de energia térmica (SERY et al., 2022). Além
disso, essa € uma técnica baseada na formacgdo de radicais livres em meio aquoso,
direcionando reacdes quimicas em temperaturas mais brandas (GRANONE et al., 2018).

Ademais, uma etapa essencial da fotocatalise € a escolha do semicondutor a ser
utilizado nas reagdes, de modo a selecionar um material com boa estabilidade e atividade
reacional. Nesse contexto, alguns sistemas com potencial catalitico tém sido relatados na
literatura, caso do dioxido de estanho (SnO.) e do Oxido de niquel (NiO),

fotocatalisadores termicamente e quimicamente estaveis (SUVITH et al., 2020; ROGUAI
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& DJELLOUL, 2022; SERY et al., 2022). Outra possibilidade ¢ a combinacgdo entre o0s
dois materiais, pois 0 SnO2> € um semicondutor do tipo n, enquanto o NiO é um
semicondutor do tipo p, levando a formacéo de heterojuncdes SnO2/NiO do tipo p-n, o
que configura um método promissor, visto que o acoplamento de semicondutores do tipo
p-n pode facilitar a transferéncia de cargas e aprimorar a eficiéncia fotocatalitica dos
materiais (BEGUM et al., 2022; SUVITH et al., 2020).

Apesar do que fora exposto, ainda existem poucos relatos da utilizacdo dos
sistemas supracitados na fotodegradacédo de contaminantes, o que impulsiona a busca por
mais estudos, possibilitando estabelecer materiais promissores para fotocatélise
heterogénea. Nesta perspectiva, o presente trabalho buscou investigar a atividade
fotocatalitica dos O0xidos SnO2 e NiO, bem como da heterojuncdo SnO2/NiO-5%, por
meio da sintese, caracterizacdo e aplicacdo em reac6es de fotodegradacgéo do corante téxtil

e potencial poluente orgéanico azul de metileno.

13



2. FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 Processos Oxidativos Avangados (POAS)

Os processos oxidativos avancados se fundamentam na utilizacdo de espécies
altamente oxidantes, geralmente radicais hidroxila (OHe), para promover maior eficacia
na degradacdo de diversos compostos organicos (MARTINI et al., 2019).

Nesse sentido, de acordo com Araujo et al., 2016 os radicais hidroxila sdo gerados
por irradiacdo ultravioleta (UV) ou pelo uso de oxidantes fortes como o 0zénio (O3) e 0
peroxido de hidrogénio (H202), ou mesmo por diversas combinacdes entre a radiagdo e
as espécies oxidantes citadas. Alem disso, o potencial padréo de redugdo (E°) dos radicais
hidroxila é superior ao de outros agentes oxidantes comuns, conforme mostrado na Tabela
1, o que pode levar a mineralizacdo de varias espécies organicas presentes em efluentes
(ARAUJO et al., 2016, FIOREZE et al., 2014).

Tabela 1 - Agentes oxidantes comuns e seus potenciais padrao de reducéo

Agente Oxidante E°em Volts (V)

Radical Hidroxila (OHe) 2,80V
Oxigénio Atdmico 2,42V
Ozonio 2,08V
Persulfato 2,01V
Peroxido de Hidrogénio 1,78V
Hipoclorito 1,49V
Bromato 1,48V

Cloro 1,36 V
Permanganato 1,24V
Perclorato 1,20V
Bromo 1,09V

lodo 0,54V

Fonte: Adaptado de AMETA (2018)

Uma vez que o0 OH+ possui um maior potencial padrdo de reducdo em comparagao
as demais espécies da Tabela 1, é natural que ele seja 0 agente mais utilizado, possuindo

um carater altamente reativo para oxidar a maioria dos poluentes organicos encontrados
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nos efluentes. Algo possivel por meio de sucessivas rea¢fes de degradacao que originam
espécies inertes, como 0 CO; e H,0 (ARAUJO et al., 2021; ARIMI, 2017).

Ademais, por se tratar de um processo de oxidacdo, o mecanismo dos POAS
envolve a liberacdo de espécies reativas de oxigénio, isto €, radicais livres que tém um
alto potencial redox, como os ions hidroxila relatados. Esses radicais tém pelo menos um
unico elétron desemparelhado que € responsavel pelo processo de oxidagdo, reduzindo os
poluentes toxicos complexos a substancias simples ndo toxicas (MOREIRA et al., 2017;
SARAVANAN et al. 2022).

Além disso, o ataque de radicais em contaminantes organicos segue caminhos
primarios que incluem a abstracdo de hidrogénio (do grupo OH, C-H ou N-H), uma
interacdo entre diferentes radicais envolvendo transferéncia de elétrons (SARAVANAN
et al. 2022; PRIYADARSHINI et al. 2022).

Vale destacar que como explicado por Pandis et al., 2022, Saravanan et al. 2022
e Ameta 2018, os POAs possuem diferentes vantagens, tais como:

o Alta eficacia de oxidag&o;
o Né&o geram poluentes secundarios;
o Tém aplicabilidade no tratamento de contaminantes com concentracdo muito

baixa, em partes por bilhdo por exemplo (FIOREZE et al., 2014);

o Néo criam lodo, diferente de alguns processos fisicos, quimicos e bioldgicos;

o Possuem baixa seletividade, permitindo o tratamento de diferentes compostos
organicos ao mesmo tempo;

o Tém custos relativamente baixos de operagéo.

Outra importante ponderacdo refere-se a possibilidade de classificar os POAs de
acordo com o método de geracao de radicais, sendo os principais (PRIYADARSHINI et
al. 2022; PIGNATELLO et al., 2006): POAs Quimicos (Fenton), Fotoquimicos (como
H202/UV, O3/UV, 03/H20,/UV, Foto-Fenton e Fotocatélise heterogénea), Sonoquimicos
(por exemplo US, 0s/US, H202/US, Fotocatélise/US e Sono-Fenton) e Eletroquimicos
(como Oxidacdo Anodica, Eletro-Fenton, Fotoeletro-Fenton, Sonoeletroquimico e
Sonoeletro-Fenton).

Outrossim, 0s processos oxidativos avangados também sdo comumente
organizados em dois grupos, os que envolvem reacdes homogéneas, tais como Foto-
Fenton, H.O2/UV e O3/UV, bem como aqueles que abrangem reagdes heterogéneas, onde
sdo utilizados 6xidos ou metais fotoativos (NASCIMENTO et al., 2017; DEWIL et al.,

2017), conforme listados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Classificacdo dos POAs em sistema homogéneo ou heterogéneo

Sistema Sem irradiagao Com irradiacao
H202/UV, O3/UV
H,0,/Fe?*
A O3/H20./UV
Homogéneo 03/H20;

Foto-Fenton, Fotdlise
O3/OH" . A
Fotocatalise homogénea

Eletro-Fenton . A
Fotocatalise heterogénea

Heterogéneo Eletroquimico )
Catalisador/UV

Ozs/Catalisador

Fonte: Adaptado de NASCIMENTO et al. (2017); FIOREZE et al. (2014)

Para mais, cabe salientar que dentre 0s processos oxidativos avangados
demonstrados na Tabela 2, as reagdes fotocataliticas heterogéneas ganham posicao de
destaque, uma vez que apresentam diversas vantagens, tais como: possibilidade de
utilizacdo da luz solar, que € um recurso sustentavel; uma taxa de reacdo rapida; custos
relativamente baixos; alta estabilidade fisica; baixo consumo de energia; alta eficiéncia
na degradacao de muitos compostos organicos e condic¢des de reacdo mais suaves do que
as da catalise tradicional (WANG, et al., 2022; SARAVANAN, et al., 2022).

Nesse sentido, quando aliada a semicondutores com capacidade fotoativa, a
fotocatalise heterogénea demonstra um elevado potencial para obtencdo de resultados
promissores na degradacéo de diversos compostos organicos (DEWIL et al., 2017).

2.2 Fotocatalise Heterogénea

A fotocatélise € um processo em que a luz e o catalisador sdo usados
simultaneamente para acelerar uma rea¢do quimica. Logo, esse processo pode ser
definido como a aceleragdo impulsionada pela catélise de uma reacao induzida por luz.
Posto isso, a fotocatalise pode ser classificada em duas categorias: homogénea ou
heterogénea, de acordo com a fase em que se encontra o catalisador, geralmente
dissolvido na solu¢do quando o processo é homogéneo e em estado sélido quando é
heterogéneo (DIN et al., 2021; SARAVANAN et al., 2017).

Outrossim, na fotocatalise homogénea o processo reacional envolve a utilizagdo
de uma substancia catalisadora que se encontra dissolvida na solucéo, formando uma

Unica fase. No entanto, esse € um método que enfrenta as desvantagens dos catalisadores
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homogéneos, tais como: ter uma vida Util curta, ser dificil de reciclar e ser prejudicial ao
meio ambiente, por se tratar de substancias &cidas ou com forte carater oxidante
(ANTONOPOULOU et al.; 2021; YANG et al., 2019).

Por outro lado, temos a fotocatalise heterogénea, com sua origem na década de
setenta, quando comecaram a ser desenvolvidas pesquisas envolvendo células
fotoeletroquimicas com o objetivo de produzir combustiveis a partir de materiais baratos,
visando transformar a energia solar em quimica. Em 1972, o trabalho de Fujishima e
Honda descreveu a oxidacdo da agua em suspensao de TiO; irradiada em uma célula
fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e oxigénio. A partir dessa época, muitas pesquisas
foram dedicadas ao entendimento dos processos fotocataliticos envolvendo a oxidagéo de
agua e ions inorganicos (WANG et al., 2022; MARQUES, 2017; NOGUEIRA &
JARDIM, 1998).

Além disso, a fotocatalise heterogénea envolve a ativacdo de materiais
semicondutores, tais como Oxidos de metais, sulfetos e nitretos, englobando também os
conceitos da teoria de bandas em sélidos (ASSIS, 2021; MARQUES et al., 2017). Desse
modo, assimila-se que quando o movimento do elétron é desimpedido, ndo havendo
barreira de energia ou gap entre as bandas energéticas, o sélido atua como um bom
condutor, Figura 1 (a). Quando existe uma separagdo entre as bandas energéticas
(geralmente entre 0,5 e 4,0 eV), levando ao uso de energia térmica ou elétrica para obter
alguma conducdo, Figura 1 (b), esses materiais sdo chamados semicondutores. Ja quando
0 gap é muito elevado, impedindo que os elétrons possam transitar por ele, o material se
comporta como um isolante (ASSIS, 2021; LODDO et al., 2018).

Figura 1 - Representacéo da teoria de bandas

| (a) Metal (h) Semicondutor (c) Isolante

———
———

1
1
1
1
A
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Fonte: Adaptado de ASSIS (2021).
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Concomitante a isso, 0s semicondutores de interesse em fotocatélise sdo solidos
em que os a&tomos possuem uma configuracao de estados deslocalizados muito proximos
entre si, que formam a banda de valéncia (BV), de menor energia, e a banda de conducéo
(BC), de maior energia, ilustradas na Figura 1. Entre as bandas ha intervalos de energia
nos quais ndo ha estados eletrénicos permitidos, sendo que cada um destes intervalos é
chamado de banda de energia proibida ou gap (MARQUES et al., 2017).

No caso da fotocatalise, a absorcdo de fdétons de energia maior
que Eg (fotoexcitacdo) promove elétrons (e) da banda de valéncia para a banda de
conducdo, e para cada elétron promovido, produz-se uma lacuna (h*) na banda de
valéncia. A forma de gerar o par lacuna/elétron é via irradiacdo por luz com comprimento
de onda dado pela Equacéo 1, em que h = constante de Planck e ¢ = velocidade da luz.

Ag = Eg/hc Q)

Assim, como a maioria dos semicondutores sdo constituidos por sélidos
nanocristalinos, as cargas do par elétron/lacuna podem migrar para a superficie da
particula e produzir sitios oxidantes e redutores (MARQUES et al., 2017), o que €
possivel a partir do momento em que o valor da energia de bandgap, que separa as bandas
energéticas no semicondutor, é superado mediante o fornecimento da energia minima
necessaria para promover um elétron (e”) da BV para a BC, via fotoexcitacdo (TAHIR et

al., 2022), processo ilustrado na Figura 2.

Figura 2 - Esquema basico dos processos eletrdnicos da fotocatalise heterogénea

Banda de conducio Poluente CO, + H,O

Energia (eV) . +0,2 0, 2 H,0,

J Poluente
OH
)
=
eE Co,+H,0
=
g
)
%3
&
=
Poluente
h* + OH-=> "OH
CO, + H,O

Banda de valéncia Poluente CO,+H,0

Fonte: ASSIS (2021).
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Cabe destacar ainda, que na presenca do oxigénio dissolvido na solugéo,
juntamente com o par elétron/lacuna formado na superficie do fotocatalisador, sera
possivel iniciar um processo de oxidacdo das substancias presentes em solucdo
(mineralizacdo). Dessa forma, algumas reacGes sao propostas a fim de explicitar as varias
etapas envolvidas no processo fotocatalitico, o que inclui a ativacdo do fotocatalisador
(Reacdo 1), reacdo entre a lacuna da banda de valéncia e a 4gua adsorvida (Reacéo 2),
reacdo entre a lacuna da banda de valéncia e os grupos OH™ na superficie do
fotocatalisador (Reacgéo 3), formacao do ion radical superoxido (Reacgédo 4), formacao do
peroxido de hidrogénio (Reacdo 5 a 8), e geracdo de radicais hidroxila pela quebra do
peroxido de hidrogénio (Reagdo 9 a 11), (NASCIMENTO et al., 2017; ASSIS, 2021;
ARAUJO et al., 2021).

Semicondutor + hv - hp + ecp 1
H,0(4q45) + hgy+ > OH + H* 2
OH(_Sup)+hBV+ — « OH 3
0, + egc- — 05 4
05" +H" & HO; 5
HO; + HO; — H,0, + 0, 6
05~ + HO; - HO; + 0, 7
HO; + HY & H,0, 8
H,0, + egc- >« OH+ OH™ 9
H,0,+ 05" - «OH+OH™ + 0, 10
e OH + poluentes —» H,0 + CO, 11

Ademais, os semicondutores empregados na fotocatalise heterogénea sdo
aplicados aos mais variados processos de cunho ambiental, tais como tratamento de agua,
efluentes e ar (NASCIMENTO et al., 2017). Nesse contexto, varios 6xidos metalicos com
propriedades de semicondutores, incluindo didéxido de titanio, TiOg,
(THAMBILIYAGODAGE, 2022; CHENG et al., 2022), diéxido de estanho, SnO,
(DAIDECHE et al., 2022; RANI et al., 2020), 6xido de niquel, NiO (KHATRI & RANA,
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2020), dentre outros, vém sendo estudados em aplicacBes fotocataliticas, uma vez que
muitas de suas propriedades estruturais, eletrdnicas ou superficiais podem ser
investigadas para melhoria dos processos fotocataliticos (ALSHEHRI et al., 2018;
DERIKVANDI & NEZAMZADEH-EJHIEH, 2017).

2.3 Didxido de Estanho (SnOx)

Entre os diversos sistemas de 6xidos metalicos, o diéxido de estanho (SnOz) é um
dos semicondutores do tipo n (isto é, possui excedente de elétrons), com excelentes
propriedades Opticas e elevada estabilidade quimica, e tais caracteristicas o tornam um
material adequado para diversas aplicacfes optoeletrénicas, detectores de UV, sensores,
além da utilizacdo em sistemas cataliticos e fotocataliticos (SADEGHZADEH-ATTAR
& BAFANDEH, 2018). Possuindo um intervalo de band gap de 3,5 a 3,8 eV, isto &,
absorvendo essencialmente a luz UV, o SnO possui um gap largo e o par elétron/lacuna
responsavel pela geracdo das espécies oxidativas durante o processo fotocatalitico, sofre
recombinacéo, isto €, os elétrons promovidos para banda de conducéo podem retornar a
banda de valéncia (GRACIA et al., 2007; MANIKANDAN & MURUGAN, 2022).

O estado de oxidagdo dos ions estanho (Sn) e oxigénio (O) é 4% e 2,
respectivamente. Além disso, os raios idnicos dos fons Sn e O sdo 0,71 e 1,40 A,
respectivamente. Quanto a suas propriedades magnéticas, a descoberta do
ferromagnetismo com elevado momento magnético do SnO; co-dopado em alta
temperatura, tem despertado uma atencdo crescente no campo de semicondutores
magnéticos diluidos (OGALE et al., 2003). Embora o SnO- seja diamagnético devido a
falta de elétrons desemparelhados, as nanoestruturas de SnO2 com diferentes morfologias
acarretam a formacdo de defeitos inerentes e contribuem para o ferromagnetismo
induzido por defeitos. Além do ferromagnetismo induzido por defeitos, a dopagem com
metais de transi¢cdo nas nanoestruturas de SnOz indicam impacto significativo nas suas
propriedades magnéticas (SABERGHARESOU et al., 2013; SRINIVAS et al., 2011).

No que concerne a sua estrutura cristalina, esse composto possui uma estrutura
rutilo semelhante a varios outros o0xidos como TiO2, VO2, RuO2, MnO2, GeO2 e CrO>
(MANIKANDAN & MURUGAN, 2022). A estrutura rutilo do SnO. possui célula
unitéria tetragonal pertencente ao grupo espacial Ps2/mnm (pardmetros de rede a=b =
4,738 A e c = 3,187 A), compreendendo dois ions de estanho seis vezes coordenados e

quatro ions de oxigénio trés vezes coordenados, conforme mostrado na Figura 3, onde a
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cor cinza e vermelha representam atomos de Sn e O, respectivamente. Ao passo que a
estrutura cristalina do SnO- e seus poliformos s&o indicados na Figura 3 por (a) SnO-
Rutilo (P42/mnm) e tipo CaCl, (Pnnm), (b) tipo a-PbO; (Pbcn), (c) tipo pirita (Pa3), (d)
tipo ZrO2 (Pbca), (e) tipo fluorita (Fm3m) e (f) tipo cotunnita (Pnam). Contudo, 0 SnO>
possui a fase rutilo, grupo espacial Ps2/mnm, como a mais estavel a pressdo ambiente
(COJOCARU et al., 2017; GRACIA et al., 2007).

Figura 3 - Estrutura cristalina do SnO; e seus polimorfos

a) P4,/mnm, Pnnm b) Pbcn ¢) Pa3

Fonte:

d) Pbca b\ a

GRACIA et al., (2007)

Gracia et al. (2007) investigou o efeito da pressdao no intervalo de banda
correspondente de cada polimorfo, examinando que o bandgap (Eg) dos diferentes
polimorfos foi determinado como 3,50 eV, 3,58 eV, 3,80 eV, 3,55 eV, 3,44 eV, 3,01 eV
e 2,84 eV para rutilo, CaCly, a-PbO2, pirita, ZrO2, fluorita e tipo cotunnita,
respectivamente. Devido a pressdo, a banda de condugdo das estruturas
cristalinas/polimorfos investigadas atinge maior energia e 0s valores do gap de energia
aumentam. Particularmente, o intervalo de banda estimado coincidiu de perto com o
intervalo da fase rutilo do SnO2, que por sinal, corresponde a fase mais estavel do SnO>
a pressdo ambiente (MANIKANDAN & MURUGAN, 2022; COJOCARU et al., 2017).

Desse modo, sabendo que 0 SnO2 é um semicondutor do tipo n com vantagens de
desempenho fotoeletroquimico, visto que é ecoldgico, ndo toxico e de baixo custo, sua
composigdo na banda de valéncia o torna um melhor aceptor de elétrons do que outros
compostos como 0 TiO2 e 0 ZnO (REN et al., 2022). No entanto, a desvantagem inerente

do SnO. é o amplo gap (Eq=3,6 eV), permitindo-o absorver apenas a luz ultravioleta
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(apenas 5% da luz visivel), o que resulta em um baixo aproveitamento da energia solar
(ZHANG et al., 2010). Com isso, para fazer uso das vantagens acima e alcancar uma
eficiéncia fotocatalitica mais excelente em materiais a base de SnO2, modificacdes sdo
sugeriveis, como construir uma heterojuncdo com um semicondutor de bandgap
relativamente mais estreito, caso recorrente em heteroestruturas do tipo SnO2/NiO, uma
vez que o oxido de niquel € um semicondutor do tipo p e nesse &mbito, demonstra ser
promissor para prevenir a recombinacdo no par elétron/lacuna no SnO, (BEGUM et al.,
2022; (ALSHEHRI et al., 2018).

2.4 Oxido de Niquel (NiO)

O o6xido de niquel ¢ um importante semicondutor do tipo p (isto €, tende a
apresentar uma deficiéncia de elétrons), sendo termicamente e quimicamente estavel
(KHATRI & RANA, 2020; SHAHEEN et al., 2020). Esse composto tem atraido cada vez
mais atencdo devido ao potencial que apresenta para utilizacdo em uma variedade de
aplicacdes, tais como: catalise e fotocatalise, catodos de bateria, sensores de
gas, filmes eletrocrémicos e materiais magnéticos (KUBA & SHAMARI, 2022; DAN-
DAN et al, 2022).0 NiO também pode ser amplamente utilizado
em fotocatodos sensibilizados por corantes, apresentando excelente durabilidade e
estabilidade eletroquimica, grande densidade Optica de spin e diversas possibilidades de
fabricagdo (KHATRI & RANA, 2020; EL-KEMARY et al., 2013).

Discorrendo acerca das suas propriedades estruturais, a estequiometria do NiO é
mostrada pela variacdo de cor, uma vez que o 6xido de niquel pode ser um pé cristalino
preto ou verde, encontrado na natureza como o mineral bunsenite (Figura 4). Ja a sua
densidade ¢ 6,67 g/cm® e o seu ponto de fusdo ¢ estabelecido em 1955 °C (UKOBA et
al., 2018; HUSSEIN & SUPERVISOR, 2016).

Figura 4 - Mineral bunsenite, forma natural do NiO
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A composicdo quimica do NiO inclui 78,55% de niquel, enquanto o oxigénio é
estimado em 21,40%, resultando em uma massa molar total de 74,6928 g/mol. Além
disso, o NiO possui um indice de refracdo de 2,1818 e sua toxicidade depende da
quantidade inalada (HORIE et al., 2016). Outrossim, o NiO existe em varios estados de
oxidacdo, nomeadamente, triéxido de niquel ou sesquidxido (Ni»Oz), 6xido de niquel
(NiO), diéxido de niquel (NiO2), 6xido niquel (NizOs) e peroxido de niquel (NiOay),
(UKOBA et al., 2018).

No que tange a estrutura cristalina do 6xido de niquel, Neiva (2012) destaca que
o niquel metalico pode assumir trés tipos de estruturas cristalinas: cubica de face centrada
(CFC), hexagonal (HEX) e cubica de corpo centrado (CCC). Desse modo, cabe destacar
que as estruturas hexagonal e cubica de corpo centrado sdo consideradas fases
metaestaveis, enquanto a cubica de face centrada é a mais estavel nas condicbes
ambientes, conforme ilustrada na Figura 5, onde as esferas de cor laranja indicam o
oxigénio e as esferas azuis representam o niquel. Ademais, a estrutura CFC do NiO possui
ceélula unitéria cubica pertencente ao grupo espacial Fm3m, em que 0 Ni?* esta ligado a
seis atomos de O* equivalentes € com todos os comprimentos de ligagdo Ni—O estimados
em 2,11 A (DIAO et al. 2020).

Figura 5 - Estrutura cibica de face centrada para o NiO

Fonte: DIAO et al. (2020).

Desta forma, sabendo que o Oxido de niquel € um semicondutor do tipo p, com
gap de energia de cerca de 3,3 a 4,5eV (GOWTHAMI et al., 2014), quando acoplado
com um material semicondutor do tipo n como 0 SnO, sua utilizagdo como cocatalisador

pode aumentar acentuadamente a eficiéncia fotocatalitica, devido a formacéao de juncdes
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p-n e a melhoria subsequente na separacao de pares elétron/lacuna. Uma vez que a jungéo
p-n leva a formacdo de uma barreira elétrica entre as particulas de n-SnO- e p-NiO, o que
aumenta a sensibilidade do sistema em processos de oxidacdo/reducdo (JASIM et al.,
2020; DERIKVANDI & NEZAMZADEH-EJHIEH, 2017).

2.5 Heterojuncdes semicondutoras

Durante o processo fotocatalitico, podera ocorrer absorcéo de grande quantidade
de luz UV pelas particulas sélidas, levando a geracdo de espécies oxidantes. Entretanto,
a eficiéncia de um fotocatalisador pode ser reduzida devido a recombinacg&o de elétrons e
lacunas geradas durante a ocorréncia da fotorreacdo. Este fator causa diminuicdo e
impedimentos nas aplicacdes desta técnica no tratamento de aguas residuais, remocao de
contaminantes do ar ou da 4gua. Apesar disso, 0 desempenho de um fotocatalisador pode
ser ajustado melhorando seu intervalo de banda, estabilidade e capacidade de controlar a
recombinacdo elétron/lacuna, pois um fotocatalisador deve ter boa eficiéncia para
absorver a luz (SHAHEEN et al., 2020; REDDY et al., 2022).

Outrossim, diferentes esquemas sdo adotados para originar materiais que exibam
as caracteristicas requeridas. Esses esquemas envolvem a fabricacdo do material,
dopagem de algum metal apropriado ou juncdo entre materiais semicondutores do tipo p-
n, suprimindo a taxa de recombinacdo elétron/lacuna e aumentando a absorcdo de luz,
0 que ajuda a melhorar o desempenho fotocatalitico com a producéo de radicais hidroxila
mais efetivos enquanto espécies oxidantes (KHATRI & RANA, 2020; CHEN et al.,
2022).

Geralmente, as heterojunc@es sao formadas por dois ou mais semicondutores com
estrutura e propriedades semelhantes, mas que ao apresentarem diferentes valores de
bandgap podem resultar em sistemas fotocataliticos mais eficazes. Ndo obstante, nos
ultimos anos as heterojungbes de metais de transicdo, normalmente conhecidas
como Oxidos mistos ou dxidos metélicos binarios — por conterem cétions de dois metais
diferentes, receberam grande destaque, visto que possuem promissora aplicacdo em
diferentes campos e possibilidade de apresentar melhor desempenho em comparacao aos
fotocatalisadores individuais (DUBAL et al., 2015; SHAHEEN et al., 2020).

Com relagdo a discusséo acima, de fato a heterojuncéo de semicondutores é mais
favoravel em contraste com o uso de fotocatalisadores individuais, pois a heterojungéo é

capaz de formar um sistema eficiente para minimizar a recombinacdo do par e/h*, ja que
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os elétrons ou lacunas podem migrar de um material para outro (DJURISIC et al., 2020;
MARQUES, 2017). Essa tendéncia é possivel em virtude da diferenca de potenciais
padrdo das bandas de valéncia e conducéo (BV e BC, respectivamente), causando a
migracdo de elétrons fotogerados e lacunas entre os niveis de energia dos
semicondutores. Nesse caso, 0s elétrons gerados podem facilmente migrar da banda de
conducdo mais negativa de um semicondutor para a BC mais positiva de outro
semicondutor. Em contraste, as lacunas migram em tendéncia oposta. Assim, com a
formacéao de heterojuncGes a recombinacéo de sistemas e/h™ diminui significativamente,
0 que, por sua vez, aumenta a eficiéncia da fotodegradacdo (DERIKVANDI &
NEZAMZADEH-EJHIEH, 2017; HU et al., 2014).

Diante do que fora exposto, a juncdo de semicondutores do tipo p e tipo n é um
6timo modelo para melhorar a separacdo do par e/h* fotogerado. Neste modelo, quando
um material do tipo p se integra com um material do tipo n, um campo elétrico interno é
produzido na interface entre a juncdo p-n. Assim, a separacdo dos pares e’/h* fotogerados
é aumentada, potencializando a reacao fotocatalitica (JASIM et al., 2020).

Sabendo disso, é conhecido que o NiO é um 6xido semicondutor tipo p e SnO; €
um Oxido semicondutor tipo n. Logo, uma vez que o NiO e 0 SnO: sdo colocados em
contato, uma heterojuncdo p-n pode ser estabelecida, o que resultara em um campo
elétrico interno ao longo da interface entre os dois semicondutores. Assim, quando a
heterojuncdo € irradiada por fétons de luz, as lacunas serdo transferidas para a banda de
valéncia do NiO e os elétrons serdo transferidos para a banda de conducédo
das nanoparticulas de SnO,. Consequentemente, ocorrera uma separagdo eficiente das
lacunas e elétrons fotogerados e, por sua vez, a atividade fotocatalitica serda aumentada
(ALSHEHRI et al., 2018; WANG et al., 2010; WU et al., 2014).

Por conseguinte, a fim de garantir uma satisfatoria obtencao dos fotocatalisadores
individuais, bem como das heterojunc@es, faz-se conveniente analisar dentre as varias
técnicas de sintese, as que podem surtir melhor resultado, visto que os métodos de
preparacdo empregados na obtencdo dos sistemas podem exercer grande influéncia em
varias propriedades dos materiais sintetizados (KHATRI & RANA, 2020).

2.6 Métodos de Sintese

A sintese do SnO> tem sido descrita na literatura por meio de varias rotas top-

down e bottom-up. A abordagem de cima para baixo (top-down) lida com a diminuigéo
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do tamanho das particulas por meio de diferentes for¢as mecéanicas, mas a abordagem de
baixo para cima (bottom-up) se concentra principalmente na nucleacdo
heterogénea/homogénea e no crescimento continuo. O método top-down exibe um
controle modesto sobre a estrutura e a forma do produto final. No entanto, a abordagem
de bottom-up mostrou um bom controle dos pardmetros de nucleagdo e crescimento,
garantindo mais homogeneidade no produto final (CHOI et al., 2013; MANIKANDAN
& MURUGAN, 2022).

Nesse contexto, varias técnicas bottom-up sdo relatadas para sintetizar
nanoestruturas homogéneas de SnO2, tais como: método hidrotérmico (CHIU & YEH,
2007), sol-gel (AZ1Z et al. 2013), um método hidrotérmico assistido por micro-ondas
(WANG et al., 2014), método de precipitacdo e coprecipitacdo (X1 et al., 2008, SURIYA
et al., 2022). Dentre essas técnicas, a precipitacdo tem se mostrado bastante atraente
devido ao seu curto periodo de producéo, baixo custo, alta pureza de fase e acessibilidade
para obter boas qualidades cristalinas (LIANG et al., 2017).

Similarmente, o método de precipitacdo também é empregado na sintese do NiO,
haja vista as caracteristicas ja enfatizadas para essa técnica (KRUEFU et al., 2016). Nao
obstante, Assis (2021) relata o0 emprego da técnica de precipitacdo na sintese de 6xidos
metalicos (SnOz e TiO), por meio de um procedimento experimental que inclui algumas
etapas, como: a preparacdo da solucdo precursora e agitacdo vigorosa, gotejamento de
NH4OH (4M) até atingir pH = 8,5, seguido da obtencdo do precipitado, ap6s isso
realizacdo de lavagens com intuito de eliminar ions cloreto da solucdo e remocao do
excesso de dgua com a secagem em estufa a 80°C por 1 hora, feito isso, o material era
macerado e peneirado em peneira 100 mesh, e em seguida calcinado em 650°C por 4
horas em forno tipo mufla.

Haja vista o que fora exposto, a preparacao do NiO e do SnO2 pode ser realizada
satisfatoriamente por meio do método de precipitacdo (LIANG et al., 2017; KRUEFU et
al., 2016), todavia, cabe ressaltar como a heterojuncgéo entre os dois sistemas podera obter
similar éxito. Nesse sentido, Zhang et al. (2016) prepararam o0xidos mistos a base de NiO
e SnO2 pelo método hidrotérmico com aquecimento a 150 °C por 24 h em forno elétrico,
enquanto Suvith et al. (2020) relata a fabricacdo de estruturas SnO2/NiO por meio de um
processo de precipitacdo usando acido tanico. Por outro lado, Lv et al. (2008) fabricaram
heterojuncGes SnO2/NiO pelo método de coprecipitacdo quimica, com énfase devido a
coprecipitacdo ser um método simples com varias vantagens, tais como: ser um processo

répido, econdémico e que pode ser facilmente transposto em larga escala para aplicages
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industriais (KHATRI & RANA, 2020). Além disso, em contraste com 0s procedimentos
de sintese adotados pelos autores supracitados, Lv et al. (2008) demonstra a obtencao da
heterojuncdo SnO./NiO através da coprecipitacdo sem requerer uma temperatura
operacional muito alta ou uso de reagentes severos ao meio ambiente. Igualmente, Begum
et al. (2022) obtém heterojungdes SnO2/NiO tipo p-n, fabricadas com sucesso seguindo
0 método de coprecipitagdo simples em baixa temperatura.

Contudo, os trabalhos relacionados ao emprego da técnica de coprecipitacdo
quimica na sintese de heterojun¢des do tipo SnO2/NiO ainda séo limitados, assim como
a obtencdo dos materiais SnO2 e NiO pelo método de precipitagdo, levando a entender
gue mais estudos sdo necessarios, de modo a propiciar um melhor entendimento acerca
das propriedades que esses sistemas podem exibir ao serem fabricados por essas rotas.
Configurando importancia cientifica e tecnolégica, pois podem contribuir para o desenho

de novos materiais com propriedades fotocataliticas que permitem aplicacdes praticas.

2.7 Aplicacdes Fotocataliticas

Os sistemas baseados em NiO e SnO. demonstram propriedades fotocataliticas
atraentes, com possibilidade de aplicacdo em diferentes campos. A vista disso, Daideche
et al. (2022) destaca a fotodegradacdo do corante organico azul de metileno por meio do
catalisador SnO3, atingindo uma eficiéncia maxima de 49%; Gnanasekaran et al. (2022)
relata a preparacdo de materiais a base de SnO, para serem direcionados na
fotodegradacdo do alaranjado de metila (eficiéncia maxima de 2,5%) e destruicdo da
bactéria Staphylococcus aureus. Nesse ultimo caso, quando a luz visivel era irradiada no
fotocatalisador preparado, as reacdes de oxidacao e reducdo ocorriam com rendimentos
substanciais de radicais hidroxila e espécies reativas de oxigénio, que foram os candidatos
mais importantes para danificar a parede celular da bactéria, resultando em uma zona de
inibicdo de 12 mm. Ainda sobre o SnO», Zhang et al. (2022) projeta fotocatalisadores
SnO2 dopados com zinco para conversdo da biomassa, mais especificamente, na
conversdo da frutose, com alta seletividade para o acido latico, onde o rendimento para o
acido latico foi de 79,6% e a taxa de conversao de frutose foi de 97,9%.

Quanto ao oxido de niquel, L1U et al. (2014) investigou a capacidade fotocatalitica
do NiO na degradacdo do corante alaranjado de metila, sob irradiacdo de luz UV,
constatando uma atividade fotocatalitica muito baixa, por outro lado, ALSHEHRI et al.

(2018) verificou que o NiO possui atividade fotocatalitica na degradacdo do azul de
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metileno, com eficiéncia maxima de 21%. J4& LIKASARI et al. (2021) obteve
nanoparticulas de NiO com atividade antibacteriana contra Klebsiella pneumoniae,
Escherichia coli, Staphylococcus aureus e Streptococcus pyogenes, apurando que a acao
inibitéria das nanoparticulas de NiO foi maior em contraste com determinados
antibioticos. Também, Zhu et al. (2020) explorou nanoparticulas de NiO sob luz visivel
na oxidacdo da lignina da biomassa, nesse contexto, acido vanilico e acido benzoico
foram detectados como produtos da oxidacao da lignina.

Com relagdo a heterojungdo SnO2/NiO, os estudos ainda sdo limitados e escassos,
mas Begum et al. (2022) verifica a atividade fotocatalitica dessa heterojuncdo na
fotodegradagéo do corante marrom de Bismarck, constatando uma eficiéncia de 98% em
70 minutos sob irradiacdo solar. Similarmente, Podurets et al. (2022) realiza um estudo
experimental e computacional do fotocatalisador SnO> dopado com Ni, averiguando sob
luz visivel uma eficiéncia de degradacdo em cerca de 80% para o poluente modelo azul
de metileno. Ambos os estudos apontam resultados promissores para a remocao de
poluentes organicos indesejaveis do meio ambiente.

Desse modo, notoriamente as aplicacdes dos materiais em estudo perpassam
diferentes campos, desde em acdo antibacteriana, conversdo da biomassa e remocéo de
corantes organicos em efluentes. Outrossim, esse Gltimo campo de aplicacdo tem sido
amplamente estudado, haja vista as varias classes de contaminantes toxicos organicos,
por exemplo, 0s corantes téxteis, como o azul de metileno. O que por sua vez, ressalta a
necessidade de elucidar e desenvolver mais sistemas eficazes na degradacdo desses

poluentes.

2.8 Azul de metileno

O azul de metileno é um dos mais populares corantes catidnicos e ambientalmente
persistente, toxico, carcinogénico e mutagénico (OLADOYE et al., 2022). Esse composto
é comumente utilizado como corante sintético para tingimento de tecidos nas indudstrias
de vestuario e téxtil e também para tingimento de papéis e couros (KHODAIE et al.,
2013). Devido a sua magnitude de uso industrial, um grande volume do corante azul de
metileno acaba persistindo em aguas residuais, podendo ser despejado em aguas
subterraneas e superficiais (HASHEM et al., 2020). Assim, além de ser possivelmente

uma ameaca a fauna do ecossistema aquatico, em doses altas pode induzir a uma
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toxicidade fatal em humanos (OLADOYE et al., 2022). Logo, é altamente imperativo
eliminar o corante azul de metileno das aguas residuais.

Posto isso, cabe salientar que o contaminante em estudo € um composto quimico
aromatico heterociclico de estrutura planar, com um peso molecular e formula quimica
de 319,85 g/mol e CigHigCeN3S, respectivamente (KHATRI & RANA,
2020). Predominante azul, catibnico e tiazidico, sua estrutura molecular pode ser
observada na Figura 6, assim como o espectro de absor¢do UV-Vis do azul de metileno
em solucdo aquosa. Quatro picos caracteristicos em 246, 292, 613 e 664 nm sdo
observados para esse composto, nesse caso, 0s dois primeiros picos sdo atribuidos aos
anéis benzeno da molécula e os demais correspondem ao grupo croméforo do corante
(DINH et al., 2019; OLADOYE et al., 2022; PAULINO et al., 2015).

Figura 6 - Estrutura molecular e espectro de absor¢do UV-Vis para o azul de metileno
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Fonte: DINH et al. (2019)

O mecanismo de fotodegradacao do azul de metileno ocorre predominantemente
por duas vias, nomeadamente, a clivagem do grupo cromoforo e a N-desmetilagdo. Na
clivagem do cromoforo ocorre a quebra do grupo cromoforo, observada pela diminuicéo
da banda de absor¢éo principal em 664 nm (PAULINO et al., 2015). Paralelamente a
clivagem do croméforo, pode ocorrer n-desmetilacéo, neste mecanismo parte dos grupos
auxocrémicos (metil ou metilamina) sédo degradados, e quatro principais intermediarios
podem ser formados, a saber, Azure A, Azure B, Azure C e tionina, conforme Figura 7
(ZHOU, et al., 2019; CALZADA, et al., 2019). A N-desmetilacdo é identificada quando
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a banda méxima de absorcao do azul de metileno (664 nm) desvia para o azul, saindo de

664 para 601 nm durante a fotodegradagéo (PAULINO et al., 2015).

Figura 7 - Possivel via de desmetilac&o do azul de metileno
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Realizar a sintese e caracterizacao de 6xidos semicondutores do tipo SnO- e NiO,
bem como da heterojuncdo SnO2/NiO-5%, a fim de avaliar suas propriedades
fotocataliticas por meio da reacdo modelo de degradacdo do corante téxtil azul de

metileno.

3.2. Objetivos especificos

v' Sintetizar o SnO; e 0 NiO empregando o método de precipitacdo e sintetizar a
heterojuncdo SnO2/NiO-5% pelo método de co-precipitacao;

v’ Caracterizar os sistemas, por meio de Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia
de absorcdo na regido do infravermelho médio por transformada de Fourier
(FTIR), Espectroscopia de Refletancia Difusa no ultravioleta-visivel (DRS/UV-
vis) e analises por fisissorcao de nitrogénio (B.E.T.);

v Avaliar a atividade dos materiais na fotodegradacdo do azul de metileno, mediante

analises por Espectroscopia no Ultravioleta-visivel.
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4. METODOLOGIA

Esse trabalho foi desenvolvido no Grupo de Catélise e Reatividade Quimica
(GCaR), do Instituto de Quimica e Biotecnologia, Universidade Federal de Alagoas.
Nesse contexto, o desenvolvimento da metodologia envolveu trés etapas subsequentes:
sintese, caracterizacdo e aplicagdo dos fotocatalisadores na degradacdo do azul de

metileno.

4.1. Reagentes e Solventes

Os reagentes e solventes utilizados nessa pesquisa estdo descritos na Tabela 3,

bem como suas respectivas formulas moleculares, fornecedores e grau de pureza.

Tabela 3 - Reagentes e solventes utilizados

Reagentes Formula Fornecedores  Pureza (%)
Agua deionizada H20 - -
Cloreto de estanho SnCls*5H.0 Sigma-Aldrich 99,0
Hidréxido de aménia NH4OH Dinamica 24-26
Cloreto de niquel NiCl2¢6H.0 Merck 98,00

Fonte: Autora, 2022.

4.2. Sintese dos fotocatalisadores

4.2.1 Sintese do SnO2 e do NiO

A sintese do SnO> teve inicio com o preparo de uma solucdo 0,2M de tetracloreto
de estanho pentahidratado (SnCls*5H20), a qual foi submetida & agitagdo vigorosa e
gotejamento de NH4OH até atingir um pH = 8,5. O precipitado formado ficou sob
agitacdo vigorosa por 2 horas e, posteriormente, foram realizadas as devidas lavagens
com intuito de eliminar ions cloreto da solugdo. Em seguida, realizou-se a secagem em
estufa a 80°C por 16h, logo apo6s, o material foi macerado, peneirado e submetido a
calcinacdo por 4 horas a 550°C em forno tipo mufla.

A metodologia supracitada foi replicada na sintese do NiO, todavia, para esse
sistema a solucdo inicialmente preparada consistiu em 0,2M de cloreto de niquel (1)
hexahidratado (NiCl2+6H20).
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4.2.2 Sintese da heterojuncéo SnO2/NiO-5%

A sintese da heterojuncdo SnO2/NiO-5% foi realizada considerando um teor em
massa de SnO2 em 95% e de NiO em 5%. Para isso foram pesadas as quantidades
necessarias de tetracloreto de estanho pentahidratado (SnCls*5H20) e cloreto de niquel
(1) hexahidratado (NiCl2*6H2O), em seguida, os materiais foram misturados e
dissolvidos mediante a adi¢do de 100 mililitros de &gua deionizada. A solucédo obtida foi
submetida & agitacdo vigorosa e gotejamento de NH4OH até atingir um pH = 8,5. O
precipitado formado ficou sob agitacdo vigorosa por 2 horas e, posteriormente, foram
realizadas as devidas lavagens com intuito de eliminar ions cloreto da solucdo. Em
seguida, realizou-se a secagem em estufa a 80°C por 16h, apds, o material foi macerado,

peneirado e submetido a calcinagao por 4 horas a 550°C em forno tipo mufla.

4.3. Caracterizacdo dos materiais

Os sistemas obtidos foram caracterizados por meio de diferentes técnicas,
objetivando a compreensdo de suas propriedades estruturais, superficiais, eletronicas e
morfologicas. Nesse sentido, as técnicas utilizadas foram: Difracdo de Raios-X (DRX),
Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho médio por transformada de
Fourier (FTIR), Espectroscopia de Refletancia Difusa no ultravioleta-visivel (DRS/UV-

vis) e analises por fisissorcao de nitrogénio (B.E.T.).
4.3.1 Difragdo de Raios-X (DRX)

Foi utilizado um difratdmetro Shimadzu modelo XRD-6000, com radiacdo de
KaCu (A = 1,5406 A), voltagem de 30 KV e corrente de 30 mA para realizar as medidas
estruturais. Os dados foram coletados na faixa 20 de 10° a 80° com velocidade de
gonidmetro de 2°/min e um passo de 0,02°, além de temperatura ambiente. As fases
cristalinas foram identificadas usando o Banco de Dados de Estrutura Cristalina
Inorganica (ICSD - Inorganic Crystal Structure Database).

Os valores de FWHM foram calculados por meio do Software Origin, ao passo
que o tamanho dos cristalitos foi calculado pela Equacao 2, descrita por Scherrer, em que
0,9 é o fator de forma.

094
Te = LcosO

(Equacéo 2)
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Onde:

TC = tamanho de cristalito,

A = comprimento de onda da radiaco eletromagnética aplicada (1,5406 A),
0 = angulo de difracdo de Bragg,

B = relacdo corrigida da largura a meia altura do pico mais intenso.

4.3.2 Espectroscopia de absorc¢éo na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho médio foram obtidos com uso de um
espectrofotobmetro Thermo Scientific modelo Nicolet IR200, mediante 0s seguintes
pardmetros operacionais: faixa espectral de 4000 a 400 cm™, 64 scans em modo
transmitancia com resolucdo de 4 cm™ e pastilhas de brometo de potéassio (KBr) como
agente dispersante. A principio as pastilhas foram obtidas pela maceracdo das amostras
com o brometo de potéssio previamente seco em estufa (80 °C). Apos isso, a mistura foi

prensada no acessorio para obtencdo da pastilha, que em seguida, foi analisada.

4.3.3 Espectroscopia de Refletancia Difusa no Ultravioleta-Visivel (DRS)

Foi utilizado um espectrofotdmetro UV-visivel, marca SHIMADZU, modelo UV-
2600, com esfera integradora de sélidos acoplada para identificacdo das transicdes
eletrnicas dos sistemas obtidos. Quanto aos parametros operacionais, 0s espectros foram
registrados em uma resolucéo espectral de 8 cm™, usando a refletancia difusa e 0 modo
de absorcdo. O intervalo analisado foi de 200-800 nm, com espagamento de 0,2 nm. Por
meio das medidas também foi possivel o célculo da energia do bandgap, nesse sentido, o
bandgap foi calculado pelo método proposto por Wood & Tauc (1972), a partir do

espectro de absorcao de cada fotocatalisador e da equag&o (ahv)? X hv.

4.3.4 Anélise por Fisissorcao de Nitrogénio

Para coleta das isotermas de adsorcdo/dessorcao foi utilizado o equipamento da
marca Nova 2200. Nesse procedimento as amostras foram desgaseificadas a 100 °C sob
vacuo durante 4 horas. Em seguida, os materiais foram submetidos as analises de
adsorsdo/dessorcao fisica de N2 & -196 °C. A area superficial especifica foi determinada

pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET).
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4.4. Reag0es de fotodegradacao do azul de metileno

As reagdes fotocataliticas foram realizados mediante as seguintes condigdes:
preparo de uma solucdo de azul de metileno na concentracio de 1,25x10° mol.L?,
concentracdo de fotocatalisador 1,0 g/L, volume da solugédo 15 mililitros. O processo foi
conduzido em uma camara fotocatalitica (Figura 1) confeccionada em madeira, com um

banho termostatico acoplado para garantir a estabilidade da temperatura em 25 °C.

Figura 8 - Camera fotocatalitica utilizada nas reagdes

REFRIGERACAO SISTEMA PARA COLETAR
AMOSTRAS

i CAMARA
FOTOCATALITICA

-

REATOR

AGITADOR FOTOCATALITICO

BANHO TERMOSTATICO MAGNETICO

2 LAMPADAS GERMICIDAS

Fonte: Adaptado de ASSIS (2021)

Vale destacar que os testes fotocataliticos foram realizados em um reator (tubo
vials) com volume de 20 mL, suportado no interior da cimara em uma posicao estratégica
para melhor distribuicdo de irradiacdo UV. As reagdes foram conduzidas em agitacdo
constante a fim de obter uma suspensdo homogénea do fotocatalisador. Na parte interna
da camara fotocatalitica foram instaladas 2 lampadas emitindo radiacdo UV com
comprimento de onda de ~254 nm.

Ademais, as solugdes foram mantidas no escuro por 60 minutos para garantir o
equilibrio de adsorcao/dessorcéao de azul de metileno na superficie dos fotocatalisadores,
posteriormente a reagdo foi conduzida em um tempo reacional de 120 minutos com a
presenca de irradiacdo, totalizando um tempo total reacional de 180 minutos. Aliquotas
de 1 mililitro foram coletadas a cada 10 minutos e centrifugadas em 9000 rpm por 3
minutos. Apos isso, as aliquotas centrifugadas seguiam para as analises de UV-vis.
Também foi avaliada a fotdlise na reacdo, o experimento foi conduzido na auséncia de

fotocatalisador e presenca de UV.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Difracéo de Raios-X (DRX)

A Figura 8 apresenta os padroes DRX para o NiO, SnO; e para a heterojungéo
SnO2/NiO-5%. A partir dos resultados, é possivel observar que o SnO2 apresentou fase
rutilo, confirmada pelos planos cristalogréaficos (110), (101), (200), (211), (220), (002),
(310), (112), (301), (202) e (321) da ficha cristalogréafica padrdo (ICSD —9163). Também,
nota-se que o sistema NiO apresenta sinais de difracdo bem definidos, caracteristicos da
fase estrutural cubica de face centrada, indexados de acordo com o0s planos
cristalogréficos (111), (200), (220), (311) e (222), ficha cristalografica (ICSD — 9866).

Com relagdo a heterojuncéo SnO2/NiO-5%, a analise revela um difratograma com
sinais poucos definidos, indicando que certamente a adicdo do NiO proporcionou
alteracdo na rede cristalina do didxido de estanho, ocasionando uma diminuicdo na
intensidade dos picos de difragdo, pois a insercdo de fons Ni?* possivelmente resultou em
defeitos na estrutura cristalina do SnO2 (JIANG et al., 2021).

Figura 9 - Difratograma de raios-X para 0 SnO;, NiO e SnO2/NiO
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Fonte: Autora, 2022.
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O tamanho do cristalito (T¢) foi calculado para os materiais a partir do pico de
difracdo mais intenso [110] para o SnO2 e SnO2/NiO, e [200] para o NiO, usando a
equacdo de Debye-Scherrer, os resultados indicaram um T de 20,8 nm para o NiO, 15,3
nm para 0 SnO> e 9,0 nm para a heterojuncdo (Tabela 4). Esses resultados corroboram
com a discusséo anterior, pois quando adicionamos NiO na estrutura do SnO> percebe-se
uma diminuicdo na cristalinidade do material, este efeito é confirmado pela diminuicdo

do valor do tamanho de cristalito em comparacéo aos 6xidos puros.

Tabela 4 - Propriedades eletrdnicas e superficiais do SnO;, NiO e SnO./NiO

Amostra Tc (nm) Eq (eV) SeeT(M?/gt)
Sn0O; 15,3 2,38 19,4
NiO 20,8 3,37 23,7
Sn02/Ni0O-5% 9,0 2,00 62,2

Fonte: Autora, 2022.

5.2 Analise por Fisissorcao de N2

Por meio das analises de fisissorcao de nitrogénio foi possivel observar os valores
de area superficial para os fotocatalisadores. Nesse sentido, o resultado demonstrou que
a area superficial para o0 SnO, e NiO sio, respectivamente, 19,4 e 23,7 m?/g! (Tabela 4).
Ja para a heterojuncéo, foi identificado um valor de éarea superficial de 62,2 m?/g?,
superior aos 6xidos individuais, ver Tabela 4. Isso sugere que a introdugdo de NiO
melhorou a propriedade textural do SnO> (BAI et al., 2018).

Este resultado concorda com as discussdes anteriores, aonde vimos que a insercdo
de NiO causa uma diminuicdo no tamanho de cristalito, que mensura o grau de
cristalinidade dos materiais. Desse modo, para a heterojuncdo SnO2/NiO-5%, o valor de
T¢ calculado é igual a 9,0 nm, que sugere um material com menor cristalinidade em
comparacao aos Oxidos puros (Tabela 4), ou seja, a heterojuncéo exibiu uma associacao
inversa com o tamanho do cristalito, pois sabe-se que quanto menor o valor do tamanho
de cristalito obtém-se um material com cristalinidade pouco definida e consequentemente

com mais defeitos estruturais e maior valor de area superficial (SERY et al., 2022).
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5.3 Espectroscopia de Refletancia Difusa no Ultravioleta-visivel (DRS)

Os espectros de absor¢gdo UV-vis do SnO., NiO e da heterojuncdo s&o
apresentados na Figura 11 (A). As propriedades Opticas e eletronicas das amostras foram
calculadas e obtidas por meio dos espectros de absor¢éo, Figura 11 (B). Todas os sistemas
apresentam forte absorgéo abaixo de 500 nm, certamente em decorréncia das transigoes
eletronicas entre bandas. Ademais, é possivel observar que o sistema SnO2/NiO-5%
possui uma banda de absorcdo intensa em ~380-520 nm, ver Figura 11 (A), que
presumivelmente configura uma modificacdo na natureza optica na rede do SnO2, pois a
insercdo de outro metal, nesse caso do niquel, pode ter favorecido variagdes na
configuracdo de banda eletronica do SnO, (JASIM & DAKHEL, 2021).

A energia de bandgap (Eg) foi determinada a partir dos espectros de absorcéo e
usando o método Tauc, em que uma extrapolacio da regido linear do grafico (ahv)? X hv
fornece o valor da energia do gap (WOOD & TAUC, 1972; ASSIS, 2021). Com isso, 0s
dados de obtidos, resultaram nos graficos da Figura 11 (B), que infere os seguintes valores
de bandgap: 2,38 eV para 0 SnO», 3,37 eV para 0 NiO e 2,0 eV para 0 SnO2/NiO-5%. A
partir dos resultados de bandgap obtidos para os materiais (Tabela 4), é possivel observar
que para a heterojungdo o valor de Eq4 exibe um decréscimo se comparado aos 6xidos
puros, o que pode ser promissor para ativacao deste material com comprimentos de onda
na faixa visivel do espectro eletromagnético. Ademais, € importante salientar que o valor
de bandgap obtido para o SnO> difere da faixa de 3 a 4 eV normalmente relatada na
literatura, o que possivelmente esta relacionado ao método de sintese empregado, ainda
pouco explorado para esse sistema. Haja vista que DIVYA et al. (2020), empregou 0
mesmo método usado nesse trabalho e obteve valores de bandgap na faixa de 2 eV para

0 SnOz2 puro.
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Figura 10 - A) Espectros de absor¢do UV-vis para os 6xidos sintetizados; B) Extrapolagao linear
pelo método de Tauc para todos os fotocatalisadores.
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5.4 Espectroscopia de absorg¢éo na Regido do Infravermelho (FTIR)

A Figura 10 apresenta os espectros de FTIR do SnO2, NiO e da heterojuncdo
Sn0O2/NiO-5%. Os resultados demonstram que os trés sistemas estudados apresentam
bandas de absor¢io em torno de 3440 cm™ e 1620 cm™, que podem ser atribuidas a
vibragéo de estiramento do grupo OH, enquanto as bandas préximas a ~1700 cm™ podem
ser associadas as vibracdes de estiramento C=0O a medida que o CO> é adsorvido da
atmosfera (KHATRI & RANI, 2020; PAVIA et al., 2013).

Enfatizando o espectro do NiO, observamos uma banda em ~600 cm, associada
as vibragOes de estiramento Ni—-O—H e outra banda em ~450 cm™, correspondente as
vibragdes de estiramento Ni-O (KHATRI & RANI, 2020; RAHDAR et al., 2015).
Examinando um pouco mais o espectro de FTIR do SnO; presente na Figura 10, é possivel
identificar uma larga absorcéo localizada entre ~520-650 cm™ caracteristica de vibracdes
assimétricas Sn—O-Sn (ROGUAI & DJELLOUL, 2022), ao passo que no espectro do
Sn02/NiO-5%, além das bandas ja discutidas, inferimos uma ampla banda de absor¢édo

em ~650 cm?, devido as possiveis interagdes metal-oxigénio.

Figura 11 - Espectros de FTIR para SnO2, NiO e SnO,/NiO
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Fonte: Autora, 2022.
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5.5 Estudo da fotodegradagéo do azul de metileno

A atividade fotocatalitica do SnO2, NiO e da heterojuncdo foi investigada por
meio da fotodegradacao do azul de metileno. O tempo reacional total foi de 180 minutos,
sendo 60 minutos (no escuro) para o equilibrio de adsorcao/dessorcao do azul de metileno
na superficie dos fotocatalisadores e 120 minutos de reacao na presenga de irradiacdo UV.
As alteracdes nos espectros de absorcéo de UV-vis, durante a fotodegradacao do azul de
metileno, sdo mostradas na Figura 12. Uma vez que a banda de absorbancia maxima do
azul de metileno ocorre em 664 nm, essa foi usada para monitorar a fotodegradacao.
Assim, a diminuicdo em sua intensidade indica que este corante foi gradativamente
degradado pela irradiacdo UV em associagdo com a presenca dos fotocatalisadores.

Os resultados espectrais apresentados na Figura 12 (A, B e C), indicam maior
eficiéncia fotocatalitica para o SnO> (Figura 12 (A)) e para a heterojungdo SnO2/NiO-5%
(Figuras 12 (C)) em comparagdo com NiO (Figura 12 (B)). E importante considerar que
este experimento foi realizado em uma configuragcdo com lampadas emitindo na regido
do UV (~254 nm), apropriada para o0 SnO2, uma vez que foi relatado que acima de 400
nm o SnO> tem baixa atividade fotocatalitica (MANIKANDAN & MURUGAN, 2022;
ASSIS, 2021). Para a heterojuncéo estudada, salienta-se que o seu valor de Eg (2,0 eV)
foi 0 menor dentre os materiais estudados e nesse caso, a fonte de luz ideal seria a luz
visivel (400-700 nm).

A saber, existem duas rotas principais para a fotodegradacdo do corante azul de
metileno, a N-desmetilacdo e a clivagem da estrutura do cromdéforo. A primeira rota
geralmente mostra uma mudanca no valor maximo de absorcao, enquanto o segundo nao
altera este valor, mas causa uma diminuicdo na intensidade de absorcdo (BLAZEKA et
al., 2020; NISTICO et al., 2017). Desse modo, com base nos espectros de absorbancia
obtidos, ndo ¢é observado ocorréncia da rota de N-desmetilacdo, uma vez que nao ocorre
deslocamento hipscromico do sinal de azul de metileno, levando a entender que o
caminho de clivagem da estrutura cromofora é predominante para os fotocatalisadores
estudados, devido a diminuicdo da principal banda caracteristica do azul do metileno,
situada em 664nm. Por conseguinte, a diminuicdo de sua intensidade indica a
fodegradacdo do corante ao longo do tempo pela acio dos sistemas utilizados (NISTICO
etal., 2017).
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Figura 12 - Mudancas espectrais do azul de metileno mostrando fotodegradacdo em (A) SnOa,
(B) NiO e (C) SnO2/NiO-5%.
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Apo6s 120 minutos na presenca da irradiacdo UV, os valores de eficiéncia
fotocatalitica foram 54%, 32% e 15% para 0 SnO2, SnO2/NiO-5% e NiO, respectivamente
(Figura 13). Esse resultado demonstra que para o SnO- e para heterojuncdo SnO2/NiO-
5% ocorreu uma maior eficiéncia em comparagio com o NiO puro. E importante destacar
que em fotocatalise heterogénea a atividade dos materiais estd intimamente relacionada
aos parametros estruturais e texturais, e como discutido anteriormente, a heterojungéo
SnO2/NiO-5% possui relativa semelhanga ao SnO> puro. Ambos 0s materiais possuem
sinais cristalograficos referentes a fase rutilo, suas energias de bandgap foram de 2,0 e
2,38 eV, respectivamente, e, seus valores de area superficial foram de 62,2 e 19,4 m?/g™.
Esta semelhanca se manteve nos testes fotocataliticos onde observa-se que esses
fotocatalisadores mostraram maior atividade frente a fotodegradacéo de azul de metileno.

A Figura 13 também evidencia que foi executada um experimento sob irradiacéo
UV e sem catalisador, isto é, a reacdo de fotlise, resultado em apenas 2,0% de
fotodegradagdo do azul de metileno ap6s a reacdo completa (120 minutos). Logo, o
desempenho fotocatalitico € mais significativo quando os testes reacionais sdo

conduzidos na presenca dos fotocatalisadores.

Figura 13 - Eficiéncia fotocatalitica dos 6xidos sintetizados
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6. CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

6.1. Considerac0es finais

Os materiais foram obtidos com eficdcia pelo método de precipitacdo e
coprecipitacdo, e as técnicas de caracterizagdo contribuiram para um estudo detalhado do
material. Por meio do FTIR foi possivel determinar os grupos funcionais presentes nos
sistemas, o DRX corroborou para elucidacdo do tamanho de cristalito e das fases
cristalinas presentes em cada fotocatalisador, ao passo que as analises de B.E.T
demonstraram informacdes relevantes para elucidacéo da area superficial dos sistemas.
Também, o DRS/UV-vis forneceu os dados necessarios para identificacdo do bandgap de
cada material (3,37 eV para 0 NiO, 2,0 eV para SnO2/NiO-5% e 2,38 eV para 0 SnO>),
importante caracteristica para 0os materiais semicondutores.

O valor de Eg para heterojuncédo exibiu um decréscimo em comparacao aos 6xidos
puros, o que pode ser promissor para ativacao deste material com comprimentos de onda
na faixa visivel do espectro eletromagnético. Além disso, a heterojuncdo apresentou um
valor de érea superficial de 62,2 m?/g™*, superior aos 6xidos individuais, sugestiva para
fotodegradacgdo de potenciais poluentes organicas e conversdo da biomassa, ja que uma
area superficial maior, tende a facilitar o acesso do substrato aos sitios acidos do sistema.
Todavia, essas investigacbes ndao foram conduzidas no presente estudo, mas serdo levados
em consideracao para perspectivas futuras.

Ademais, foi observado uma fotodegradacdo moderada do azul de metileno para
cada sistema estudado, com destaque para o SnO: e para heterojungdo SnO2/NiO-5%,
materiais com relativa semelhancas, j& que ambos possuem sinais cristalograficos
referentes a fase rutilo e suas energias de bandgap foram de 2,0 e 2,38 eV.

Destarte, investigar as propriedades dos fotocatalisadores pode influenciar
positivamente na projecdo de materiais com design eficiente para fotodegradacdo de
contaminantes téxteis que comprometem a qualidade de sistemas ambientais. Bem como,
com possibilidade de aplicacdo em outros campos de estudo, como na obtengdo de

produtos de interesse industrial, mediante a conversao de derivados da biomassa.

6.1. Perspectivas

Tendo em vista o que fora exposto nesse trabalho, cita-se como sugestdo para

investigacOes futuras, as seguintes ponderacdes:
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Sintetizar o material SnO2/NiO variando a porcentagem do NiO, por exemplo:
SnO2/NiO-2%, SnO2/NiO-15% e SnO2/NiO-25%;

Realizar uma analise de espectroscopia na regido do infravermelho usando piridina
como molécula sonda, (FTIR-py);

Avaliar o desempenho dos materiais na degradacdo de um poluente aniénico;
Realizar reacGes com comprimentos de onda na faixa do visivel,

Fazer um estudo da eficiéncia dos fotocatalisadores frente a converséo da biomassa;

Executar teste de reuso dos materiais.
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