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RESUMO 

 

A fotocatálise heterogênea tornou-se uma área amplamente estudada nas últimas décadas e vêm 

sendo investigada na melhoria da qualidade de sistemas ambientais, e mais recentemente, na 

obtenção de insumos químicos de alto valor agregado a partir da biomassa. O objetivo deste 

trabalho foi investigar a atividade fotocatalítica de dois sistemas de óxidos, sistema I (SnO2, 

MoO3, e heterojunções com diferentes teores de Mo, e sistema II (TiO2, SnO2, e heterojunções 

com diferentes teores de Sn. Os fotocatalisadores foram sintetizados e caracterizados por 

diversas técnicas a fim de determinar suas propriedades superficiais, eletrônicas e estruturais. 

A atividade fotocatalítica foi avaliada na fotodegradação do corante têxtil azul de metileno e na 

conversão fotocatalítica de sorbitol em produtos de interesse industrial. Para o sistema I, 

observou-se por meio da análise de FTIR-piridina que o MoO3 apresentou uma acidez superior 

ao SnO2, e à medida que aumentou o teor de Mo nas heterojunções, a acidez também aumentou. 

Com o emprego de SnO2, SnO2/MoO3(5%), SnO2/MoO3 (25%), SnO2/MoO3 (50 %) e MoO3, 

foram observados valores de eficiência fotocatalítica para a fotodegradação do azul de metileno 

de 31,9, 31,0, 49,0, 82,1 e 98,7%, e na conversão fotocatalítica do sorbitol os valores de 

eficiência fotocalítica de 12,3, 7,4, 13,9, 17,1, 14,6 % foram observados, respectivamente. Em 

termos de seletividade, as heterojunções com maior teor de Mo, tiveram um direcionamento 

para formação doa ácidos tartrônico, glucônico e oxálico.  Para o sistema II de fotocatalisadores, 

o aumento do teor de Sn, provocou uma segregação das partículas, como observado por meio 

de micrografias de MEV, e isso resultou em uma diminuição da área superficial, e para esse 

conjunto de fotocatalisadores, a área superficial foi um fator determinante na avaliação da 

atividade fotocatalítica. Os valores referentes à eficiência fotocatalítica na degradação do azul 

de metileno foram de 63,6, 78,6, 87,5, 65,1 e 45,2%, respectivamente. Para TiO2 mesmo 

ocorrendo uma menor taxa de eficiência em relação ao SnO2, houve uma total n-desmetilação, 

que foi confirmado pela presença dos subprodutos, diferente do SnO2, onde não foi confirmada 

a n-desmetilação total. Com isso, pode-se inferir que a maior área superficial foi mais favorável 

para o mecanismo de clivagem do cromóforo e a n-desmetilação. Isso também foi confirmado 

nas heterojunções, quando houve o menor teor de Sn e maior área superficial, houve maior 

identificação de intermediários e a clivagem do cromóforo foi mais acentuada. Em relação a 

conversão fotocatalítica do sorbitol, TiO2, SnO2, TiO2/SnO2 (5%), TiO2/SnO2 (25%) e 

TiO2/SnO2 (50%), apresentaram 56, 8, 15,3, 17,6, 9,5 e 10,8 %. Em termos de seletividade, os 

produtos observados para o sistema II de fotocatalisadores foram, ácido glucônico, arabinose, 

gliceraldeído, glicoaldeído, ácido glicólico e ácido lático. A seletividade foi alterada de acordo 

com o aumento do teor de Sn. De modo geral, vale ressaltar que não há relatos na literatura 

utilizando fotocatalisadores puros e heterojunções do tipo investigados no presente estudo para 

conversão de sorbitol, mostrando a viabilidade da presente investigação. 

Palavras-chave: Fotocatálise heterogênea; heterojunções de óxidos; fotodegradação do azul de 

metileno; conversão de biomassa; insumos químicos. 
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ABSTRACT 

 

Heterogeneous photocatalysis has become an area widely studied in recent decades and has 

been investigated in improving the quality of environmental systems, and more recently, in 

obtaining high value-added chemical inputs from biomass. The objective of this work was to 

investigate the photocatalytic activity of two oxide systems, system I (SnO2, MoO3, and 

heterojunctions with different contents of Mo, and system II (TiO2, SnO2, and heterojunctions 

with different contents of Sn. The photocatalysts were synthesized and characterized by several 

techniques in order to determine their surface, electronic and structural properties. The 

photocatalytic activity was evaluated in the photodegradation of the methylene blue textile dye 

and in the photocatalytic conversion of sorbitol into products of industrial interest. through 

FTIR-pyridine analysis that MoO3 showed an acidity higher than SnO2, and as the Mo content 

in the heterojunctions increased, the acidity also increased. With the use of SnO2, SnO2/MoO3 

(5%), SnO2/MoO3 (25%), SnO2/MoO3 (50%) and MoO3, photocatalytic efficiency values were 

observed for the photodegradation of methylene blue of 31.9, 31.0, 49.0, 82.1 and 98.7 %, and 

in the photocataly conversion the sorbitol optics, the photocalytic efficiency values of 12.3, 7.4, 

13.9, 17.1, 14.6% were observed, respectively. In terms of selectivity, heterojunctions with a 

higher Mo content, were directed towards the formation of tartronic, gluconic and oxalic acids. 

For system II of photocatalysts, the increase in the Sn content caused a segregation of the 

particles, as observed by means of SEM micrographs, and this resulted in a decrease in the 

surface area, and for this set of photocatalysts, the surface area was a determining factor in the 

assessment of photocatalytic activity. The values for photocatalytic efficiency in the 

degradation of methylene blue were 63.6, 78.6, 87.5, 65.1 and 45.2%, respectively. For TiO2, 

even though there was a lower efficiency rate in relation to SnO2, there was a total n-

demethylation, which was confirmed by the presence of by-products, different from SnO2, 

where total n-demethylation was not confirmed. Thus, it can be inferred that the larger surface 

area was more favorable for the chromophore cleavage mechanism and n-demethylation. This 

was also confirmed in heterojunctions, when there was the lowest Sn content and the largest 

surface area, there was greater identification of intermediates and the chromophore cleavage 

was more accentuated. Regarding the photocatalytic conversion of sorbitol, TiO2, SnO2, 

TiO2/SnO2 (5%), TiO2/SnO2 (25%) and TiO2/SnO2 (50%), showed 56.8, 15.3, 17.6, 9.5 and 

10.8%. In terms of selectivity, the products observed for system II of photocatalysts were 

gluconic acid, arabinose, glyceraldehyde, glycoaldehyde, glycolic acid and lactic acid. The 

selectivity was altered according to the increase in the Sn content. In general, it is worth 

mentioning that there are no reports in the literature using pure photocatalysts and 

heterojunctions of the type investigated in the present study for conversion of sorbitol, showing 

the feasibility of the present investigation. 

Keywords: Heterogeneous photocatalysis; oxide heterojunctions; photodegradation of 

methylene blue; conversion of biomass; chemical inputs. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Atualmente a sociedade enfrenta desafios econômicos e ambientais significativos 

devido aos preços cada vez maiores do petróleo e aos impactos negativos do uso dos 

combustíveis fósseis. A utilização de fontes renováveis alternativas para a produção de 

produtos químicos e energia, é essencial para diminuir a dependência das fontes fósseis 

(Owusu & Asumadu-Sarkodie, 2016). Em particular, a biomassa representa uma fonte 

alternativa viável devido à sua alta abundância. A produção de combustíveis e produtos 

químicos a partir de moléculas de plataformas derivadas de biomassa é uma das melhores 

soluções para reduzir a dependência de recursos fósseis e minimizar os problemas 

ambientais (Volf & Polpa, 2018). 

Em 2004, o departamento de energia dos EUA (DOE) selecionou os 12 principais 

produtos químicos de plataforma que podem ser produzidos a partir 

de biomassa (WERPY et al., 2004). Estes produtos químicos podem ser produzidos 

a partir de açúcares, por meio de fermentação microbiana ou processos químicos e 

podem ser convertidos em outros produtos valiosos. Em 2010, após seis anos desde a 

publicação do relatório do DOE em 2004, foi feita uma atualização, baseada em novos 

critérios, que incluiu novos produtos químicos com grande potencial de uso (Bozell & 

Petersen, 2010).  

Muitas pesquisas sobre a conversão de açúcares em produtos químicos (moléculas 

de plataforma) vêm sendo realizadas durante as últimas três décadas. Nesse contexto, o 

sorbitol constitui um bom exemplo e existem várias tecnologias que podem ser usadas 

para sua conversão em combustíveis e produtos químicos de alto valor. No entanto, essas 

tecnologias são baseadas em processos de conversão termoquímica e/ou bioquímica, 

limitados por algumas restrições, tais como alto custo de reagentes e equipamentos, alto 

consumo de energia e condições severas de reação. Portanto, a exploração de novas rotas 

para a produção de produtos químicos de plataformas ou combustíveis a partir da 

biomassa está se tornando cada vez mais importante (PAYORMHORM et al., 2017). 

De fato, os processos industriais tradicionais não cumprem frequentemente os 

requisitos atuais de sustentabilidade, segurança ambiental e eficiência energética 

necessários para representar um processo “verde”. Por essa razão, a fotocatálise 

heterogênea tem sido proposta como uma via promissora para rotas sintéticas 

alternativas. Por outro lado, a baixa seletividade e os altos custos relacionados à separação 

 

 

https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/energy
https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/biomass
https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S1096717614001669#bib83
https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/chemical-reaction
https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/sugar
https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/topics/immunology-and-microbiology/fermentation
https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/topics/physics-and-astronomy/constrictions
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do fotocatalisador disperso são os principais inconvenientes que impedem a aplicação 

industrial de fotocatálise heterogênea neste campo.  

A fotocatálise heterogênea tornou-se uma área amplamente estudada nas últimas 

décadas devido ao seu grande potencial para resolver os problemas de poluição ambiental 

e a crise energética mundial. Como uma tecnologia verde que apresenta vantagens 

exclusivas de operação, como temperatura ambiente e possibilidade de utilização de luz 

solar, limpa e renovável. A fotocatálise heterogênea continua a ser um ator importante da 

química moderna no século XXI. 

De acordo com a literatura, para semicondutores não modificados usados como 

fotocatalisadores individuais com band gap largo, o par elétron-lacuna fotogerado 

prontamente se recombinam antes de chegar à superfície para iniciar reações, diminuindo 

muito seu desempenho fotocatalítico (Zhang & Jaroniec, 2018). Várias estratégias têm 

sido exploradas para aumentar a concentração de portadores de carga e suprimir a 

recombinação de elétrons-lacuna em fotocatalisadores semicondutores (Gomathi & 

Kumar, 2011), além de melhorar propriedades como área superficial. Dentre essas, pode-

se citar a  dopagem com metal (Bakar  & Ribeiro, 2016), (Humayun et al., 2018) e o 

desenvolvimento de heterojunções (Marschall, 2013; LI et al., 2016).   

Zhang & Jaroniec (2018) mostraram que o design de heterojunções é uma maneira 

eficaz de melhorar a separação de portadores de cargas, criando um campo elétrico 

interno. Além disso, heterojunções podem aprimorar além das propriedades eletrônicas, 

as propriedades superficiais e estruturais.  

Adicionalmente, a eficiência fotocatalítica é frequentemente abordada na 

literatura na aplicação de descontaminação ambiental por meio da fotodegradação de 

diversas espécies, como corantes têxteis, pesticidas, fármacos e produtos de higiene 

pessoal (Al Farraj et al., 2019; Varma et al., 2020). Diversas heterojunções de óxidos, e 

óxidos puros já vem sendo investigadas na fotodegradação do azul de metileno, sendo 

esse um corante com diversas aplicações industriais, biológicas e farmacêuticas. Por sua 

vasta aplicação, esse corante, na grande maioria das vezes é despejado de forma 

inadequada no meio ambiente, sem tratamento primário adequado, o que provoca 

contaminação de corpos hídricos e consequentemente riscos de contaminação ambiental. 

É importante salientar que, em estudos fotocatalíticos, o azul de metileno é comumente 

usado como poluente modelo, graças à sua baixa absorção de luz na faixa de 300-520 nm. 

Nesta perspectiva, este trabalho buscou investigar a atividade fotocatalítica de 

heterojunções de óxidos. Para tanto foram sintetizados dois sistemas de heterojunções, 

https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/topics/physics-and-astronomy/performance
https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/charge-carrier
https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/topics/physics-and-astronomy/holes-electron-deficiencies
https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/topics/physics-and-astronomy/heterojunctions
https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/topics/physics-and-astronomy/electric-fields
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SnO2/MoO3 e TiO2/SnO2 que foram caracterizados e aplicados, em comparação aos 

óxidos puros, em reações de fotodegradação do corante têxtil azul de metileno e na 

conversão fotocatalítica de sorbitol para a obtenção de moléculas de plataforma de 

interesse industrial.   
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo geral 

 

Avaliar a atividade fotocatalítica de heterojunções de semicondutores do tipo 

SnO2/MoO3 e TiO2/SnO2, comparativamente aos óxidos puros, por meio da 

fotodegradação do azul de metileno, com o intuito de observar e identificar diferentes 

mecanismos de fotodegradação, e conversão fotocatalítica de sorbitol, visando obter 

insumos químicos de interesse industrial. 

 

2.2 Objetivos específicos 

 

✓ Sintetizar óxidos e heterojunções empregando o método de via-úmida, 

precipitação e co-precipitação; 

✓ Caracterizar os materiais, por meio de Difração de Raios-X, Espectroscopia 

Raman, Espectroscopia de Reflectância Difusa, Espectroscopia de absorção na 

região do infravermelho por transformada de Fourier, Fisissorção de Nitrogênio, 

FTIR-piridina, Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e Espectroscopia de 

Energia Dispersiva (EDS); 

✓ Avaliar a atividade fotocatalítica dos óxidos puros e suas heterojunções em 

reações de fotodegradação de azul de metileno e na conversão da sorbitol, 

✓ Monitorar a fotodegradação do azul de metileno, e identificar por meio de 

Espectrofotometria UV-Vis, subprodutos;  

✓ Identificar e quantificar os produtos formados na conversão do sorbitol por meio 

de Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE). 
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

3.1 Fotocatálise Heterogênea 

 

A fotocatálise heterogênea é baseada na ativação de materiais semicondutores, 

como como óxidos de metais (Serpone & Emeline, 2008; Kannan, et al., 2020; Zhang, et 

al., 2020; Li, et al., 2017), sulfetos, nitretos, halogenetos e muitas outras famílias de 

sólidos (Kubacka et al., 2021). Outros materiais fotocatalíticos empregados 

frequentemente são perovskitas, wolframatos, bismutatos, polioxometalatos, estruturas 

orgânicas metálicas, estruturas orgânicas covalentes, haletos de prata e materiais 

contendo carbono, como grafeno, nitreto de carbono, pontos de carbono, fibras, 

nanotubos e outros (Ong et al., 2016; Teixeira et al., 2018; Haug et al., 2020; Yu et al., 

2019).  Dentre eles, os mais utilizados são os óxidos de metais de transição e os mistos 

constituem o maior e mais importante grupo de materiais fotocatalíticos (Gołąbiewska, et 

al., 2018).  O princípio da fotocatálise heterogênea baseia-se na geração de espécies 

oxidantes na superfície do semicondutor (Fu, et al., 2013). Diante disso, para entender os 

mecanismos eletrônicos em semicondutores, é necessário inicialmente compreender o 

conceito de teoria de bandas, que está bem estabelecido na física do estado sólido (Li & 

Kwok, 2012).  De acordo com os postulados de Bohr na mecânica quântica, a energia de 

um elétron pode ter valores estritamente discretos em um átomo isolado (ou seja, o elétron 

pode ocupar um dos orbitais). No caso de um sistema contendo vários átomos 

quimicamente ligados, os orbitais eletrônicos são combinados em um número 

proporcional à quantidade de átomos, formando assim os chamados orbitais moleculares. 

Com o crescimento posterior do sistema ao nível macroscópico, o número de orbitais 

torna-se excessivamente grande e a diferença de energia entre os elétrons nos orbitais 

vizinhos torna-se muito pequena, assim, os níveis de energia formam dois conjuntos 

quase contínuos, que são as faixas de energia ou bandas energéticas (Razumovsky, 2020). 

Nos semicondutores e isolantes, a banda de energia que contém elétrons é 

chamada de banda de valência (BV) e a banda que não contêm elétrons é chamada de 

banda de condução (BC). A diferença em termos de energia entre BV e BC é conhecido 

como gap. Entre a BV e a BC existe um nível de energia hipotético, o nível de Fermi 

(Figura 1), que em equilíbrio termodinâmico, teria 50% de probabilidade de ser ocupado 

por um elétron. (Gupta & Yan, 2016).  
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A condutividade de um material está altamente relacionada com a densidade de 

elétrons na BC, e assim quanto mais elétrons nessa banda, mais condutivo é o material. 

Quando o gap entre a BV e BC se sobrepõe ou não existe (não há lacuna de energia), o 

movimento do elétron é desimpedido e o sólido atua como um bom condutor, que é o 

caso dos metais. Nesses, um grande número de elétrons está na BC, e o elétron que recebe 

qualquer valor de energia pode se mover livremente entre as bandas, o que explica porque 

os metais são excelentes condutores, Figura 1 (a). Quando existe um gap entre a BV e a 

BC (normalmente entre 0,5 e 4,0 eV), a energia térmica ou elétrica ajuda a passagem de 

elétrons da BV para a BC (deixando uma vaga eletrônica (buraco) na BV), levando a 

alguma condução (Figura 1 (b)), e esses materiais são chamados semicondutores. Quando 

o gap normalmente for superior a 5,0 eV, nenhum elétron é capaz de transitar por ele, 

portanto, nenhum elétron está presente na condução. O material sólido então se comporta 

como um isolante (He, 2020; Gaya, 2014), Figura 1 (c).  

Figura 1. Representação da teoria de bandas. 

 

Fonte: Autora, 2021. 

 

Na literatura são mencionados estudos de fotocatálise empregando diversos 

semicondutores, tais como ZnO (Xie, et al., 2020), Fe2O3 (Wua, et al., 2020), SnO2 (Rani, 

et al., 2020), TiO2 (Shi, et al., 2020), CeO2 (Habib, et al., 2020), WO3 (Bhavsara, et al., 

2020), CdS (Bhavsara, et al., 2020) e MoO3 (Tariq, et al., 2020). Entre os 

fotocatalisadores, o TiO2, é um dos semicondutores mais estudados, devido a sua elevada 

estabilidade, baixo custo e baixa toxicidade (Asahi, et al., 2001). O conhecimento das 
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posições das BV e BC e dos níveis energéticos dos pares redox é essencial para 

estabelecer se a oxidação e/ou redução das espécies em solução ocorre (Loddo, et al., 

2018), e a posição das Bv e BC para diferentes materiais está descrita no diagrama 

apresentado na Figura 2.  

Figura 2. Diagrama de bandas para alguns semicondutores. 

 

Fonte: Adaptado de Marschall et al., (2013) 

 

3.4 Mecanismos eletrônicos envolvidos na presença de fotocatalisadores 

 

A fotocatálise heterogênea é conduzida pela ativação dos semicondutores com a 

incidência de luz UV ou visível (Linsebigler, et al., 1995). As reações fotocatalíticas são 

conceitualmente diferentes das reações catalíticas, porque no último caso os catalisadores 

contêm sítios ativos, que facilitam a conversão de um substrato em um produto. Já no 

caso de fotocatalisadores, os seus sítios de reação são realmente ativados na presença da 

luz UV ou visível (Ohtani, 2010). 

A fotocatálise heterogênea é um Processo Oxidativo Avançado (POA), e tal 

processo é baseado na geração de espécies muito reativas, como os radicais hidroxilas 

(OH.), que oxidam uma ampla gama de substâncias, tais como poluentes orgânicos, de 

forma rápida (Legrini, et al., 1993). Os princípios eletrônicos da fotocatálise heterogênea 

já estão bem estabelecidos (Schiavello, 1993; Karthikeyan, et al., 2020; Li & Chu, 2018; 

He, et al., 2020). O valor da energia de band gap, que separa as bandas energéticas no 
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semicondutor, prediz a energia mínima e o comprimento de onda da luz necessários para 

promover um elétron (e -) da BV para a BC, via fotoexcitação.  

Portanto, citando como exemplo o TiO2-anatase, de Eg = 3,2 eV, os elétrons 

podem ser promovidos, quando um fóton em um comprimento de onda de ∼387 nm é 

emitido sobre o TiO2. Após a irradiação, um par elétron-buraco (e-/h+) é gerado pela 

produção de um buraco positivo na BV (h+BV) e um elétron na BC (e-BC). Essas espécies 

carregadas podem reagir com moléculas adsorvidas na superfície promovendo reações 

(Pang, et al., 2021), Figura 3. 

Figura 3.  Representação esquemática dos processos eletrônicos básicos da fotocatálise 

heterogênea. 

 

Fonte: Adaptado de Fujishima, et al., (2008). 

 

As reações de oxidação podem ocorrer entre a lacuna da BV e a água ou com os 

íons hidroxila, produzindo radicais hidroxila. As reações de redução podem ocorrer entre 

o elétron da banda de condução e o oxigênio molecular, produzindo o íon radical 

superóxido (O2
•−), o qual pode produzir peróxido de hidrogênio, que por sua vez produz 

radicais hidroxila. As várias etapas envolvidas são a ativação do fotocatalisador (Equação 

1), reação entre a lacuna da BV e a água adsorvida (Equação 2), reação entre a lacuna da 

BV e os grupos OH- na superfície da partícula de TiO2 (Equação 3), formação do íon 
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radical superóxido (Equação 4), formação do peróxido de hidrogênio (Equação 5 a 8), e 

geração de radicais hidroxila pela quebra do peróxido de hidrogênio (Equação 9 a 11) 

(Teixeira & Jardim, 2004). Os radicais hidroxila formados irão participar da completa 

mineralização de compostos orgânicos, ou na obtenção de subprodutos de interesse 

industrial. 

𝑆𝑒𝑚𝑖𝑐𝑜𝑛𝑑𝑢𝑡𝑜𝑟 + ℎ𝑣 →  h𝑉𝐵
+ + 𝑒𝐶𝐵

−         (Equação 1) 

𝐻2𝑂(𝐴𝑑𝑠) + ℎ𝐵𝑉+ →• OH + 𝐻+                       (Equação 2) 

𝑂𝐻(𝑆𝑢𝑝)
− +ℎ𝐵𝑉+ → • OH                        (Equação 3) 

𝑂2 + 𝑒𝐵𝐶− → 𝑂2
•−                            (Equação 4) 

𝑂2
•− + 𝐻+ ↔ 𝐻𝑂2

•                                      (Equação 5) 

𝐻𝑂2
• + 𝐻𝑂2

• → 𝐻2𝑂2 + 𝑂2                        (Equação 6) 

𝑂2
•− + 𝐻𝑂2

• → 𝐻𝑂2
− + 𝑂2                          (Equação 7) 

𝐻𝑂2
− + 𝐻+ ↔ 𝐻2𝑂2                                  (Equação 8) 

𝐻2𝑂2 + 𝑒𝐵𝐶− →• OH +  𝑂𝐻−                   (Equação 9) 

                                𝐻2𝑂2 + 𝑂2
•− →  • OH + 𝑂𝐻− + 𝑂2

                (Equação 10) 

• OH + poluentes → 𝐻2𝑂 + 𝐶𝑂2
             (Equação 11) 

O par e-/h+ ainda pode sofrer recombinações internas, que são prejudiciais à 

eficiência de um fotocatalisador, provenientes de vários fatores, como por exemplo, 

devido à presença de defeitos cristalinos que podem reter o elétron ou bloquear o buraco 

(Wang, et al., 2014), ou quando o fóton incidente não possui energia suficiente para 

promover os elétrons da BV para a BC, diminuindo diretamente a eficiência da reação 

(Figura 3) (Abe, 2010). Como se pode observar, o par (e-/h+) gerado participa da 

degradação fotocatalítica de moléculas adsorvidos, diretamente ou por meio da formação 

de espécies reativas (Jimenez-Relinque & Castellote, 2015; Jimenez-Relinque & 

Castellote, 2018). A identificação dessas espécies e suas taxas de geração e recombinação 

são, consequentemente, de importância científica e tecnológica, pois podem contribuir 

para o desenho de novos materiais com aplicações práticas. 
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3.5 Óxidos e heterojunções com potencial aplicação em fotocatálise heterogênea 

 

Nos últimos anos, pesquisadores vêm se dedicando ao aprimoramento das 

propriedades de semicondutores e relataram resultados interessantes de aplicações 

fotocatalíticas (Huang, et al., 2020; Alshehri, et al., 2018; Tran, et al., 2019; Hu, et al., 

2019; Chen, et al., 2020). Vários óxidos metálicos com propriedades de semicondutores, 

incluindo TiO2 (Xu, et al., 2020), ZnO (Khan, et al., 2020), CeO2 (Choudhary, et al., 

2020), SnO2 (Rani, et al., 2020), WO3 (Zhao, et al., 2020), MoO3 (Al-Namshah, et al., 

2020), entre outros, têm sido extensivamente estudados em sistemas fotocatalíticos. Suas 

características como propriedades superficiais, estruturais, eletrônicas, morfologia e 

tamanho de partícula foram investigadas para melhorar sua fotoatividade (Li & Haneda, 

2003).  

SnO2 é um semicondutor do tipo n (Rani, et al., 2020), que possui excelentes 

propriedades ópticas, eletrônicas, e estabilidade química (Luo, et al., 2011), amplamente 

utilizado em sensores de gás (Pan, et al., 2010), células solares (Tennakone, et al., 1999) 

e baterias de íon de lítio (Lin, et al., 2012). Além dessas aplicações, o SnO2 tem sido 

aplicado em reações catalíticas e fotocatalíticas (Batzill & Diebold, 2005). É um 

semicondutor com um intervalo de banda larga de 3,6 eV, ou seja, ele absorve 

principalmente a luz UV, e por possuir um gap largo o par de elétron (e-) e lacuna (h+), 

responsável pela geração das espécies oxidativas durante o processo fotocatalítico, se 

recombina facilmente (Kar & Patra, 2013; Kar, et al., 2015).  No entanto, várias 

estratégias vêm sendo elucidadas para prevenir a recombinação de pares de elétrons e 

lacunas, como a dopagem de metal/óxido (Choi, et al., 1994; Bloh, et al., 2012), 

modificação no método de síntese (Yeow, et al., 2009), diferentes morfologias (Wang, et 

al., 2012) e incorporação de terras raras (Al- Hamdi, et al., 2014). Além dessas 

estratégias, as heterojunções entre dois ou mais semicondutores vem ganhando atenção 

crescente (Kronawitter, et al., 2011; Ayodhya & Veerabhadram, 2018; Babu, et al., 2020; 

Sonu, et al., 2019; Kumar, et al., 2020; Tran, et al., 2019). 

Normalmente, as heterojunções consistem em dois ou mais semicondutores com 

estrutura e propriedade semelhantes. Porém, o acoplamento de dois semicondutores com 

diferentes band gap, é uma das maneiras mais eficazes de retardar a recombinação dos 

pares elétron-lacuna, devido à redução no gap entre as bandas energéticas (Fujii, et al., 

2015). De fato, muitos sistemas de heterojunções, em que o SnO2 como um dos 
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semicondutores, mostraram alta eficiência fotocatalítica, devido ao aprimoramento das 

propriedades superficiais, estruturais e eletrônicas, e com isso conduzindo o aumento 

da separação de cargas. São exemplos o SnO2/ZnO (Lai, et al., 2019), SnO2/TiO2 (Zhang, 

et al., 2018), SnO2/NiFe2O4 (Zhang, S, et al., 2012), SnO2/CeO2 (Usharani & Rajendran, 

2016), SnO2/MoO3 (Arfaoui, et al., 2018) entre outras. As heterojunções geralmente 

apresentam melhor desempenho em comparação com fotocatalisadores individuais 

(Djurisic, et al., 2020).  

Dentre os semicondutores reportados na literatura, o MoO3 é um semicondutor 

típico do tipo n, e existe em três estruturas cristalinas principais: ortorrômbica (α-MoO3), 

monoclínica (β-MoO3) e hexagonal (h-MoO3) (Gaigneaux, et al., 2000; Lin, et al., 2010; 

Manivel, et al., 2015). Nos últimos anos, devido às suas atraentes propriedades elétricas, 

estruturais e superficiais, o MoO3 foi usado em muitas aplicações, tais como sensores de 

gás (Munasinghe Arachchige, et al., 2018), catalisadores (Al Garni, et al., 2019), e 

dispositivos ópticos (Dwivedi, et al., 2018). Particularmente, o α-MoO3 foi considerado 

um potencial fotocatalisador devido a sua estrutura anisotrópica em camadas (Xia, et al., 

2016). O MoO3 possui band gap de 2,8-3,1eV (Kanai, et al., 2010), e é um óxido d0, o 

que significa que a banda de condução 4d do Mo é considerada vazia e sua banda de 

valência é composta principalmente dos estados 2p do O (Scanlon, et al., 2010). Outra 

característica do MoO3 é que ele possui a BC baixa em relação a outros óxidos, 

principalmente em comparação ao SnO2, tornando-o muito útil como camada de injeção 

de lacunas (Matsushima, et al., 2011). 

A construção de heterojunções do tipo SnO2/MoO3 pode ser uma maneira 

promissora de obter um fotocatalisador com propriedades melhores, em relação aos 

óxidos individuais (Arfaoui, et al., 2018).  Uma melhor elucidação estrutural, superficial 

e eletrônica da heterojunção ajuda na compreensão de sua atividade fotocatalítica 

(Arfaoui, et al., 2018; Vorontsov, et al., 2018).  O MoO3 pode ser propício para melhorar 

o desempenho fotocatalítico do SnO2. O Mo6+ (0,62 Å) pode ser substituído pelo 

Sn4+ (0,69 Å) (Devi, et al., 2009), e isso leva a pequenas modificações estruturais, o que 

pode ocasionar modificações eletrônicas, atenuando o espaço total entre as bandas 

energéticas e aprimorando a atividade fotocatalítica (Sołtys-Mróz, et al., 2020; Parhoodeh 

& Kowsari, 2016; Neon, et al., 2019).  

Além dessas características eletrônicas citadas, de acordo com Vorontsov et al., 

(2018), a atividade fotocatalítica pode estar relacionada com a acidez superficial. Em 

estudos realizados por Anderson e Bard, (1997), a atividade fotocatalítica pode ter sido 
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melhorada com a presença de acidez superficial, pois as regiões de sítios ácidos de Lewis 

e Bronsted do dopante estariam muito próximas dos sítios de TiO2, com isso, favorecendo 

a adsorção e facilitando a formação de intermediários oxidantes (como OH•) que são 

produzidos nos sítios do TiO2 na presença de luz UV (Anderson e Bard, 1997). Alguns 

estudos mostram que o MoO3 pode contribuir com a acidez da heterojunção, como o 

estudo realizado por Chary et al., (2004), em que foi sintetizada uma heterojunção do tipo 

ZrO/MoO3 e a acidez aumentou com o incremento do teor de molibdênio (Chary et al., 

2004). 

De fato, as heterojunções entre óxidos metálicos têm despertado muito interesse 

devido às suas propriedades promissoras, e além das vantagens citadas anteriormente, a 

literatura já tem reportado melhora significativa da área superficial e estabilidade, 

minimizando o processo de recombinação de carga (Zhang & Jaroniec, 2018; Chang, et 

al., 2019; Alshehri, et al., 2018; Huang, et al., 2019; Sonu, et al., 2019).  

O TiO2 também tem sido amplamente investigado e empregado para produzir 

heterojunções com diferentes metais ou óxidos metálicos (Soares & Alves, 2018; 

Prasannalakshmi & Shanmugam, 2017; Menon, et al., 2019; Tian, et al., 2019; Bai, et al., 

2015) e o SnO2 é um forte candidato neste caso, uma vez que sua estrutura eletrônica é 

compatível com a do TiO2, resultando em materiais com propriedades fotocatalíticas 

aprimoradas (Jia, et al., 2018; Van Viet, et al., 2017; Rinivasan & Bandyopadhyaya, 

2016). A heterojunção ocorre pela substituição de um átomo de Ti por um átomo de Sn 

ou pela inserção de um átomo de Sn em um espaço intersticial vazio na célula unitária de 

TiO2. Ambos os processos são favorecidos pela semelhança dos tamanhos dos raios 

atômicos, valência eletrônica (+4) e estruturas cristalinas, permitindo a formação de uma 

solução sólida Ti1-xSnxO2 (Kusior et al., 2019), com a geração de uma heterojunção do 

tipo II, em que uma separação de carga efetiva na BV e BC pode ser gerada (Del Angel 

et al., 2018; Kusior et al., 2019; Albornoz, et al., 2020). A título de exemplo, estudos 

conduzidos por Vinodgopal & Kamat (1995), já demonstraram o sucesso da 

fotodegradação do corante ácido laranja 7, na presença de uma heterojunção de 

SnO2/TiO2 (Vinodgopal & Kamat, 1995).  

Assim, o TiO2 tem atraído atenção na comunidade científica devido à sua 

fotoestabilidade, não toxicidade, e baixo custo (Kapilashrami, et al., 2014). No entanto, 

como apresenta um intervalo entre as bandas energéticas relativamente grande, possui 

uma boa atividade fotocatalítica na região do ultravioleta (Kormann, et al., 1988), não 

apresentando atividade no visível. Para resolver esse problema, muitos esforços foram 
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feitos para diminuir o band gap e consequentemente obter um material ativo sob luz 

visível, tais como dopagem com metais de transição ou íons não metálicos (Liu, et al., 

2005; Devi & Kavitha, 2013), e obtenção de heterojunções entre semicondutores (Kim, 

et al., 2010), entre outras estratégias. As propriedades de detecção de gás e propriedades 

fotocatalíticas do sistema TiO2/SnO2 estão sendo amplamente estudadas, devido às suas 

interessantes propriedades físico-químicas (Lyson-Sypien, et al., 2017; De Mendonça, et 

al., 2014). Foi comprovado que tanto o TiO2 quanto a heterojunção TiO2/SnO2, por meio 

da combinação de fases do tipo anatase e rutilo, são eficazes para alcançar um maior grau 

de separação de carga, um maior tempo de vida dos portadores de carga livre e uma 

transferência de carga interfase melhorada para substratos absorvidos, aumentando assim 

a atividade fotocatalítica (Carp, et al., 2004). Esse sistema também pode oferecer maior 

número de sítios ativos de adsorção conforme os elétrons são transferidos do TiO2 para 

SnO2 (Shipochka, et al., 2018). 

A fotocatálise heterogênea oferece muitas possibilidades para encontrar soluções 

ecológicas adequadas para muitos dos problemas que afetam nossa sociedade 

(Colmenares, et al., 2009), e por isso tem sido amplamente utilizada para degradar várias 

classes de contaminantes tóxicos orgânicos, por exemplo, corantes têxteis (Ayesha, et al., 

2020; Xue, et al., 2020), pesticidas (Affam & Chaudhuri, 2013; Aliste, et al., 2020), 

produtos farmacêuticos (Verma & Haritash, 2020; Wei, et al., 2020) e de higiene pessoal 

(PPCPs) (Kumar, et al., 2021; Kumar, et al., 2020) entre outros. Tais contaminantes 

normalmente são descarregados em águas residuais, na maioria das vezes sem 

tratamentos prévios e, eventualmente, entram em corpos d'água naturais. Além dessas 

classes de compostos, a fotocatálise heterogênea também é capaz de degradar moléculas 

biológicas, resultando em uma atividade bactericida (Pigeot-Rémy, et al., 2012; Rincón 

& Pulgarin, 2004; Pan, et al., 2020).  

Uma grande inovação que vem se destacando na área da fotocatálise heterogênea, 

como mencionado no final do tópico anterior, são as investigações sobre a conversão 

fotocatalítica de biomassa em moléculas de base biológica, com alto valor agregado e 

interesse industrial (Colmenares, et al., 2011; Abdouli, et al., 2020; Bellardita, et al., 

2015; Bellardita, et al., 2016). Desse modo, a fotocatálise aplicada na área da biomassa 

atende vários dos princípios da Química Verde (Colmenares, et al., 2009). A 

transformação de derivados de biomassa em produtos químicos de valor agregado é de 

grande importância, podendo fornecer uma ampla gama de produtos e, por isso, a 



31 
 

importância em discutir sobre a obtenção dessas moléculas por meio da fotocatálise 

heterogênea. 

 

3.6 Azul de metileno 

 

O azul de metileno é um corante do grupo tiazina, com a absorção máxima em 

664, 614 e 292 nm (Figura 4). A diminuição da absorção em 664 nm é usada para 

monitorar a decomposição do azul de metileno por espectrofotometria UV-Vis.  Devido 

ao fato der ser um corante aromático heterocíclico, o mesmo possui uma vasta aplicação 

em indústrias biológicas e químicas, indústrias têxteis e medicina (Al-Baldawi et al., 

2018; Contreras et al., 2019). Efluentes contendo azul de metileno são descartados sem 

tratamento prévio, afetando gravemente o meio ambiente, danificando os ecossistemas, 

causando poluição da água e reduzindo a penetração da luz nos ecossistemas aquáticos 

(Al Farraj et al., 2019). Os corantes azo também são tóxicos e cancerígenos, 

possivelmente afetando a saúde humana e os organismos vivos (Khataee et al., 2012).  

Figura 4. Fórmula química, e espectro de absorção de azul de metileno.  
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Em estudos fotocatalíticos, o azul de metileno é comumente usado como poluente 

modelo (Blazeka et al., 2020). A fotodegradação e fotodescoloração de azul de metileno 

já foi estudada usando diferentes fotocatalisadores, tais como ZnO/TiO2 (Hou, et al., 

2021), WO3/TiO2 (Zhao, et al., 2020), SnO2 (Ramamoorthy, et al., 2020), MoO3/CoFe2O4 

(Tariq, et al., 2020), entre outros, entretanto, o mecanismo de degradação não está ainda 

bem estabelecido. Assim, estudos que envolvam a elucidação do mecanismo da 

fotodegradação do azul de metileno são objeto de interesse. 

A literatura reporta que o mecanismo de fotodegradação de azul de metileno, 

ocorre predominantemente por duas vias, a saber, a clivagem do cromóforo e a N- 

desmetilação. A clivagem do cromóforo é caracterizada pela quebra do grupo cromóforo, 

e é observada pela diminuição da banda de absorção principal em 664 nm. Em paralelo à 

clivagem do cromóforo, pode ocorrer a n-desmetilação, e nesse mecanismo parte dos 

grupos auxocrômicos (metil ou metilamina) se degradam. A N-desmetilação é 

identificada quando a banda espectral em 664 nm desvia para o azul, saindo de 664 a para 

601 nm durante o curso da fotodegradação. De acordo com estudos realizados por Zaied, 

em que relacionaram resultados de espectrometria de massa e espectrofotometria UV-vis, 

os produtos formados a partir do azul de metileno são azure B (638 nm), azure A (628 

nm), azure C (618) e tionina (601 nm), conforme Figura 5 (Zaied, et al., 2011). Assim, 

dependendo do sistema fotocatalítico empregado, a identificação desses intermediários é 

de extrema importância, pois permite uma investigação do mecanismo reacional, 

garantindo uma degradação parcial do corante (Calzada, et al., 2019 e Zhou, et al., 2019). 
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Figura 5. Formação de intermediários a partir do Azul de metileno e respectivos 

comprimentos de onda para identificação. 

 

Fonte: Adaptado de Zhou, et al., (2019). 

 

3.7 Biomassa vegetal 

A exploração de biomassa como um recurso renovável para a obtenção de 

produtos químicos e combustíveis tornou-se um esforço global em resposta a inúmeros 

desafios, incluindo o aumento da dificuldade de exploração de recursos fósseis, aumento 

da demanda de energia e consequente emissão de gases de efeito estufa (GEE) (Gutiérrez-

Antonio, et al., 2017). O termo de biomassa refere-se a todo material orgânico que está 

disponível em uma base renovável ou recorrente, e que pode ser reaproveitada para 

geração de outros produtos (Isikgor, F. H.; Becer, 2015). A crescente demanda por 

produtos renováveis, aliada à preservação do meio ambiente, faz da utilização da 
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biomassa uma alternativa às matérias-primas usadas tradicionalmente nos processos 

químicos industriais, com a perspectiva de serem economicamente viáveis, em 

substituição àqueles derivados das fontes sintéticas (Júnior & Soares, 2014). A biomassa 

lignocelulósica tem recebido muito mais atenção em pesquisas e aplicações por ser de 

baixo custo, abundante e facilmente disponível (Wang, et al., 2020). Exemplos de 

biomassa lignocelulósica de grande abundância são palha de trigo, palha de milho, bagaço 

de cana, resíduos de processamento de madeira, culturas energéticas em terras 

degradadas, entre outros (Prusty, et al., 2016). 

A produção anual de biomassa lignocelulósica em todo o mundo é superior a 170 

bilhões de toneladas, mas nos últimos anos, não mais que 5% está sendo utilizada pela 

sociedade para diversos fins (Zhang, et al., 2017). Com o objetivo de contornar cenários 

de crises e alavancar o uso da biomassa lignocelulósica, vários países aprovaram 

legislações determinando que uma proporção necessária de energia e produtos químicos 

deve ser produzida a partir da biomassa, especialmente da lignocelulosica (Takkellapati 

& Gonzalez, 2018). O Departamento de Energia e o Departamento de Agricultura dos 

EUA estabeleceram uma meta obrigatória de produzir 20% dos combustíveis para 

transporte e 25% dos produtos químicos a granel a partir da biomassa até 2030 (Perlack, 

et al., 2005). Da mesma forma, a União Europeia estabeleceu metas para gerar 27% da 

energia de fontes renováveis, principalmente de biomassa lignocelulósica, e reduzir 40% 

das emissões de GEE até 2030 (Knopf, et al., 2015). 

O emprego da biomassa como alternativa está em consonância com o 

comportamento eco-friendly, em que produtos, serviços, diretrizes políticas e 

comportamentais têm o objetivo de causar o menor impacto possível à natureza, assim 

como atende os 12 princípios da Química Verde (Anastas & Warner, 2000; Ferreira, et 

al., 2014). 

De acordo com WANG et al., (2017), a biomassa lignocelulósica é composta por 

três componentes principais, sendo eles, celulose, hemicelulose e lignina, conforme 

ilustrado na Figura 6. Geralmente, os conteúdos de celulose, hemicelulose e lignina 

podem atingir 40–60%, 15–30% e 10–25%, respectivamente, WANG et al., (2017), 

dependendo do tipo de biomassa (Menon & Rao, 2014; Chen, et al., 2018). 

 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S036012851200007X#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S036012851200007X#!
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Figura 6. Estrutura da biomassa lignocelulósica. 

 

Fonte: Adaptado de Jensen et al., (2017). 

 

A celulose, um polissacarídeo macromolecular linear que consiste em uma longa 

cadeia de unidades de glicose ligadas por ligações β-1,4-glicosídicas, é o polissacarídeo 

orgânico mais abundante do planeta (Wang et al., 2017). A hidrólise da celulose gera 

unidades monoméricas de açúcares, que podem ser transformadas em uma ampla gama 

de produtos químicos de valor agregado (Donate, 2014). A glicose por sua vez é uma das 

principais substâncias para obtenção de produtos químicos de plataforma, como 5- 

hidroximetilfurfural, ácido levulínico, ácido lático, sorbitol, ácido málico e manitol 

(Sarwono, et al., 2017). O relatório do Department of Energy's National Renewable 

Energy Laboratory (DOE/NREL), denominado “Produtos químicos de alto valor 

agregado da biomassa” apontou os doze principais candidatos químicos para o 

lançamento de plataformas químicas renováveis, derivadas da biomassa (Werpy, et al., 

2004). 

Entre os 10 produtos químicos de plataforma de base biológica com potencial de 

mercado significativo apresentado pelo DOE em 2004, estão o ácido glucárico e 

sorbitol.  O ácido glucárico é um produto químico derivado de biomassa, e está sendo 

usado cada vez mais como aditivo alimentar, inibidor de corrosão, e na fabricação de 

detergentes (Su, et al., 2020), e também é proposto como um intermediário derivado de 

https://www.nrel.gov/
https://www.nrel.gov/
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origem vegetal para a produção de ácido adípico (Boussie, et al., 2013).  Vale destacar 

que o ácido adípico é o monômero chave para a fabricação do náilon-66 (Lee, et al., 

2019). A Figura 7 mostra que a partir da oxidação direta da glicose podem ser obtidas 

várias moléculas de interesse industrial, entre elas o ácido glucárico (Thaore, et al., 2020). 

No entanto, o ácido glucárico também pode ser obtido por outra rota, de duas etapas, em 

que a primeira etapa é a oxidação da glicose para formar ácido glucônico, que já foi 

amplamente estudada com uma variedade de catalisadores monometálicos e bimetálicos, 

seguida da oxidação do ácido glucônico em ácido glucárico (Besson, et al., 2014; 

Miedziak, et al., 2014; Jin, et al., 2015). 

O D-sorbitol (Figura 7) é o álcool de açúcar com uso mais difundido na indústria 

de alimentos, produtos de higiene pessoal, cosméticos, aplicações médicas e industriais 

(Mishra, et al., 2012; Zhang, et al., 2013). Essa versatilidade fez com que o sorbitol 

também fosse listado pelo DOE como uma das moléculas de plataforma úteis para lidar 

com a transição da indústria química do petróleo bruto para a biomassa como matéria-

prima inicial (Bozell & Petersen, 2010; Melero, et al., 2020). O sorbitol é gerado pela 

hidrogenação catalítica da glicose (García, et al., 2020).  A Figura 7 mostra que a partir 

do sorbitol pode ser obtido o isossorbida, também conhecido por 1,4:3,6-dianidro-d-

glucitol e 1,4:3,6-dianidro-d-sorbitol, que pode ser derivado da glicose por hidrogenação 

ao sorbitol e desidratação dupla via sorbitano (Rose & Palkovits, 2012). O isossorbida 

oferece possibilidades versáteis para aplicações como um monômero em novos 

polímeros. Os grupos hidroxilas podem ser convertidos em outros grupos funcionais, que 

levam a uma variedade de monômeros para a produção de materiais poliméricos. Além 

disso, uma grande quantidade de álcoois alifáticos multifuncionais e alcanos podem ser 

obtidos, partindo do sorbitol via isossorbida por desidratação/hidrogenação e fornece um 

amplo campo de plataforma importante para produtos químicos (Dabbawalaa, et al., 

2015; Zou, et al., 2016). 

Em 2010, com os avanços tecnológicos, a lista de 2004 (Werpy, et al., 2004) foi 

revisada, dando origem a lista “Os 10 + 4 principais” (Bozell & Petersen, 2010). Um dos 

produtos introduzidos na mesma foi o ácido lático (ácido 2-hidroxipropiônico), que é 

utilizado nas indústrias alimentícia e farmacêutica e na fabricação de plásticos 

biodegradáveis, como o poli (ácido lático) (PLA) (Jiménez, et al., 2019). O crescimento 

do mercado de ácido lático é esperado em uma sociedade sustentável, uma vez que o 
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material tem baixo impacto ao meio ambiente, podendo sofrer biodegradação (Djukić-

Vukovića, et al., 2019). 
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Figura 7. Exemplos selecionados de produtos químicos de valor agregado obtidos a partir da biomassa lignocelulósica. 

 

Fonte: Adaptado de Makhubela & Darkwa (2017).
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A Figura 7 também apresenta uma das rotas de formação do ácido lático, 

inicialmente com a formação do ácido glucônico gerado pela oxidação da glicose, e 

posterior clivagem C-C para formação do gliceraldeído, que posteriormente é convertido 

a ácido lático (Jin, et al., 2016). 

Outros produtos, que também estão descritos na Figura 7, são importantes 

insumos químicos de interesse industrial e podem ser obtidos a partir da glicose. O ácido 

glucônico é utilizado como aditivo alimentar, pois desempenha um papel importante na 

regulação da acidez, como também encontra aplicação como agente de limpeza (Kumar, 

et al., 2018). O gliceraldeído (GLA) é um dos compostos importantes para aplicação na 

área de química médica e orgânica (Choi, et al., 2020). A hidroxiacetona (DHA) é outro 

produto desejável devido à sua aplicação em cosméticos e na indústria de química fina 

(Hirasawa, et al., 2013; Choi, et al., 2018). O ácido glicólico é amplamente utilizado na 

dermatologia para promover o peeling químico da pele, enquanto o poli (ácido lático-

glicólico), um derivado do ácido glicólico tem sido usado para promover cicatrização na 

pele (Cecchin, et al., 2018).  A arabinose pode ser utilizado como matéria-prima na síntese 

de surfactantes (Bouquillon, 2011), e é aplicada como intermediário farmacêutico para a 

síntese de medicamentos (Helanto, et al., 2009). Vale destacar que a conversão da glicose 

em insumos de interesse industrial não se limita aos destacados na Figura 7, pois existem 

outras rotas pelas quais podem ser obtidas várias outras moléculas de valor agregado 

(Takkellapati et al., 2018). 

Diante do exposto, a biomassa lignocelulósica e seus derivados têm 

desempenhado um papel muito importante na substituição de recursos fósseis não 

renováveis para a produção de químicos e combustíveis (Liu, et al., 2016). A 

transformação catalítica da biomassa em moléculas de plataforma, que podem ser usadas 

diretamente ou servir como blocos de construção para a preparação de outros compostos 

valiosos, é uma estratégia promissora para a valorização da biomassa (Hui, et al., 2019; 

Deng, et al., 2016).   

3.8 Processos utilizados na conversão de biomassa 

 

As duas principais vias para converter biomassa e seus derivados em combustíveis 

e produtos químicos de alto valor são os processos termoquímicos (Fan, et al., 2020) e 

bioquímicos (Lo, et al., 2020), no entanto, essas tecnologias são limitadas por algumas 

restrições na prática, como alto custo de reagentes e equipamentos, alto consumo de 

energia e condições reacionais severas (Ma, et al., 2018). Portanto, explorar novas 
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abordagens eficazes, para transformar biomassa em produtos químicos e combustíveis, 

vêm atraindo muitas atenções na comunidade científica.  

Em contraste com esses processos sob condições severas reacionais, a 

transformação fotocatalítica vem se tornando um processo alternativo para fornecer 

produtos químicos de alto valor, podendo ser conduzido em condições reacionais brandas 

(Giannakoudakis, et al., 2019). Desde o primeiro relatório sobre a oxidação fotocatalítica 

de compostos aromáticos em TiO2 sob luz ultravioleta (Fujihira, et al., 1981), 

a fotocatálise se tornou popular na síntese orgânica.  

A fotocatálise é classificada como homogênea e heterogênea, e apesar de 

apresentarem maior atividade, os fotocatalisadores homogêneos como rutênio-tri 

(bipiridina), irídio-tris (fenilpridina), eosina e rodamina-6G são mais caros e de difícil 

separação dos produtos (Nicewicz, et al., 2008; Konig, 2017). Comparados aos 

fotocatalisadores homogêneos, os heterogêneos são de menor custo e podem ser 

separados para posterior reutilização, o que os torna mais vantajosos, do ponto de vista 

da produção industrial (Chen, et al., 2019). 

A fotocatálise heterogênea vem sendo investigada como uma estratégia 

sustentável e promissora e tem sido intensamente utilizada para diferentes aplicações, 

incluindo produção de células solares (Singh, et al., 2020), degradação de poluentes 

ambientais (Wei, et al., 2020) e produção de insumos químicos de interesse industrial 

(Jin, et al., 2017). No entanto, ainda é um desafio desenvolver fotocatalisadores altamente 

ativos, seletivos e duráveis para aplicações práticas (Li, et al., 2020).  

3.9 Fotocatálise heterogênea aplicada à conversão de biomassa em produtos de 

interesse industrial 

 

Paralelamente à conversão termoquímica da biomassa, já bem estabelecida, para 

obtenção de moléculas de plataforma de alto valor industrial (Dos Santos, et al., 2018; 

Nis & Ozsel, 2020; Alam, et al., 2018; Testa, et al., 2020; Chen, et al., 2020), nos últimos 

anos, muitos estudos buscam desenvolver processos alternativos mais brandos e menos 

demandantes em energia. Nesse contexto, a conversão fotocatalítica vem sendo 

investigada para obtenção de produtos químicos de alto valor agregado, usando condições 

reacionais brandas, comparado àquelas empregadas nos processos termoquímicos (Da 

vià, et al., 2016). Uma análise, entre 2009 e o atual momento, Figura 8, permite observar 

a existência de um número crescente de publicações científicas quando usado em 



41 
 

conjunto os termos “photocatalysis and biomass”, confirmando a importância deste tema. 

As publicações que aparecem nos dados dessa pesquisa, envolvem principalmente a 

conversão fotocatalítica de glicose em arabinose, eritrose e ácido glucônico (Chong, et 

al., 2014), obtenção de hidrogênio a partir de biomassa (Huang, et al.,2020), conversão 

fotocatalítica de 5-hidroximetifurfural (HMF) em 2,5-diformilfurano (DFF) 

(Giannakoudakis, et al., 2019), oxidação altamente seletiva de glicose em ácido glucônico 

e ácido glucárico (Yin, et al., 2020), oxidação fotocatalítica de poliois, como sorbitol, 

glicerol e arabitol (Sanwald, et al., 2016), e, mais recentemente, oxidação de glicose em 

xilitol, arabinose, ácido glucônico e ácido fórmico (Suriyachai, et al., 2020). 

Pesquisadores destacaram o potencial de processos fotocatalíticos para aplicações 

sustentáveis em grande escala para a transformação seletiva de substratos derivados de 

biomassa (Granone, et al., 2018; Colmenares, et al., 2011).  

 

Figura 8. Evolução do número de publicações relacionadas com os termos “Photocatalysis 

and Biomass”. Dados da Web of Science (ISI, 2021). 

 

Fonte: Autora, 2021. 
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No que diz respeito especificamente à conversão fotocatalítica heterogênea de 

biomassa em produtos químicos de alto valor industrial, em 1995, as investigações 

iniciais feitas por Greenbaum e colaboradores demonstraram que a possibilidade de 

fotoconversão de biomassa em hidrocarbonetos oxigenados com produção de moléculas 

com várias funcionalidades (Greenbaum et al., 1995). A partir de 2011, vários relatos são 

apresentados na literatura mostrando a possibilidade de obtenção de moléculas de 

plataforma usando processos fotocatalíticos, com vários enfoques, tais como a elucidação 

de rotas direcionando para produção de determinadas moléculas, avaliação das 

propriedades de fotocatalisadores, influência das condições de síntese nas propriedades 

de fotocatalisadores, e principalmente, levando em consideração a importância dos 

produtos formados por meio da fotocatálise (condições brandas reacionais), a partir de 

açúcares, derivados de uma fonte renovável, a biomassa vegetal.  

Colmenares, et al., 2011, mostraram a fotooxidação da glicose, usando como 

fotocatalisador o TiO2 sob luz UV (λ max = 365 nm), com seletividade de cerca de 70% 

para ácido glucônico, ácido glucárico e arabitol. Foram avaliados alguns parâmetros que 

influenciaram na seletividade e conversão (a natureza do solvente e fotocatalisador e 

tempo reacional, além de influenciar na seletividade, influenciou também na conversão 

da glicose). Os resultados variando as concentrações entre acetonitrila (ACN) e água 

mostraram que as melhores seletividades de 39,3% e 71,3% a compostos orgânicos foram 

para 10% de H2O/90% de ACN e 50% de H2O/ACN a 50%, respectivamente, usando 

TiO2 (US – método Ultrasson). Quando se utilizou o sistema com H2O 100% foi 

observada baixa seletividade, e com isso os autores levantaram uma hipótese que, 

oxidações mais seletivas ocorreriam em uma mistura de água e acetonitrila (ACN), pois 

uma menor quantidade de água, poderia resultar em uma concentração menor de radicais 

•OH, altamente oxidativos. O trabalhou apresentou resultados com três catalisadores 

diferentes, TiO2 (US), TiO2 (R-rutilo) e TiO2 (Degussa P-25), e o resultado de melhor 

seletividade (71,3%, usando TiO2 (US)), foi atribuída às propriedades físico-químicas dos 

fotocatalisadores, como alta área de superfície específica, fase anatase nanoestruturada e 

absorção de luz visível. O tempo reacional, por exemplo, influenciou na seletividade dos 

produtos formados. A seletividade de ácidos carboxílicos, como ácido glucônico, 

relativamente alta (71,3%) é atribuída à menor afinidade desses ácidos com a superfície 

de TiO2 (US) na presença de acetonitrila (Colmenares, et al., 2011). A Figura 9 apresenta 

as possíveis vias de formação dos produtos em fase líquida investigados no trabalho. 
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Figura 9. Oxidação fotocatalítica da glicose em ácido glucárico, ácido glucônico e arabitol). 

 

Fonte: Adaptado de Colmenares et al., (2011). 

 

Em 2013, o mesmo grupo estudou o TiO2 suportado em materiais mesoporosos, e 

foi observado que o tipo de suporte influenciou na seletividade (Colmenares et al., 2013). 

O fotocatalisador tornou-se mais seletivo quando suportado em zeólita tipo Y, em 

comparação a SiO2 como suporte. O TiO2 suportado na zeólita tipo Y contribuiu com um 

fotocatalisador mais seletivo na oxidação da glicose em direção ao ácido glucárico e ácido 

glucônico (seletividade total de 68,1%, conversão de glicose de 15,5 %). No caso da TiO2 

suportado em sílica, os autores mostraram que a seletividade diminui consideravelmente 

em cada intervalo de tempo, mas a taxa de conversão de glicose aumenta rapidamente, 

até atingir 58,1%. Assim, melhores resultados de  fotoconversão da glicose foram 

atribuídos à titânia suportada em SiO2, enquanto a titânia suportada em zeólita apresentou 

melhor seletividade. Vale ressaltar que esses resultados foram observados usando 10% 

de H2O/90% de ACN e 50% de H2O/ACN a 50%, respectivamente (Colmenares et al., 

2013). 

Nos anos seguintes, estudos detalhados foram publicados por Chong et al., (2014) 

e Bellardita, et al,.(2015) em que vários mecanismos da oxidação da glicose em moléculas 

de interesse industrial foram sugeridos para explicar sua reatividade em presença de 

determinados fotocatalisadores e as possíveis interações com os diversos materiais 

fotoativos.  

No trabalho de Chong et al., (2014), as investigações se concentraram na 

conversão fotocatalítica da glicose em arabinose e eritrose, com a reação conduzida em 

água sob condições reacionais moderadas sem adição de ácido ou base. Considerando a 

produção de arabinose e eritrose utilizando um fotocatalisador à base de TiO2 - rutilo 

foram observadas seletividade de 91% e conversão de 65%. A arabinose foi formada por 

cisão-α (clivagem C-C) da glicose, e o mesmo comportamento foi observado na formação 

da eritrose a partir da arabinose (Figura 10), indicando que é uma característica comum 
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da degradação das aldoses. Investigações posteriores revelaram que o comportamento da 

clivagem é determinado principalmente pelo tipo de grupo aldeído da aldose e as espécies 

intermediárias oxidativas derivadas da oxidação da água durante a fotocatálise (Chong et 

al., 2014). 

Figura 10. Rota fotocatalítica de conversão de glicose proposta por Chong. 

 

Fonte: Adaptado de Chong et al., (2014). 

 

A rota proposta por Chong e colaboradores da reação partindo da glicose é 

mostrada mais detalhada na Figura 11. Primeiro, a glicose reage com a H2O por 

desidrogenação e na presença de fotocatalisador/UV ocorre uma reação de clivagem da 

ligação C-C para produzir H2, arabinose e HCOOH. Em seguida, a arabinose acumulada 

reage com H2O para formar eritrose e HCOOH, seguido por conversão de eritrose para 

gliceraldeído. Ao mesmo tempo, o ácido fórmico pode ser diretamente oxidado para 

resultar em CO2 e H2.  
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Figura 11.Rotas de reação propostas para conversão fotocatalítica de glicose aquosa com 

Rh/TiO2-R. 

 

Fonte: Adaptado de Chong et al., (2014). 

 

Deve-se notar aqui que a arabinose, que é tradicionalmente preparada pela 

degradação oxidativa do ácido glucônico ou seus derivados, é um importante precursor 

para a produção de vitamina B2, DNA, arabinoxina, etc. (Chou, et al., 2003) A conversão 

da eritrose em condições brandas pode originar eritritol, um adoçante natural para a 

substituição do açúcar, devido ao seu baixo nível calórico (Stapley, et al., 2006).  

Vale destacar que Chong et al., (2014) comenta em suas discussões que este é o 

primeiro relato da conversão fotocatalítica de glicose em produtos químicos de valor 

agregado, usando água como único solvente, sob condições de reação moderadas. Isso 

demonstra uma possibilidade de que os processos fotocatalíticos “verdes” seriam uma 
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abordagem competitiva para a reforma de matérias-primas de biomassa, abundante e de 

baixo custo, em produtos químicos com valor agregado. 

Em 2015, Bellardita e colaboradores (Bellardita, et al,.2015), mostraram 

diferentes rotas de reações para conversão da glicose sob luz UV na presença de TiO2, 

utilizando diferentes fotocatalisadores, e mostraram que a seletividade de produtos de 

fotooxidação foi influenciada pelo tipo de fotocatalisador. Nesse trabalho, arabinose e 

eritrose foram observados como produtos de oxidação quando TiO2 puro foi utilizado, no 

caso dos compósitos HPA (heteropoliácidos)/TiO2, frutose, ácido glucônico e ácido 

fórmico foram formados preferencialmente. Provavelmente, o HPA modificou as 

propriedades de superfície do TiO2 e, em particular, o tipo e a força do sítio ácido junto 

com sua distribuição. Isso pode justificar as maiores quantidades de frutose obtidas 

quando os catalisadores compósitos foram usados. Na verdade, na literatura é relatada 

que a isomerização de glicose em frutose é catalisada por ácidos de Lewis (Román-

Leshkov, et al., 2010). Em particular, esse efeito foi evidente no caso de amostras onde o 

HPA é preferencialmente localizado na superfície de TiO2. A presença do HPA foi capaz 

de mudar o mecanismo de reação, provavelmente porque modificou as propriedades 

ácidas da superfície do catalisador.  

Uma adaptação das rotas sugeridas por Bellardita e colaboradores encontra-se na 

Figura 12, em que se observa que a oxidação da glicose pode ocorrer pela oxidação do 

C1, dando origem ao ácido glucônico. Sucessivamente, um ataque oxidativo ao carbono 

C2 dá origem a formação de arabinose e ácido fórmico. Outro ataque oxidativo ao 

carbono C2 na molécula de arabinose libera outra molécula de ácido fórmico e eritrose e, 

por sua vez, a molécula de eritrose pode ser transformada em gliceraldeído. A presença 

de ácido glucárico foi também observada indicando a oxidação do C1 e C6 da glicose. A 

oxidação primária no C6 da glicose para dar o ácido glucurônico, relatada na literatura 

como um dos intermediários na oxidação catalítica da glicose, não foi observada sob a 

condição experimental usada nos estudo, entretanto na Figura 12 foi sugerida uma 

hipótese apresentada entre parênteses (Bellardita, et al,.(2015). 
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Figura 12. Rota fotocatalítica proposta por Bellardita e colaboradores. 

 

 Fonte: Adaptada de Bellardita, et al,. (2015).
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Em 2016 as investigações feitas por Chuangchote e colaboradores (Roongraung, 

et al., 2016) utilizando processos fotocatalíticos para converter glicose em moléculas de 

plataforma, mostraram que, além de produtos já discutidos anteriormente como 

arabinose, ácido glucônico e ácido fórmico, foi identificada também a presença de xilitol. 

Essas moléculas foram produzidas em um sistema TiO2 suportado em zeólitas sob 

irradiação UVA. Verificou-se que a maior conversão fotocatalítica de glicose (77,3%) foi 

obtida com a utilização de TiO2/zeólita (15% de TiO2) como fotocatalisador. Os 

rendimentos de ácido glucônico, arabinose, xilitol e ácido fórmico foram de 8,6, 26,0, 3,7 

e 33,89%, respectivamente. Os produtos ácidos glucônico, arabinose e xilitol geralmente 

podem ser usados como blocos de construção na biorrefinaria, na indústria farmacêutica 

e de alimentos, respectivamente. Esse mesmo grupo, em 2017 publicou resultados, onde 

o intuito foi produzir ácido glucônico e xilitol, avaliando a influência dos métodos de 

síntese nas propriedades dos materiais, utilizando diferentes surfactantes e a relação com 

a conversão fotocatalítica, seletividade e rendimento dos produtos citados (Payormhorm, 

et al., 2017). O maior rendimento de xilitol (6,45%) foi obtido a partir de TiO2- CTAB 

(US (Ultrassom)). De acordo com os autores, o rendimento do ácido glucônico não 

aumentou com o aumento do tempo, porque ele também foi decomposto durante a 

fotocatálise. O melhor resultado para o ácido glucônico foi encontrado a partir do TiO2-

PEG (SG (Sol-Gel)) (100% anatase, área de superfície de 5,93 m2/g) que proporcionou o 

maior rendimento de ácido glucônico (7,6%) em 120 min (Payormhorm, et al., 2017). O 

mesmo grupo ainda tem outras contribuições relacionadas com conversão fotocatalítica 

de biomassa (Payormhorm b, et al., 2017; Roongraung, et al., 2020).  

Em 2017, pela primeira vez foi relatada a fotooxidação de glicose mediada por luz 

visível usando TiO2 como fotocatalisador, e ficou ainda mais evidente a relação entre a 

conversão fotocatalítica de biomassa e a química verde. De acordo com Da Vià, et al., 

(2017), o objetivo final da fotocatálise é o desenvolvimento de um sistema catalítico que 

possa funcionar dentro do conceito de biorrefinaria solar usando a luz solar como fonte 

de energia. Para isso, Da Vià e colaboradores sintetizaram TiO2 ativo sob a luz visível, e 

mostraram resultados promissores. Após otimização das condições reacionais 

observaram conversão de glicose de 42% sob luz visível com 7% de seletividade para 

ácido glucônico e 93% de seletividade para outros produtos de oxidação, como arabinose, 

eritrose, gliceraldeído e ácido fórmico. Também foi apresentado que a conversão seletiva 

de glicose pode ocorrer sob luz solar natural após 7 horas de exposição. A partir desses 

resultados, os autores mostraram que é realmente possível usar TiO2 como fotocatalisador 
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para obter derivados de biomassa, com um sistema seletivo, adaptando as condições de 

reação. 

A partir de 2019, observou-se que, mesmo sendo o TiO2 um excelente 

fotocatalisador para a conversão fotocatalítica de biomassa, a comunidade científica 

buscou sintetizar outros materiais que também apresentassem propriedades ópticas e 

eletrônicas semelhantes as do TiO2 e possibilitasse a obtenção de produtos de interesse 

industrial partindo de derivados da biomassa vegetal.  

Chen et al., (2019), investigaram uma classe chamada metalotioporfirzinas 

(MPzs), especificamente, sintetizaram o complexo FePz(SBu)8 suportado em zeólita H-

ZSM-5 que possui uma grande área superficial, obtendo-se o fotocatalisador H-ZSM-

5/FePz(SBu)8. Nas investigações de Deng e colaboradores, seis produtos de foto-

oxidação da glicose foram identificados: ácido glucárico, ácido glucônico, arabinose, 

glicerol, ácido fórmico e ácido glucurônico. Um fato interessante foi que, a fim de 

elucidar a rota de reação de oxidação da glicose, uma série de experimentos usando ácido 

glucurônico, ácido glucárico e ácido glucônico como substratos foram posteriormente 

realizados na presença de H-ZSM-5/FePz(SBu)8 sob irradiação de luz visível. Comparado 

com os vários sistemas acima, H-ZSM-5/FePz (SBu)8 exibiu excelente desempenho na 

oxidação de glicose em produtos químicos de valor agregado, a seletividade total para 

cinco produtos é 79,8%, e a conversão da glicose foi de 35,8% (Chen et al., 2019). 

Até então, a glicose era o substrato, oriundo de fontes renováveis, mais estudado 

para a obtenção de moléculas de interesse industrial, por meio da fotocatálise 

heterogênea. No entanto, outras moléculas de plataforma podem formar produtos de alto 

valor agregado, por exemplo, 5-hidroxilmetilfurfural (5-HMF), um produto químico de 

plataforma derivado de biomassa, que pode ser obtido por meio da desidratação de 

carboidratos catalisada por catalisadores ácidos (Yong, et al., 2008; Caes & Raines, 2011; 

Zhang, et al., 2019). Ele pode ser posteriormente convertido em uma série de produtos 

químicos de alto valor, entre os quais 2,5-diformilfurano (DFF) que é considerado uma 

importante molécula usada como intermediários de produtos farmacêuticos, fungicidas, 

entre outras (Antonyraj, et al., 2014; Yang, et al., 2016). Zhang et al., 2019, sintetizaram 

e caracterizaram compósitos WO3/gC3N4 com diferentes teores de WO3 e investigaram 

sua eficiência fotocatalítica na oxidação de 5-HMF em DFF. Os fatores que afetam o 

comportamento fotocatalítico foram estudados, e mostraram que, dosagem de 

fotocatalisador, tipo de solvente, tempo reacional e luz incidente, tem forte influência na 

conversão do 5-HMF, e seletividade e rendimento do DFF. O catalisador compósito 
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denominado de WO3/g-C3N4(4,7%) exibiu a maior conversão de 5-HMF de 27,4% com 

seletividade DFF de 87,2% sob a irradiação de luz visível (> 400 nm) (Zhang et al., 2019). 

Ainda em 2019, Triantafyllidis e colaboradores (Giannakoudakis, et al., 2019), 

também investigaram a oxidação fotocatalítica de 5-HMF em DFF, só que aqui, 

utilizando MnO2 nanoestruturado. Nesse estudo, foram avaliados dois tipos de 

fotoreatores, o primeiro irradiava luz em uma ampla faixa do espectro de luz (400–1300 

nm), mas a irradiação predominante estava na faixa do visível, o segundo foi um 

fotorreator baseado em LED de emissão no UV em 375 nm. Os autores mostraram que a 

conversão de HMF foi encontrada acima de 99%, enquanto a seletividade de DFF foi de 

quase 100%.  

Já em 2020, vale a pena destacar o trabalho apresentado por Ma, et al., (2020), 

onde foi investigado a atividade fotocatalítica de nitreto de carbono grafítico (gC3N 4), 

designado por CN e Ut-OCN (átomo de oxigênio dopado com nitreto de carbono poroso 

ultrafino). A atividade dos fotocatalisadores CN e Ut -OCN foi investigada na conversão 

de frutose como matéria-prima sob irradiação de luz visível para obtenção de ácido lático. 

Uma vez que as condições ótimas de reação foram estabelecidas, também foram 

investigados, os efeitos deste sistema para a conversão de outros açucares, como manose, 

ramnose, glicose, xilose e arabinose. De forma geral, observou-se que o Ut-OCN é um 

fotocatalisador altamente eficaz para a obtenção de ácido lático a partir de diferentes 

monossacarídeos oriundos da biomassa.  A conversão de xilose, arabinose, frutose, 

glicose, manose e ramnose foi de 99,2%, 99,5%, 98,1%, 96,9%, 84,7% e 65,1%, 

respectivamente. Já a seletividade deles para ácido lático foi de 90,4%, 68,6%, 70,9%, 

65,9%, 54,2% e 43,9%, respectivamente. Ficou claro também que os rendimentos de 

ácido láctico dos açúcares pentoses são ligeiramente maiores do que os dos açúcares 

hexoses (Ma, et al., 2020). É importante destacar que, o ácido lático é um dos produtos 

químicos de plataforma derivados de biomassa essenciais, é usado em várias aplicações 

industriais, é amplamente utilizado para a síntese de ácido polilático, plásticos 

biodegradáveis e produtos alimentícios (Kosri, et al., 2020). 

Zhang e colaboradores (Zhang, et al., 2020) investigaram a conversão 

fotocatalítica de glicose em ácido glucônico e ácido glucárico e o aumento da seletividade 

usando um sistema de fotocatalisador composto por gC3N4 modificado com tioporfirazina 

de cobalto (CoPz). Os resultados mostraram que o composto gC3N4/CoPz é altamente 

ativo fotocataliticamente na oxidação de glicose em ácido glucônico e ácido glucárico. 

Sob as condições ideais, a seletividade total de ácido glucônico e ácido glucárico atingiu 
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79,4% com 52,1% de conversão de glicose sob irradiação de lâmpada de xenônio em 20 

minutos de reação. A modificação da superfície de gC3N 4 por CoPz exibiu uma atividade 

fotocatalítica significativamente melhorada e melhor seletividade para ácido glucônico e 

ácido glucárico na oxidação de glicose em comparação com gC3N4 puro, isso foi atribuído 

ao efeito sinérgico entre gC3N4 e CoPz (Zhang, et al., 2020). 

Finalmente, o mecanismo de várias reações de conversão fotocatalítica derivadas 

de biomassa ainda precisam ser investigados para maiores elucidações. Nesse contexto é 

essencial enfatizar a importância de ter conhecimento a respeito do sistema reacional e 

principalmente, as propriedades do fotocatalisador por meio de diferentes técnicas de 

caracterização (Caudillo-Flores, et al., 2019).  Entender o comportamento desses 

materiais auxilia na compreensão da via mecanística específica e permite elucidar a 

seletividade aos produtos formados, além de projetar o design de novos fotocatalisadores 

para a obtenção de moléculas de plataforma de alto valor agregado.  

A transformação altamente seletiva de derivados de biomassa em produtos 

químicos de valor agregado é de grande importância, além disso, o emprego de sistemas 

fotocatalíticos é vantajoso, pois a seletividade aos produtos reacionais pode ser 

aumentada, por meio de processos que requerem menos energia. 

 

3.10 Polióis como produtos químicos de plataforma biorrenováveis 

 

Dentre as várias matérias-primas oriundas de biomassa, os polióis, também 

conhecidos como álcoois de açúcar, vem se destacando porque álcoois de açúcar 

derivados de biomassa lignocelulósica foram considerados matérias-primas versáteis para 

a produção de produtos químicos úteis, que podem ser convertidos em uma ampla 

variedade de produtos químicos de interesse industrial (Guo, et al., 2017).  A maioria dos 

álcoois de açúcar possui cadeias de cinco ou seis carbonos em suas estruturas, porque são 

derivados de pentoses (açúcares de cinco carbonos) e hexoses (açúcares de seis 

carbonos).  

De acordo com Babu et al., (2020), os álcoois de açúcar mais comuns são: glicerol 

(3 carbonos); eritritol (4 carbonos); arabitol (5 carbonos), xilitol (5 carbonos), ribitol (5 

carbonos); manitol (6-carbonos), sorbitol (6-carbonos), isomaltol (12 carbonos), maltitol 

(12 carbonos), lactitol (12 carbonos); maltotriitol (18 carbonos) e maltotetraitol (24 
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carbonos).  Eles são diferenciados por sua estereoquímica, ou seja, a orientação relativa 

dos grupos OH, ligados aos átomos de carbono (Babu et al., 2020).   

Dentre esses, o sorbitol é conhecido por ser o álcool de açúcar mais barato, e é 

uma molécula promissora, porque é um dos doze componentes químicos básicos de maior 

potencial derivados da biomassa, e é classificado como uma das moléculas de plataforma 

potenciais, que pode gerar substâncias químicas úteis, tais como glicerol, sorbitano, 

isossorbida e L-sorbose. Nesse caso, as condições reacionais da conversão de sorbitol 

podem ser otimizadas em diferentes sistemas catalíticos para alcançar seletividade para 

determinados produtos (Yabushita, et al., 2014).  

O sorbitol, também conhecido como D-glucitol é um poliol bem conhecido com 

6 grupos OH, mostrado na Figura 13, e é encontrado naturalmente em produtos 

alimentícios, especialmente em frutas.  

 

Figura 13. Estrutura química do Sorbitol. 

 

Fonte: Autora, 2021. 

Frequentemente o sorbitol é obtido por despolimerização de polissacarídeos em 

direção à glicose e subsequentemente hidrogenação (García, et al., 2020). Em particular, 

a primeira etapa, ou seja, a formação de glicose, já é aplicada na indústria. Além disso, o 

sorbitol pode ser um precursor para a síntese de sorbitano e isossorbida por meio de 

processos de desidratação, Figura 14 (Delbecq, et al., 2020). 
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Figura 14. Possíveis rotas para formação isossorbida partindo do sorbitol. 

 

Fonte: Adaptado de Delbecq, et al., (2020). 

 

A presença de grupos hidroxila no sorbitol permite a sua funcionalização adicional 

ou processamento direto por meio de desidratação, hidrogenólise ou reações de reforma 

em fase aquosa. Além disso, o próprio sorbitol revelou ampla importância na conversão 

em outros produtos como isossorbida (Otomo, et al., 2015) e alcanos (Vilcocq, et al., 

2014). Além desses, vários estudos mostram a conversão catalítica do sorbitol via catálise 

heterogênea (Ginés-Molina, et al., 2017; Vilcocq, et al., 2011; Vilcocq, et al., 2012; 

Messou, et al.,2018; Vilcocq-b, et al., 2014). 

Em 2015, Otomo e colaboradores (Otomo, et al., 2015), investigaram a 

desidratação de sorbitol em isossorbida em água, usando vários tipos de zeólitas de 

alumino silicatos como catalisador heterogêneo. Entre os catalisadores zeolíticos testados, 

a zeólita Beta com alto teor de sílica foi considerada um catalisador promissor para a 

desidratação de sorbitol em água. 
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O sorbitol também pode ser usado na produção de biocombustíveis, por exemplo, 

Vilcocq, et al., (2014), investigaram a conversão seletiva do sorbitol em hidrocarbonetos 

(alcanos C5-C6), o que representa uma oportunidade promissora para o futuro do 

fornecimento de energia. Eles utilizaram um catalisador bifuncional de óxidos 

tungstadosTiO2/WO3 com Pt/ ZrO2, para transformar sorbitol em biocombustíveis, 

usando água como solvente. Em 2016, Jia & Liu, estudaram catalisadores a base de 

rutênio na hidrogenólise seletiva de sorbitol em etilenoglicol e propilenoglicol na 

presença de Ca(OH)2. Claramente, os resultados demonstraram a viabilidade da obtenção 

eficaz de etilenoglicol e propilenoglicol a partir de sorbitol e outros polióis amplamente 

disponíveis. Ainda foi possível projetar catalisadores com uma capacidade favorável de 

adsorção de polióis (Jia & Liu, 2016). 

Em 2015, um importante estudo realizado por Wang e colaboradores (Wang, et 

al., 2015), investigaram a hidrogenólise de sorbitol em glicerol e glicóis, usando como 

catalisadores nanocompósitos a base de MgO, modificado com diferentes metais (M = 

Ni, Co e Cu). Os nanocompósitos de Ni-MgO, Co-MgO e Cu-MgO apresentaram 

diferentes atividades e seletividades na hidrogenólise do sorbitol. As atividades 

experimentalmente observadas dos catalisadores metálicos foram da ordem de Ni-MgO> 

Co-MgO> Cu-MgO.  Em 2011, Ramírez-Lopez e colaboradores (Ramírez-López, et al., 

2011), mostraram a obtenção de ácido lático pela conversão do sorbitol por meio de 

processos alcalinos hidrotérmicos. Nesse estudo, foram investigadas várias rotas, já que 

houve a identificação em pequenas quantidades de outros produtos como gliceraldeído, 

hidroxiacetona, ácido glicólico e ácido fórmico (Ramírez-López, et al., 2011). 

Como mencionado, o sorbitol é um poliálcool funcionalizado e altamente 

disponível, com vasta utilização industrial e com grande potencial para aplicação na 

obtenção de outras moléculas por meio de processos catalíticos, via catálise heterogênea 

ou homogênea. No entanto, poucos estudos foram feitos a respeito de sua conversão 

fotocatalítica, por meio da fotocatálise heterogênea. 

Em1986 um estudo publicado por Enea, O (Enea, 1986), já demonstrava que a 

foto-oxidação de alguns poliálcoois e açúcares pelas suspensões de partículas de 

fotocatalisadores como o TiO2, seria uma linha de investigação promissora. Em 2016, 

Sanwald e colaboradores (Sanwald, et al., 2016), contribuíram fortemente na área de 

transformações fotocatalíticas de biomassa, quando investigaram detalhadamente rotas 

catalíticas e mecanismos de oxidação na fotorreformação de polióis usando um 

fotocatalisador baseado em TiO2 modificado com Rh (Rh-TiO2). Nesse estudo, com base 
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na análise quantitativa das espécies em fase gasosa e líquida, foi possível estabelecer 

relações gerais entre grupos funcionais de reagentes, vias de reações e mecanismos de 

oxidação. 

Em 2020, Yang e colaboradores sintetizaram materiais fotoativos baseados em 

SBA-15 funcionalizados com CeO2. Esse fotocatalisador forneceu um sistema eficiente, 

ecológico, recuperável e fotoativo para a mono-desidratação fotocatalítica de D- sorbitol 

e D- manitol. Um mecanismo de reação também foi proposto pelos autores, de acordo 

com os resultados experimentais obtidos (Yang, et al., 2020). 
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4 METODOLOGIA 

A pesquisa foi desenvolvida no Grupo de Catálise e Reatividade Química, do 

Instituto de Química e Biotecnologia, Universidade Federal de Alagoas. A metodologia 

consistiu em três etapas consecutivas: síntese, caracterização e aplicação dos 

fotocatalisadores. 

Na etapa de síntese dos fotocatalisadores, foram estudados dois sistemas de 

fotocatalisadores, denominados de sistema I e sistema II. O sistema I foi baseado nos 

fotocatalisadores SnO2, MoO3, e suas heterojunções com diferentes teores de molibdênio 

sendo denominadas de SnO2/MoO3 (5%), SnO2/MoO3 (25%) e SnO2/MoO3 (50%). Já o 

sistema II contém os fotocatalisadores TiO2, SnO2 e suas heterojunções com diferentes 

teores de estanho, denominadas, TiO2/SnO2 (5%), TiO2/SnO2 (25%) e TiO2/SnO2 (50%). 

Os materiais foram detalhadamente caracterizados. Para a avaliação da atividade 

fotocatalítica, inicialmente foram realizados experimentos utilizando os fotocatalisadores 

para fotodegradação do corante têxtil azul de metileno, e posteriormente os mesmos 

foram aplicados na conversão fotocatalítica do sorbitol. 

 

4.1 Síntese dos fotocatalisadores 

  

A Tabela 1 apresenta os reagentes e solventes utilizados nesse trabalho para a 

síntese dos fotocatalisadores. 

 

Tabela 1: Reagentes e solventes. 

Reagente Fórmula Pureza Origem 

Heptamolibdato de amônio   
 

(NH4)6Mo7O24 

 

99,9 % Sigma-Aldrich 

Cloreto de estanho SnCl4.5H2O 99,0 % Sigma-Aldrich 

Hidróxido de Amônia NH4OH 24-26% Dinâmica 

Água Deionizada H2O   

Óxido de estanho (IV)  

 
SnO2 - Sigma-Aldrich  

 

Cloreto de Titânio TiCl3 15% em HCl Vetec 

Fonte: Autora, 2021. 
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4.1.1 Sistema I: SnO2/MoO3 

Para o sistema SnO2/MoO3, o óxido de estanho utilizado foi adquirido 

comercialmente. O óxido de molibdênio foi obtido por meio do precursor heptamolibdato 

de amônio ((NH4)6Mo7O24), calcinado a 550 °C durante um período de 4 horas. 

A heterojunção SnO2/MoO3 foi sintetizada de acordo com o método de 

impregnação por via úmida, como descrito por DOS SANTOS, et al., (2018), e o teor em 

massa de molibdênio foi 5, 25 e 50%. Para isso foram pesadas as quantidades necessárias 

de heptamolibdato de amônio e óxido de estanho (IV) (SnO2) (Aldrich), e em seguida 

esses materiais foram misturados e adicionadas à quantidade necessária de água 

deionizada para cada material. Essa solução ficou sob agitação durante 1 hora. O excesso 

de água foi evaporado numa placa de aquecimento com agitação constante em 30 rpm. 

Os materiais foram calcinados a 550 °C durante 4 horas. As heterojunções obtidas foram 

denominadas de SnO2/MoO3 (5%), SnO2/MoO3 (25%), e SnO2/MoO3 (50%).  

4.1.2 Sistema II: TiO2/SnO2 

 

Para o sistema TiO2/SnO2, o óxido de estanho utilizado foi sintetizado. O óxido 

de estanho foi obtido por meio do precursor cloreto de estanho (SnCl4.5H2O), e o óxido 

de titânio, obtido a partir do cloreto de titânio (TiCl3). 

Os materiais foram sintetizados via método de precipitação e co-precipitação. 

SnO2 e TiO2, via método de precipitação, e as heterojunções, via método de co-

precipitação. O procedimento experimental para o TiO2 foi realizado conforme Nunes et 

al., 2008), com algumas modificações. Como exposto na Figura 15, preparou-se uma 

solução a 1M de TiCl3 (15% em HCl, Vetec),  (Etapa A), sob agitação vigorosa gotejou-

se 10mL de NH4OH ((4 M) (Êxodo científica) até atingir pH ≅ 8,5 (Etapa B), em seguida 

deixou-se o precipitado em agitação onde observou-se a mudança de coloração da solução 

para violeta azulada (atribuída ao Ti 3+ ) que logo evoluiu para coloração acinzentada 

(Etapa C e D), decorridos 60 minutos o resultado foi o precipitado branco (ou seja, até a 

oxidação completa do Ti3+ a Ti4+), resultando em um precipitado de cor branca)  (Etapa 

E), após isso foram realizadas as devidas lavagens com intuito de eliminar íons cloreto da 

solução (como confirmado pelo teste de nitrato de prata), (Etapa F), seguidamente, 

retirou-se o excesso de água e realizou-se a secagem em estufa a 80ºC por 1 horas (Etapa 

G), feito isso, o material foi macerado e peneirado em peneira 100 mesh, e em seguida 

foi calcinado em 650 °C/ 4 horas em forno tipo mufla. (Etapa H e I). 
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Para a síntese do TiO2, utilizou-se uma solução de cloreto de titânio (TiCl3) (15% 

em HCl, Vetec), esta solução foi diluída pela adição de água seguido de agitação 

constante e adição lentamente de uma solução de hidróxido de amônia (4 M) (Êxodo 

científica) até o desaparecimento da cor roxo escuro do precipitado atribuída ao Ti 3+ (ou 

seja, até a oxidação completa do Ti3+ a Ti4+), resultando em um precipitado de cor 

branca.  A suspensão resultante foi mantida em repouso por 15 h em temperatura 

ambiente, depois filtrada e lavada com água deionizada para remover os íons cloreto 

(como confirmado pelo teste de nitrato de prata), e seca em 80°C. 

 

Figura 15. Procedimento experimental para TiO2 via método precipitação. 

 

Fonte: Autora, 2021. 

 O método de precipitação também foi adotado para a síntese do SnO2, e seguiu-

se o mesmo procedimento realizado por Ibarguen, et al., (2007), com algumas 

modificações. O cloreto de estanho (SnCl4.5H2O) foi usado como fonte de estanho, e por 

fim, as amostras de TiO2/SnO2 foram preparadas com algumas modificações pelo método 

de co-precipitação, como descrito por Huang et al., (2014). Foram preparados três 

heterojunções com diferentes teores de Sn (5, 25 e 50%). Quantidades previamente 
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calculadas dos precursores de estanho e titânio foram dissolvidas em água deionizada. 

Em seguida, as soluções das misturas foram agitadas continuamente por 30 minutos, 

isoladas. Posteriormente foram misturadas, e a solução resultante foi mantida em agitação 

durante 2h a 80 °C, adicionou-se amônia (4 M) lentamente até alcançar pH=8. Intervalos 

foram introduzidos entre a adição sucessiva de amônia para garantir uma mistura 

homogênea. A solução estava sob agitação constante até ocorrer precipitação de um 

sólido branco. A suspensão resultante foi envelhecida por 15 horas. Depois disso, foram 

realizadas sucessivas lavagens dos três precipitados obtidos para remover os íons 

restantes de cloreto, e posteriormente os precipitados foram secos a 70 °C. Em seguida 

foram macerados e peneirados. Os pós resultantes foram calcinados 650 °C por 4 h. Os 

materiais obtidos foram nomeados como:TiO2, SnO2, TiO2/SnO2(5%), TiO2/SnO2 (25%) 

e TiO2/SnO2 (50%). Em seguida todos os fotocatalisadores foram caracterizados.  

 

4.2 Caracterização dos materiais  

 

Os fotocatalisadores empregados nesse estudo foram caracterizados por meio de 

diferentes técnicas e metodologias para compreensão das propriedades estruturais, 

superficiais, eletrônicas e morfológicas. As técnicas utilizadas foram: Difração de Raio-

x (DRX), Espectroscopia de absorção na região do infravermelho por transformada de 

Fourier (FTIR), Espectroscopia Raman, Espectroscopia de Refletância Difusa no 

ultravioleta-visível (DRS/UV-vis), Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) acoplado 

em Microscopia eletrônica de varredura (MEV), Espectrometria de emissão óptica com 

plasma (ICP-OES), Espectroscopia de absorção na região do infravermelho utilizando 

piridina como molécula sonda (FTIR de piridina) e Análises de fisissorção de N2. 

Outras técnicas também foram utilizadas na avaliação da atividade fotocatalítica 

dos fotocatalisadores, como Espectrofotometria de UV-vis, e Cromatografia líquida de 

alta eficiência. 

 

4.2.1 Difração de raios-X  

 

A técnica de difração de raios-X foi utilizada para realizar as medidas estruturais. 

Foi utilizado um difratômetro Shimadzu modelo XRD-6000, com voltagem de 30 KV e 

corrente de 30 mA. Os dados foram coletados na faixa 2θ de 3º a 80º com um passo de 

0,02° e velocidade de 2°s-1 com radiação de KαCu (λ = 1,5406 Å), e temperatura 
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ambiente. As fases cristalinas foram identificadas usando o banco de dados do Centro 

Internacional para Dados de Difração (ICDD - International Centre for Diffraction Data). 

As fichas cristalográficas dos óxidos estão anexadas na sessão de Anexos (Anexo 1), no 

final desse documento.  A difração de raios-X (DRX) é uma técnica muito utilizada na 

caracterização da estrutura de materiais, identificação de fases bem como avaliar a 

cristalização e organização a longo alcance.  

O tamanho dos cristalitos foi calculado pela equação 12, descrita por Scherrer, em 

que 0,9 é o fator de forma (em alguns casos, descrito por k) .TC = tamanho de cristalitos, 

λ = comprimento de onda da radiação eletromagnética aplicada (1,5406 Å), θ = ângulo 

de difração de Bragg, β = valor da FWHM do pico mais intenso, corrigida pela Equação 

13. 

  

                                               TC =
0,9 λ

β cosθ
 

 

                                   β2 = B2 – b2                                        (Equação 13) 

 

Em que, B = FWHM da amostra; b = FWHM do quartzo padrão. O FWHM foi 

calculado por meio do Software Origin.  

 

4.2.2 Espectroscopia na Região do Infravermelho por Transformada de Fourier 

 

Os espectros na região do infravermelho médio foram obtidos num espectrofotômetro 

Thermo Scientific modelo Nicolet IR200, na região de 4000 a 400 cm-1, em pastilhas de 

brometo de potássio (KBr) como agente dispersante.  Inicialmente as amostras e o KBr 

foram pesados, para a confecção das pastilhas. Cerca de 1,0 mg de amostra foi misturada 

a 100 mg do brometo de potássio previamente seco em estufa e homogeneizado em 

almofariz de ágata. A mistura foi prensada no acessório para obtenção de uma pastilha de 

aproximadamente 0,20 mm de espessura, que em seguida, foi analisada.  A técnica de 

espectroscopia vibracional na região de infravermelho foi utilizada para identificar as 

unidades estruturais dos compostos, com base nas frequências vibracionais das 

moléculas. 

     (Equação 12) 
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4.2.3 Espectroscopia na Região do Infravermelho por Transformada de Fourier- 

Piridina 

 

Para avaliação dos sítios ácidos presentes nos materiais, foi empregado à 

espectroscopia de infravermelho com adsorção de piridina, utilizando espectrômetro 

Shimadzu IR Prestige 21. Para os testes, a piridina (Py) e uma pastilha de KBr (amostra 

e KBr foram pesados) foram colocados em um dessecador fechado contendo piridina 

líquida (Sem contato direto com a pastilha) e um vácuo foi adicionado com o intuito de 

dissipar com facilidade vapores de piridina. O sistema permaneceu sob essa condição por 

48 horas, para que o vapor de piridina pudesse interagir com os sítios ácidos das amostras. 

Após este procedimento, os espectros de infravermelho foram registrados a 25 °C e após 

um aumento na temperatura de 100 e 200 °C (As amostras foram submetidas a 20 minutos 

de tratamento em cada temperatura). Em todos os casos, o teor de sítios ácidos de 

Bronsted e Lewis, foi avaliado pela integração da área das bandas de absorção 

relacionadas a diferentes sítios ácidos (Bronsted ou Lewis), usando a equação 14. 

(Barzetti, et al., 1996; Del Rey-Perez-Caballero, et al., 2000). 

 

𝑞𝐵,𝐿 = (𝐴𝐵,𝐿 . 𝜋. 𝐷2)(4𝑤. 𝐸𝐵,𝐿)                             ( Equação 14) 

 

Onde, D = diâmetro do pellet (cm), w = massa da amostra (g), e AB,L = integração 

das bandas características de Lewis e Bronsted: aproximadamente 1537 cm-1 para o sítio 

de Bronsted e 1445 cm-1 para sítio de Lewis. O coeficiente de extinção do local de 

interação Py-Bronsted e do local de Py-Lewis (EB,L) é de 1,67 ± 0,12 cm.μmol-1 e 2,22 ± 

0,21 cm.mol-1, respectivamente (Del Rey-Perez-Caballero, et al., 2000). 

 

4.2.4 Espectroscopia Raman  

 

As medidas Raman foram obtidas empregando um equipamento Renishaw Sistem 

In Via Raman Microscope, modelo invia Reflex, com laser de 785 nm, aumento de 50x, 

método de varredura estendido, com tempo de exposição em 10 segundos e 5 

acumulações, com potência de saída do feixe de aproximadamente 10 mW. 

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas com objetivo de identificar 

as estruturas moleculares por meio de seus modos vibracionais e avaliar a organização 

dos fotocatalisadores a curto alcance. 
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4.2.5 Espectroscopia de Refletância Difusa no Ultravioleta-Visível (DRS) 

 

As transições eletrônicas dos fotocatalisadores sintetizados foram analisadas em 

um espectrofotômetro de UV-visível, marca SHIMADZU, modelo UV-2600, com esfera 

integradora de sólidos acoplada. Os espectros foram registrados com uma resolução 

espectral de 8 cm-1, usando o modo de refletância difusa e absorção. A faixa analisada foi 

de 200-800 nm, com espaçamento de 0,2 nm. As amostras foram colocas num suporte 

para sólidos, as quais foram analisadas em triplicata. As medidas permitiram avaliar as 

transições eletrônicas que ocorrem nos sistemas e o cálculo da energia do band gap. O 

band gap foi calculado a partir da curva de refletância difusa de acordo com o método 

proposto por de Wood & Tauc, (1972). 

A energia de band gap de cada material é estimada a partir do espectro de absorção 

correspondente de cada material, pela seguinte relação (Murphy, 2007; Pang & Abdullah, 

2012): 

αhv=A (hv-Eg)n            ( Equação 15) 

onde α é coeficiente de absorção, h é constante de Planck, v é o número de onda, 

A é uma constante e Eg é a região entre as bandas de energia na qual n=1/2 para materiais 

com band gap direto e n=2 para materiais com band gap indireto (Pang & Abdullah, 

2012). Os valores da energia de band gap (Eg) de todos os fotocatalisadores aqui 

sintetizados, foram calculados a partir do gráfico de (αhν) 2 versus energia de fóton (eV), 

essa representação do gap óptico (Eg) de um semicondutor pode ser estimada e é 

conhecida por gráfico de Tauc (Wood & Tauc, (1972).  A energia de band gap também 

pode ser descrita resumidamente: 

𝐸𝑔𝑎𝑝 =
1240

𝜆𝑔𝑎𝑝

        (Equação 16) 

onde Egap é a energia de gap (eV) e λgap é o comprimento de onda relacionado à energia 

de band gap. 
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4.2.6 Análise por Fisissorção de Nitrogênio 

 

As análises de fisissorção de nitrogênio foram realizadas no instrumento da marca 

Nova 2200. Inicialmente as amostras foram desgaseificadas a 300 °C sob vácuo durante 

12 horas. Em seguida os materiais foram submetidos às análises de adsorsão/dessorção 

física a N2 à -196 °C. A área superficial específica foi determinada pelo método de 

Brunauer-Emmett-Teller (BET). 

 

4.2.8 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) acoplado em Microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) 

As análises de Microscopia eletrônica de varredura foram realizadas no Instituto 

de Tecnologia de pesquisa - Aracajú. As análises foram realizadas utilizando um aparelho 

JEOL JSM-IT200LA, com uma análise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), 

acessório operando a 3 kV.  

4.2.9 Determinação do teor de Sn e Ti por meio de espectrômetro de emissão óptica 

com plasma indutivamente acoplado 

 

As análises para determinação do teor de Sn e Ti foram realizadas no Centro 

Analítico de Instrumentação da Universidade de São Paulo. O equipamento utilizado foi 

um Espectrômetro Ótico de Emissão Atômica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP 

OES, Radial) da marca Spectro, modelo Arcos. 

A metodologia geralmente usada para abertura das amostras (ácido nítrico + ácido 

fluorídrico + peróxido de hidrogênio + aquecimento a 100°C) não funcionou. Foram 

feitos vários testes e o único que foi capaz de dissolver totalmente as amostras foi o 

seguinte: fusão alcalina com mistura 1:1 de tetraborato de lítio e carbonato de sódio, em 

cadinhos de platina e mufla a 950°C. Em seguida foi realizada a dissolução com água e 

mistura 1:1 de ácido fluorídrico e ácido sulfúrico e aquecimento em chapa de aquecimento 

a 95°C. Mesmo assim, os resultados apresentaram variações maiores que o usual.  Os 

valores do teor de estanho total foram expressos em partes por milhão (Resultados em 

porcentagem em massa, 1 % = 10.000 ppm (mg/kg ou mg/L)). 
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4.3 Testes fotocatalíticos 

Para a avaliação da atividade fotocatalítica, inicialmente os fotocatalisadores 

foram submetidos a reações para o estudo da fotodegradação do azul de metileno, um 

corante têxtil amplamente estudado, onde seu mecanismo de fotodegradação já é bem 

estabelecido, por isso, foi escolhido como uma molécula modelo. Em seguida, os 

fotocatalisadores foram avaliados frente a conversão fotocatalítica de uma fonte de 

biomassa, onde foi escolhido nesse estudo um poliol, o sorbitol.  

4.3.1 Avaliação da atividade na fotodegradação do azul de metileno 

 

A avaliação da atividade fotocatalítica foi investigada inicialmente pela 

fotodegradação do azul de metileno. Observou-se a atividade fotocatalítica 

separadamente para os dois sistemas de óxidos (Sistema I e II). Os testes fotocatalíticos 

foram realizados sob as seguintes condições: concentração inicial de azul de metileno 4,4 

x10-5 mol/L-1, concentração de fotocatalisador 0,3 g/L, volume de solução 15 mL. O 

parâmetro concentração inicial de azul de metileno, foi diferente para o sistema II, onde 

utilizou-se 2,2x10-5 mol.L-1. As reações foram conduzidas em uma câmara fotocatalítica 

confeccionada em madeira com dimensões de 60 cm (altura) x 60 cm (largura), com um 

banho termostático acoplado para garantir a estabilidade da temperatura em 30 °C. As 

reações fotocatalíticas foram realizadas em um reator (tubo vials), volume de 25 mL, o 

qual foi suportado no interior da câmara fotocatalítica em uma posição estratégica para 

maior distribuição uniforme de irradiação UV. As reações foram conduzidas em agitação 

constante (Figura 16). O sistema reacional foi agitado magneticamente a 10 rpm para 

obter uma suspensão homogênea do fotocatalisador. Na parte interna da câmara 

fotocatalítica foram instaladas com 4 lâmpadas Phillips 15 W, resultando em uma saída 

de 60 W, emitindo radiação UV com comprimento de onda de 365 nm. 
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Figura 16. Câmara fotocatalítica com reator, sistema de coleta de amostras e sistema de 

refrigeração acoplado. 

 

Fonte: Autora, 2021. 

 As reações foram conduzidas em agitação constante. As amostras foram mantidas 

no escuro por 60 minutos para garantir o equilíbrio de adsorção/dessorção de azul de 

metileno na superfície dos fotocatalisadores, e posteriormente a reação foi conduzida em 

80 minutos reacionais na presença de irradiação, totalizando um tempo total reacional de 

140 minutos. Alíquotas de 0,5 mL foram coletadas a cada 10 minutos e centrifugadas por 

5 min em 5000 rpm durante 5 minutos, em uma centrífuga Hettich UNIVERSAL 320, e 

posteriormente submetidas em análises espectrofotométrica. Também foi avaliada a 

fotólise na reação, o experimento foi conduzido na ausência de fotocatalisador e presença 

de UV, como também foram realizadas reações na ausência de luz e presença de 

fotocatalisador.  Os ensaios foram realizados em triplicatas e as amostras foram 

armazenadas em empendorf coberto com papel alumínio para evitar a exposição à luz. Os 

espectros de absorção molecular na região UV-Vis foram registrados na faixa de 200 a 

800 nm, em um espectrofotômetro (Shimadzu), UV-2600. O azul de metileno possui uma 

banda principal em 664 nm, e essa foi utilizada para monitorar e quantificar a 

fotodegradação do corante. A porcentagem de fotodegradação do corante azul de 

metileno foi calculada com base na Equação 17: 
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𝐹𝑜𝑡𝑜𝑑𝑒𝑔𝑟𝑎𝑑𝑎çã𝑜  (%) =
𝐶0−𝐶

𝐶0
𝑥 100%             (Equação 17) 

onde C0 é a concentração determinada no final do processo de adsorção e C é a 

concentração no tempo de reação “t”, respectivamente. 

4.3.2 Avaliação da atividade na conversão fotocatalítica do sorbitol 

As reações de conversão fotocatalítica do sorbitol foram realizadas na mesma 

câmara fotocatalítica descrita nos experimentos do tópico anterior. Para a avaliação da 

atividade fotocatalítica do sorbitol, inicialmente foram avaliados separadamente alguns 

parâmetros que podem influenciar a atividade fotocatalítica, como concentração inicial 

do sorbitol (onde utilizou-se 1, 10 e 40 mM), concentração do fotocatalisador, utilizou-se 

o TiO2 para essa avaliação (0,1, 0,4 e 0,6 g/L), e pH do meio reacional (3,0, 5,0 e 7,4). 

Todas as soluções foram preparadas usando água Milli-Q. 

Posteriormente a esses experimentos para verificar quais as condições mais 

adequadas, todos os fotocatalisadores (sistema I e sistema II) foram submetidos as reações 

da avaliação de atividade fotocatalítica.  Foram utilizados 15mL de solução de sorbitol, 

previamente foram definidos tempos para coleta de amostras em 30, 60, 90 e 120 minutos. 

As amostras eram coletadas por meio de uma seringa instalada na parte superior da 

câmara fotocatalítica, sem ser necessário abrir a mesma e interromper a reação. Além dos 

testes fotocatalíticos com os fotocatalisadores, foram realizadas reações sob as mesmas 

condições sem a presença de fotocatalisador (fotólise direta) e na presença de 

fotocatalisador e ausência de luz, para observar, de fato, o efeito fotocatalítico na reação.   

As amostras líquidas coletadas após as reações foram submetidas à filtração em 

filtros de membrana com porosidade de 0,45 μm (Millipore TM), para em seguida ser 

injetadas em um cromatógrafo. Para a identificação e quantificação dos produtos das 

reações de conversão fotocatalítica do sorbitol, utilizou-se a técnica analítica de 

Cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE). O cromatógrafo utilizado estava 

equipado com um detector de Índice de refração (RID), uma bomba modelo ProStar 210 

(Varian), injetor manual modelo 80765 (HAMILTON) com loop de 20 μl, detector de 

índice de refração modelo 356 LC. A coluna cromatográfica empregada para 

determinação dos produtos foi a de aço inox H plus (300 mm x 7,8 mm d.i.; MetaCarb), 

operando nas seguintes condições: temperatura da coluna: 39 °C; a fase móvel (eluente) 

foi uma solução de ácido fosfórico (pH= 2,2) com fluxo de 0,40 mL.min-1.  É importante 

ressaltar que, antes da determinação das condições aqui descritas, foram realizados vários 
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testes, em diferentes condições (temperatura da coluna, pH da fase móvel e fluxo), para 

observar em quais condições seria mais favorável a separação dos produtos formados. 

Para confirmação do tempo de retenção, e identificação dos produtos formados 

foram injetadas soluções contendo Sorbitol, arabinose, gliceraldeído, glicolaldeído, ácido 

fórmico, ácido glucônico, ácido oxálico, ácido tartrônico, ácido glicólico, Tabela 2.  

 

Tabela 2. Padrões analíticos e solventes utilizados com os respectivos fornecedores e 

porcentagens em pureza. 

Reagente Fórmula Pureza Origem 

Sorbitol   
 

C6H14O6  

 

99,9 % Sigma-Aldrich 

Ácido glucônico C6H12O7 45,0 % Sigma-Aldrich 

Gliceraldeído C3H6O3 99 %   Sigma-Aldrich 

Glicolaldeído C2H4O2 99 %   Sigma-Aldrich 

Ácido fórmico CH₂O₂ >98 %  Vetec 

Ácido oxálico C2H2O4 99 %   Sigma-Aldrich 

Ácido tartrônico C3H4O5 99 %   Sigma-Aldrich 

Ácido glicólico C2H4O3 99 %   Sigma-Aldrich 

Água Deionizada H2O - - 

Fonte: Autora, 2021. 

 

Os produtos foram identificados por comparação com os respectivos padrões. Para 

a quantificação foram construídas curvas de calibração, preparadas por meio de soluções 

padrão, nas concentrações de 4, 40, 400, 800, 1200, 1600 e 2000 ppm. Uma vez 

determinado o tempo de retenção de cada produto, então as amostras obtidas após reação 

foram injetadas e analisadas em corridas de 30 minutos. Ao término das análises, foram 

realizados os cálculos de conversão, rendimento e seletividade (Equações 18, 19 e 20, 

respectivamente): 

 

                                             C (%) =
C0−C𝑓 

C0
x 100 

 

Em que, 

C (%) = conversão do sorbitol; Co = concentração inicial do sorbitol (mol/L) e Cf = 

concentração final do sorbitol (mol/L).  

(Equação 18) 
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O rendimento de cada produto identificado foi calculado conforme Equação 19: 

  

 

                                      R (%) =
C𝑖

C0
x 100 

 

Em que, 

Ri (%) = Rendimento do produto i, por exemplo, i=Arabinose ou outro produto;  

Ci= concentração do produto i (mol/L);  

Co = concentração inicial do sorbitol.  

 

A seletividade de cada produto foi calculada conforme Equação 20: 

 

                                        S𝑖 (%) =
C𝑖

C𝑖+C𝑖2+C𝑖3+C𝑖4+C𝑖5
     

 

Em que, 

Si (%) = Seletividade do produto i, por exemplo, i = Arabinose ou outro produto;  

Ci1, Ci2, Ci3, Ci4, Ci5 = concentração dos demais produtos (mol/L). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(Equação 20) 

(Equação 19) 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 Os resultados estão aqui apresentados separadamente para os dois sistemas de 

fotocatalisadores. Primeiramente será abordado os resultados de caracterização e 

avaliação atividade fotocatalítica para o sistema I (SnO2/MoO3), que foi empregado na 

degradação do azul de metileno, e na conversão fotocatalítica do sorbitol. Posteriormente 

serão apresentados os resultados das caracterizações e avaliação da eficiência 

fotocatalítica para o sistema II (TiO2/SnO2) que também foi avaliado nos mesmos 

substratos. 

  

5.1 Sistema I (SnO2/MoO3) 

 

5.1.1 Difração de Raios-X (DRX) 

A Figura 17 apresenta os padrões DRX para SnO2, MoO3 e heterojunções 

SnO2/MoO3 (5%), SnO2/MoO3 (25%) e SnO2/MoO3 (50%), calcinados à 550 °C por 4 

horas. A partir dos resultados, é possível observar que o SnO2 apresentou fase rutilo, que 

é confirmada pelos planos cristalográficos (110), (201), (211), (220), (002), (310), (112), 

(301), (202) e (321) (JCPDS n°. 41-1445) (Dos Santos, et al., 2018). 

O MoO3 apresentou fase ortorrômbica de α- MoO3 que é comprovada pela 

identificação dos planos cristalográficos (110), (040), (021), (130), (111), (060), (200) e 

(002) (JCPDS n° 05-0508) (Dos Santos, et al., 2018; Li, et al., 2015), correspondendo 

aos valores de 2θ de 36,16°, 39,20°, 41,27°, 43,85°, 54,4°, 56,4°, 62,87°, 69,11°, 

respectivamente. Ambos os óxidos apresentaram picos de alta intensidade, caracterizando 

a formação de um material de estrutura cristalina. 

Para as heterojunções SnO2/MoO3, observou-se que não há diferença entre os 

padrões de difração do SnO2 e SnO2/MoO3 (5%), com exceção do sinal que surge 

levemente em 25,6°, característico do MoO3. Portanto, a adição de 5% de molibdênio ao 

SnO2 não leva o aparecimento de fases diferentes da fase rutilo tetragonal do SnO2. Essa 

mesma observação foi realizada por Ivanovskaya et al., (2001) e Arfaoui et al., (2018). 

Além disso, os sinais para as heterojunções (5, 25 e 50%) foram levemente deslocados 

para ângulos maiores, em comparação ao SnO2, e uma razão para isso é à intercalação em 

rede causada pela introdução do Mo (Chen, et al., 2020; Li, et al., 2018). Outra razão para 

esse deslocamento pode estar relacionada à diferença de raio iônico, devido à substituição 

de Sn (IV), com raio r= ~0.067 nm por íons Mo (VI) com raio r= ~0.065 nm, na rede do 
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SnO2. Segundo Mallesham et al., (2013), esse tipo de estrutura aumenta a tensão entre as 

ligações e há também o aumento de defeitos nos materiais, o que pode ser benéfico para 

a aplicação fotocatalítica desses materiais. 

 

 

Figura 17.  Difratograma de Raios-X para SnO2 (comercial), MoO3 e suas respectivas 

heterojunções: SnO2/MoO3 (5%), SnO2/MoO3 (25%) e SnO2/MoO3 (50%). 

 

Fonte: Autora, 2021. 

O tamanho do cristalito (Tc) foi calculado a partir do pico de difração mais intenso 

[110] para SnO2, SnO2/MoO3 (5%), SnO2/MoO3 (25%) e SnO2/MoO3 (50%) e [040] para 

MoO3, usando a equação de Debye-Scherrer (Patterson, 1939), e os resultados são 

fornecidos na Tabela 2. Um aumento no tamanho do cristalito das heterojunções 

SnO2/MoO3 pode ser observado com um aumento no teor de molibdênio (Ambriz-Peláez, 

et al., 2019; Sarangi, et al., 2018; Yousfi, et al., 2000). Essa característica sugere 

distorções na estrutura cristalina, promovendo defeitos e buracos na rede (Kunj & 

Sreenivas, 2016). Conforme visto na Figura 17, em comparação ao SnO2, a largura do 

pico diminuiu e a intensidade do pico aumentou com a presença de MoO3. Isso indica que 
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o aumento da quantidade de Mo leva a uma melhor cristalinidade e o tamanho médio dos 

grãos também aumenta (Ansari, et al., 2002; Hou, et al., 2007). Os resultados mostram 

que todos os sólidos estudados tinham áreas de superfície relativamente baixas e o valor 

diminuía com o aumento de MoO3 (Hou, et al., 2007) (Tabela 3). Isso pode ser explicado 

por um aumento na agregação das partículas, que acelera o crescimento do tamanho do 

cristalito. 

 

Tabela 3: Propriedades eletrônicas e superficiais de SnO2, MoO3, SnO2/MoO3 (5%), 

SnO2/MoO3 (25%), SnO2/MoO3 (50%). 

Fotocatalisador Tc (nm) Eg (eV) SB.E.T. 

SnO2 14,3 3,6 12,5 

MoO3 42,2 2,8 4,5 

SnO2/MoO3 (5%) 14,3 2,8 10,6 

SnO2/MoO3 (25%) 37,5 2,9 9,4 

SnO2/MoO3 (50%) 36,8 2,7 6,1 

     Tc = Tamanho do cristalito 

     SBET = Área superficial 

     Eg=, Energia de band gap 

Fonte: Autora, 2021. 
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5.1.2 Espectroscopia de Refletância Difusa no Ultravioleta-visível (DRS)  

 

Os espectros de absorção UV-vis do SnO2, MoO3 e as heterojunções com 

diferentes teores de Sn são apresentados na Figura 18 (A). As propriedades ópticas e 

eletrônicas das amostras foram calculadas usando o gráfico Tauc, obtido por meio dos 

espectros de absorção, Figura 18 (B). Todas as amostras mostram forte absorção abaixo 

de 400 nm, devido às transições eletrônicas entre bandas (Huang, et al., 2015). É possível 

observar que o aumento do teor de MoO3 levou a um deslocamento das bandas de 

absorção em direção à região vermelho do espectro, ou seja, um redshift para 

comprimentos de onda maiores, e isso pode ser devido à criação de níveis adicionais de 

energia. A energia de band gap (Eg) foi determinada a partir dos espectros de absorção e 

usando o método Tauc, ver Tabela 3, em que uma extrapolação da região linear do gráfico 

(αhν)2 x hv fornece o valor da energia do gap (Wood & Tauc, 1972; Kamarulzaman, et 

al., 2019). Por exemplo, comparando SnO2 com as heterojunções SnO2/ MoO3, a energia 

do gap é reduzida em ~ 0,9 eV, e isso mostra que a adição de íons de Mo causa alterações 

ópticas e eletrônicas (Chen, et al., 2020), conforme mostrado na Tabela 3. 
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Figura 18. A) Espectros de absorção UV-vis do SnO2, MoO3 e as heterojunções, B) Gráfico 

de Tauc para todos os fotocatalisadores.
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Fonte: Autora, 2021. 

Como esperado, houve uma diminuição do band gap com o aumento do tamanho 

dos cristalitos, o que pode estar relacionado a dois motivos. Primeiro, devido ao efeito do 

confinamento quântico (Ahmed, et al., 2011). O confinamento quântico leva a um 
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aumento do gap devido à diminuição do número de orbitais que participam da formação 

da BV e BC por sobreposição do orbital, portanto, para um tamanho de partícula menor, 

espera-se um intervalo de banda maior. Outra justificativa é que o aumento de Mo 

aumenta a concentração de impurezas, induzindo uma leve distorção geométrica na 

estrutura da rede SnO2, e nas mudanças de posições atômicas, causando uma diminuição 

na energia da banda (Para, et al., 2016). 

5.1.3 Espectroscopia Raman 

 

Para investigar melhor a modificação da rede cristalina, foram realizadas medidas 

de Espectroscopia Raman para todos os fotocatalisadores, Figura 19. Esta técnica é uma 

ferramenta importante para revelar os defeitos relacionados à superfície dos 

fotocatalisadores (Xi & Ye, 2010; Kar, et al., 2010). No caso do SnO2, basicamente duas 

bandas são identificadas, em 631 cm ̶1 e 771 cm ̶1 (Lakshmi, et al., 1992; Herrmann, et 

al., 2003; Stampfl, et al., 1987). O pico mais intenso observado em 631 cm ̶1 é atribuído 

ao modo vibracional A1g e o pico em 771 cm ̶1 é atribuído ao modo vibracional B2g. 

Ambos os modos estão associados à estrutura rutilo do SnO2, com simetria tetragonal, 

particularmente o modo de expansão e contração vibracional da ligação Sn-O (Wang, et 

al., 2014; Cao, et al., 2014). Picos menos pronunciados em 480 e 708 cm ̶1 estão 

relacionados aos modos vibracionais Eg e B2g, respectivamente (Kaur, et al., 2012). 

No caso de MoO3, deve-se notar que a análise Raman é muito sensível aos modos 

vibracionais da estrutura, e os sinais observados em 994, 819 e 664 cm 1̶ correspondem a 

α-MoO3, ou seja, a fase ortorrômbica (Arbiol, et al., 2006). O sinal em 994 cm 1̶ é 

atribuído à vibração da ligação Mo=O e o pico fraco em 819 cm 1̶ é atribuído ao modo 

óptico Ag, associado à vibração simétrica do oxigênio duplamente conectado ao Mo, ou 

seja, o υ (Mo-O (3)-Mo), ligação de α-MoO3 (González, et al., 2018; Stencel, et al., 1984), 

enquanto a banda em 664cm−1 é atribuída ao modo óptico B2g, característica do 

alongamento assimétrico da ligação (Mo-O(2)-Mo)υ (González, et al., 2018; Stencel, et 

al., 1984). 

Para os sistemas com heterojunções, observou-se que à medida que o teor de Mo 

aumentou a intensidade das bandas relacionadas ao SnO2 diminuiu, como esperado, mas 

também o deslocamento Raman dos sinais em 994 cm 1̶ (Mo=O) e 819 cm ̶1 (Mo-O-Mo) 

foi observada (Herrmann, et al., 2003; Routray, et al., 2010; Yang, et al., 2010). A 

presença desses deslocamentos indica que as distâncias e forças interatômicas entre os 
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átomos de Mo e O foram alteradas, e essas mudanças estão relacionadas ao aumento do 

teor de Mo na rede SnO2, devido à forte interação entre MoO3 e SnO2. Sinais fracos em 

números de onda mais baixos podem ser observados para estas heterojunções, que estão 

associadas à deformação das ligações Mo-O e Mo=O, relacionada a defeitos superficiais 

nas heterojunções (Herrmann, et al., 2003; Mestl & Srinivasan, 1998; Liu, et al., 2009). 

A banda em 365 cm ̶1 corresponde ao modo de vibração δ de Mo=O e a banda em 337 

cm 1̶ é característica do modo óptico B1g, associado à deformação δ (O(3)-Mo-O(3). Dois 

modos de oscilação em 290 cm ̶1 (B2g) e 280 cm 1̶ (B3g) são típicos de conexões terminais 

de δ (Mo=O) (González, et al., 2018). 

 

Figura 19. Espectros Raman para SnO2, MoO3, SnO2/MoO3 (5%), SnO2/MoO3 (25%), 

SnO2/MoO3 (50%). 
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Fonte: Autora, 2021. 

 

Em investigações anteriores sobre sistemas de heterojunções SnO2/MoO3 a fase 

ortorrômbica (α-MoO3) começa a aparecer principalmente quando há níveis elevados de 

MoO3 em relação ao SnO2, quando o MoO3 parece estar disperso na estrutura do SnO2 

(Arbiol, et al., 2006). Os resultados aqui apresentados estão de acordo com essa 
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tendência, pois os espectros Raman obtidos para SnO2/MoO3 (25%) e SnO2/ MoO3(50%), 

com maior teor de MoO3, são muito semelhantes aos de MoO3, apresentando baixa 

intensidade de pico em 634 cm ̶1 associado com SnO2 (Arbiol, et al., 2006). Além disso, 

os resultados para a área de superfície na Tabela 1 destacam uma diminuição quando o 

conteúdo de MoO3 foi aumentado, o que também é consistente com a segregação de 

partículas (Arbiol, et al., 2006). 

 

 5.1.4   Espectroscopia na Região do Infravermelho por Transformada de Fourier- 

Piridina 

 

Nesse estudo, para avaliar a acidez do SnO2, MoO3 e das heterojunções 

SnO2/MoO3 (5%), SnO2/MoO3 (25%) e SnO2/MoO3 (50%), os fotocatalisadores foram 

analisados por espectroscopia no infravermelho usando piridina como molécula sonda, 

Figura 20. A detecção espectroscópica por FTIR dos centros ácidos-básicos na superfície 

de óxidos baseia-se na observação da perturbação vibracional sofrida pela molécula-

sonda quando elas adsorvem na superfície dos óxidos. A adsorção em óxidos envolve 

principalmente interações ácido-base. Moléculas básicas adsorvem em locais ácidos, 

enquanto moléculas ácidas adsorvem em locais básicos (Busca, 1988). O uso de piridina 

como molécula-sonda é justificado com base em sua estabilidade química em superfícies 

de óxidos (Parry, 1963).  

Nos espectros de infravermelho descritos na Figura 20, quando a piridina é 

empregada, as bandas de absorção em aproximadamente 1446, 1595 e 1607 cm-1 estão 

atribuídas a piridina ligada de forma coordenada aos sítios ácidos de Lewis, e aquelas em 

1540 e 1632 cm-1 estão relacionadas a piridina protonada ligada coordenadamente aos 

sítios ácidos de Bronsted (Uchagawkar, et al., 2020; Zhang, et al., 2017). A banda em 

1489 cm-1 é atribuída a uma combinação de sítios ácidos de Lewis e Bronsted 

(Uchagawkar, et al., 2020; Busch, et al., 2004; Noda, et al., 2003; Davis, et al., 1999; 

Gholampour, et al., 2016).  

O SnO2 exibe bandas de absorção de intensidades fracas, independentemente do 

tipo de local ácido. Para o MoO3 e as heterojunções, sinais mais intensos foram 

detectados. A partir da Figura 20, observa-se que o fato de inserir MoO3 na heterojunção 

SnO2/MoO3 induz um aumento significativo da acidez na heterojunção. É interessante 

notar que essa conclusão também foi alcançada anteriormente (Uchagawkar, et al., 2019; 
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Gholampour, et al., 2016). Quando o MoO3 é adicionado ao SnO2 os sítios ácidos de 

Brønsted são aprimorados, sendo o molibdênio um potenciador eficaz. Pode-se observar 

que ambos os sítios ácidos de Lewis e Bronsted aumentaram com o aumento do teor de 

MoO3 (Uchagawkar, et al., 2019; Gholampour, et al., 2016). Além disso, a maior parte 

destes sítios são do tipo ácido de Lewis (Uchagawkar, et al., 2019). Embora o papel de 

tais acidez de superfície, nas reações catalíticas tenha sido bem estudado no campo da 

catálise convencional, os comportamentos fotoquímicos desses sítios ácidos durante a 

fotocatálise heterogênea ainda são menos relatados (Wang, et al., 2006; Chen et al., 

2020). Alguns estudos mostram que a presença desses sítios ácidos é interessante para 

aplicações desses materiais em reações fotocatalíticas (Papp, et al., 1994), pois os sítios 

ácidos de Lewis podem atuar como centros de adsorção para moléculas de reagentes e os 

sítios ácidos de Bronsted promovem a transferência de elétrons-buracos entre óxidos 

(Ding, et al., 2020; Abdouli, et al., 2020; Prabhu, et al., 2014), levando a alta atividade 

fotocatalítica (Chen, et al., 2020). 

 

Figura 20. Espectros de FTIR-Piridina para SnO2, MoO3 e as heterojunções com 

diferentes teores de Mo em 25 °C. 
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Fonte: Autora, 2021. 
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González et al., (2018) também relataram que o MoO3 (ortorrômbico) apresenta 

defeitos em sua estrutura cristalina.  Esses defeitos causados pela presença do MoO3 na 

heterojunção SnO2/MoO3 também pode influenciar na acidez do material (Ivanovskaya, 

et al., 2001). Gaigneaux et al., (2002), observaram em seus resultados que a presença de 

óxido de molibdênio em SnO2 alterou seu desempenho, aumentando a acidez. Em estudos 

anteriores, a presença de defeitos superficiais e acidez superficial influenciaram na 

atividade fotocatalítica de semicondutores. De acordo com Hassan et al., (2019), o 

aumento da acidez dos materiais aumentou a adsorção e o número de grupos hidroxilas 

na superfície dos fotocatalisadores, que desempenharam papel importante na atividade 

fotocatalítica. 

Hernández-Alonso et al., (2009), também relataram o desempenho dos 

fotocatalisadores na oxidação seletiva do ciclohexano, e estudaram a influência das 

propriedades superficiais. Ainda de acordo com Hernández-Alonso et al., os principais 

fatores que parecem ter influenciado o comportamento dos materiais são, por um lado, a 

quantidade, a resistência e a distribuição dos sítios ácidos e, por outro, a hidrofilicidade 

da superfície.  

A Tabela 4, apresenta a quantidade de sítios ácidos de Lewis e Brosted, obtidos de 

acordo com a metodologia descrita na sessão experimental, e também a relação sítios 

ácidos de Lewis / Brönsted (LAS/BAS), em diferentes temperaturas. 

 

Tabela 4. Quantidade de sítios ácidos de Lewis e Brönsted (mmol g ̶1) e sua razão (LAS / 

BAS), em diferentes temperaturas obtidas a partir do espectro de infravermelho da 

piridina adsorvida nos catalisadores. 

T (°C) Quantidade de sítios de ácido de Lewis (mmol g ̶1) 

SnO2 MoO3 SnO2/MoO3 (5%) SnO2/MoO3 (25%) SnO2/MoO3 (50%) 

25 67 956 650 830 846 

100 20 199 157 169 184 

200 146 158 64 69 70 

 
Quantidade de sítios de ácido de Brönsted (mmol g ̶1) 

25 nd 930 57 730 746 

100 nd 210 33 139 164 

200 nd 150 19 69 70 

 
LAS/BAS ratio 

25 - 1.0 11.4 1.1 1.1 

100 - 0.9 4.8 1.2 1.1 
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200 - 1.1 3.4 1.0 1.0 

nd- nada  

Fonte: Autora, 2021. 

 

 

O SnO2 não apresentou valores quantitativos significativos para sítios ácidos de 

Lewis, e sítios ácidos de Brönsted não foram detectados. Um alto grau de acidez foi 

observado para MoO3 com quantidades quase equivalentes de sítios ácidos de Lewis e 

Brönsted. Para as heterojunções SnO2/MoO3, quando o SnO2 foi modificado com Mo, as 

quantidades de sítios ácidos de Lewis e Brønsted aumentaram conforme o teor de 

molibdênio aumentou, como relatado anteriormente. É importante notar que existe uma 

ligeira tendência para uma maior quantidade de sítios ácidos de Lewis nas heterojunções 

de óxidos com maiores quantidades de Mo. 

 

 

5.1.5 Espectroscopia de absorção na Região do Infravermelho (FTIR)  

 

A Figura 21, apresenta os espectros de FTIR de SnO2, MoO3 e das heterojunções 

SnO2/MoO3 (5%), SnO2/MoO3 (25%) e SnO2/MoO3 (50%).  Para o SnO2   o espectro 

apresenta duas bandas de absorção a 497 cm-1 e 662 cm-1 relacionadas ao alongamento 

dos grupos O-Sn-O e Sn-O, respectivamente (Orel, et al., 1994). Para MoO3, as bandas 

em 481 e 632 cm-1 estão relacionados ao alongamento das ligações O-Mo. As bandas em 

880 e 993 cm-1 correspondem aos grupos Mo-O-Mo (devido à presença de 

polimolibdatos), e alongamento das ligações Mo=O, respectivamente. A banda forte a 

820 cm-1 está relacionada à fase ortorrômbica do MoO3, confirmando os nossos 

resultados observados anteriormente nas análises de Raman e DRX. As bandas abaixo de 

500 cm-1 estão relacionadas aos modos de deformação de diferentes grupos químicos 

específicos para os dois óxidos (Desikan, et al., 1992; Ivanova, et al., 2007). 

Para as heterojunções, foram observados sinais principais em 828, 933, 975 cm-1. 

A banda em 828 cm-1 que apareceu nos fotocatalisadores MoO3, SnO2/MoO3 (25%) e 

SnO2/MoO3 (50%) é atribuído à vibração de alongamento de Mo-O-Mo (Herrmann, et 

al., 2003; Yang, et al., 2019; Mai, et al., 2007). Os sinais de absorção de 933 e 975 cm-1 

são atribuídos a vibração de alongamento Mo=O (Herrmann, et al., 2003; Yang, et al., 



80 
 

 
 

2019; Haber & Lalik, 1997; Nadimicherla, et al., 2015). Esses sinais não apareceram em 

SnO2/MoO3 (5%), o que pode ser atribuído às diferenças na interação entre óxidos de 

molibdênio e óxidos de estanho, causadas pelos diferentes teores de MoO3. A vibração a 

860 cm-1 pode estar associada a Mo-O-Mo (Julien, et al., 1996), ou mesmo associado aos 

modos de alongamento Mo-O-Sn (Daturi, et al., 2002). 

Figura 21. Espectros de FTIR para SnO2, MoO3 e as heterojunções SnO2/MoO3 (5%), 

SnO2/MoO3(25%) e SnO2/MoO3 (50%). 
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5.1.6 Estudo fotocatalítico 

5.1.6.1 Reação de fotodegradação de azul de metileno 

 

A atividade fotocatalítica de SnO2, MoO3 e as heterojunções com diferentes teores 

de Mo, foi estudada a partir da fotodegradação do azul de metileno. O tempo total de 

reação foi de 130 minutos, sendo 60 minutos de adsorção (no escuro) e 70 minutos de 

reação na presença de irradiação UV-A. As alterações nos espectros de absorção de UV-

vis, durante a fotodegradação do azul de metileno, são mostradas na Figura 22. A banda 

de absorbância máxima do azul de metileno ocorre em 664 nm, e essa foi usada para 

monitorar a fotodegradação. Assim, a diminuição em sua intensidade indica que este 

corante foi gradativamente degradado pela irradiação UV+ fotocatalisadores. 

Os resultados apresentados na Figura 22, indicam maior eficiência fotocatalítica 

para MoO3 (Figura 22 (A)) e heterojunções SnO2/MoO3 (Figuras 22 (C - E) em 

comparação com SnO2 (Figura 22 (B)). É importante considerar que este experimento foi 

realizado em uma configuração com lâmpadas emitindo na região do UV-A (315 a 400 

nm, equivalente à faixa de 3,1 a 3,9 eV), apropriada para SnO2 (Eg = 3,5 eV), uma vez 

que foi relatado que acima de 400 nm SnO2 tem baixa atividade fotocatalítica (Lang, et 

al., 2016). No caso do MoO3 (Eg = 2,8 eV) e das heterojunções investigadas, a fonte de 

luz ideal seria a luz visível (400-700 nm, equivalente à faixa de 1,77 a 3,10 eV). Porém, 

mesmo com uma quantidade menor de fótons atingindo a superfície desses materiais, a 

taxa de fotodegradação foi maior em relação ao SnO2, conforme mostrado na Figura 22. 

Após 70 min na presença de irradiação UV-A, os valores de eficiência 

fotocatalítica foram 31,9, 31,0, 49,0, 82,1 e 98,7% para SnO2, SnO2/MoO3(5%), 

SnO2/MoO3 (25%), SnO2/MoO3 (50 %) e MoO3, respectivamente (Figura 23). Assim, 

mesmo sem as condições de irradiação adequadas, os sistemas contendo Mo mostraram-

se os mais eficientes. Isso sugere que o aumento da atividade pode estar relacionado à 

influência do aumento da acidez superficial, uma vez que MoO3 e as heterojunções 

apresentaram maior quantidade de sítios ácidos de Lewis e Bronsted (Tabela 4), que 

atuam como centros de absorção de luz (Chen, et al., 2020). Além disso, a recombinação 

interna pode ser menor em MoO3 e heterojunções, já que houve uma redução na energia 

de band gap (Ramar, et al., 2019; Mohamed, et al., 2019).  

Sabe-se que a atividade do fotocatalisador é induzida por uma combinação de 

propriedades ou, em alguns casos, algumas propriedades isoladas, dependendo do 
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mecanismo de reação. A área superficial é uma propriedade importante, mas nossos 

resultados mostram que a área superficial não foi um fator determinante na atividade dos 

fotocatalisadores na fotodegradação do azul de metileno. Como pode ser visto na Tabela 

3, o SnO2 teve uma área de superfície de 12,5 m2/g, em comparação com 6,5 m2/g, para 

MoO3. Porém, o MoO3 foi mais eficiente do que o SnO2, mostrando que a acidez 

superficial é um fator mais importante (nesse caso), nas reações fotocatalíticas, conforme 

discutido anteriormente. Propriedades de superfície, como acidez, podem contribuir para 

a presença de defeitos que como observado nas medidas de Raman, são resultados do 

aumento no teor de Mo (Yuan, et al., 2019). Foi relatado anteriormente que a alta 

atividade fotocatalítica decorre da abundância de defeitos de deficiência de oxigênio, que 

desempenham um papel vital nas reações fotocatalíticas (Li, et al., 2014; Jing, et al., 

2005). Para esclarecer melhor esta questão, uma mistura física simples de SnO2 + MoO3 

(25%) também foi avaliada na fotodegradação do azul de metileno (Figura 22 (F)) e baixa 

atividade foi observada em comparação com a heterojunção correspondente (Figura 22 

(D)). Esse resultado mostra a importância da metodologia de síntese aplicada para a 

obtenção de heterojunções com formação de defeitos, que podem afetar fortemente o 

comportamento fotocatalítico, conforme mencionado anteriormente. 

Em geral, existem dois caminhos principais para a fotodegradação do corante azul 

de metileno, a N-desmetilação e a clivagem da estrutura do cromóforo (Watanabe, et al., 

1977; Nistico, et al., 2017). O primeiro caminho geralmente mostra uma mudança no 

valor máximo de absorção, enquanto o segundo não altera este valor, mas causa uma 

diminuição na intensidade de absorção (Watanabe, et al., 1977; Nistico, et al., 2017). 

Com base nos espectros de absorbância obtidos, apenas o caminho de clivagem da 

estrutura cromófora foi observado para os fotocatalisadores estudados. No entanto, 

curiosamente, na Figura 22 (A, C, D e E) uma nova banda de absorção aparece em 210 

nm para MoO3 e as heterojunções SnO2/MoO3 (5, 25 e 50%), sendo mais pronunciada no 

caso de MoO3. Esta banda não estava presente quando SnO2 foi usado (Figura 22 (B)) 

como fotocatalisador. Esta observação foi relatada anteriormente e é atribuída às 

transições de transferência de carga de metal-ligante (Mo6+)-(OH) (Chithambararaj, et al., 

2013). Nestes espectros pode-se observar que a intensidade da banda em 210 nm 

aumentou gradativamente com o tempo de irradiação. 
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Fonte: Autora. 2021. 
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Figura 22. Mudanças espectrais do azul de metileno mostrando fotodegradação em (A) MoO3; (B) SnO2; (C) SnO2/MoO3 (5%); (D) SnO2/MoO3 (25%); (E) 

SnO2/MoO3 (50%); (F) SnO2 + MoO3 Mistura física (25%). 
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As observações citadas anteriormente são confirmadas pelos resultados obtidos 

para a fotodegradação do corante azul de metileno em função do tempo (Figura 23 (A)), 

calculada em relação à sua absorbância máxima (664 nm, Figura 22), na presença dos 

fotocatalisadores em estudo (SnO2, MoO3 e SnO2/MoO3 (5, 25 e 50%)) e sem catalisador. 

A Figura 23 (B) mostra as percentagens obtidas na fotodegradação do azul de metileno. 

A Figura 23 (A e B) mostra que também foi executada uma reação na presença do MoO3 

e ausência de luz, na reação completa, ou seja, (60 min + 70min, sem luz) e nota-se no 

resultado que a contribuição fotocatalítica é significativa, quando compara-se MoO3 com 

luz e sem luz. 

O experimento realizado sob irradiação UV e sem catalisador indica a ocorrência 

de fotólise e 6,25% de fotodegradação do azul de metileno após 70 min (Figuras 23 (B)), 

devido às características fotossensíveis deste corante. No caso da utilização de SnO2 e 

MoO3, os valores de eficiência fotocatalítica são 31,9 e 98,7%, respectivamente. O 

desempenho fotocatalítico muito melhor de MoO3 em comparação com SnO2 pode ser 

atribuído principalmente às propriedades de superfície, como a presença de sítios ácidos, 

que também estavam presentes em quantidades notáveis nas heterojunções (ver discussão 

acima comparando SnO2 + MoO3 (25%) (mistura física, Figura 22 (F) e heterojunção 

SnO2/ MoO3(25%), Figura 22 (D). 
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Fonte: Autora, 2021. 

 

De fato, estudos anteriores mostraram a influência do menor band gap para 

aumentar a eficiência fotocatalítica, e para uma heterojunção nanoestruturada do tipo 

SnO2/MoS2, a junção dos semicondutores teve efeitos na estrutura química da 

heterojunção, com alterações nas propriedades ópticas. O aumento na concentração de 

SnO2 resultou em uma diminuição no gap, e os materiais com um gap menor 

proporcionaram melhores eficiências de degradação (Rani, et al., 2020). 

No presente trabalho, para as heterojunções, verificou-se que a atividade 

fotocatalítica aumenta com o aumento do teor de MoO3, conforme já mencionado. Os 

resultados indicaram o melhor desempenho da atividade fotocatalítica para 

SnO2/MoO3(50%), com um valor máximo de degradação de 82,1% em 70 minutos, e 

49,5% e 31,0%, para SnO2/MoO3 (25%) e SnO2/MoO3 (5%), respectivamente, Figura 23 

(B). 

É importante lembrar que, além das propriedades eletrônicas, a acidez superficial 

desses materiais influenciou na eficiência fotocatalítica. Conforme observado e discutido 

anteriormente a partir dos resultados de FTIR-piridina (Tabela 4), esses materiais 

mostraram sítios de ácido de Lewis e Bronsted e a quantidade desses sítios é maior para 

Figura 23. A) Diminuição da concentração em função do por meio de SnO2, MoO3, SnO2/MoO3 (5%), 

SnO2/MoO3 (25%) e SnO2/MoO3 (5%) e SnO2 + MoO3 (25%). B) Eficiência fotocatalítica dos 

fotocatalisadores. 
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MoO3 e para heterojunções com alto teor de molibdênio. Os resultados da eficiência 

fotocatalítica confirmam esta tendência. 

A modulação dessas características em heterojunções de óxidos é essencial para 

tornar este sistema mais versátil para aplicações fotocatalíticas. Em investigações 

recentes, a relação entre a acidez superficial e a atividade fotocatalítica desses materiais 

foram apresentadas (Chen, et al., 2020; Wang, et al., 2006; Ding, et al., 2020). O 

desempenho fotocatalítico de 2D-ZnO na fotodegradação do azul de metileno foi 

investigado e a atividade fotocatalítica pode ser melhorada pelo efeito sinérgico da 

distribuição de defeitos e sítios ácidos (Chen, et al., 2020). No caso do SO4
2−/TiO2, a 

acidez superficial desempenha um papel importante nos processos fotocatalíticos e os 

sítios ácidos fortes também podem atacar os intermediários estáveis de superfície das 

reações fotocatalíticas, inibindo o acúmulo de espécies na superfície (Wang, et al., 2006). 

O acoplamento de catálise superácida com fotocatálise pode alterar significativamente as 

vias de reações fotocatalíticas (Hernández-Alonso, et al., 2009). A importância dos sítios 

ácidos de Bronsted também foi destacada para o desenvolvimento de fotocatalisadores 

mais eficientes, uma vez que sua presença aumenta a formação de radicais hidroxila (OH 

·) (Peng, et al., 2013). 

Com base nos resultados apresentados e na discussão acima, nossos resultados 

parecem corroborar as discussões na literatura. Embora a relação entre acidez superficial 

e fotocatálise heterogênea ainda não seja muito investigada, aqui é possível notar que a 

presença dos sítios ácidos de Lewis e Bronsted influenciou no aumento da eficiência 

fotocatalítica em nosso sistema. Verificou-se que as ordens de atividade fotocatalítica das 

amostras são MoO3> SnO2/MoO3 (50%)> SnO2/MoO3 (25%)> SnO2/MoO3 (5%)> SnO2, 

de acordo com os resultados de caracterização discutidos acima, indicando que MoO3 

desempenha um papel ativo nas reações fotocatalíticas. O desempenho fotocatalítico 

melhorado das heterojunções SnO2/MoO3 estudadas aqui foi principalmente devido a 

mudanças nas propriedades eletrônicas e de superfície devido à modificação com MoO3. 

Conforme já mencionado, o MoO3 atua como modulador da acidez e este 

comportamento influencia diretamente no desempenho fotocatalítico, conforme 

demonstram os resultados aqui apresentados. A possibilidade de sintetizar heterojunções 

exibindo características diferentes em comparação com componentes individuais abre as 

perspectivas no campo fotocatalítico. É importante mencionar que o teste realizado com 

a mistura física SnO2 + MoO3 (25%) apresenta resultados inferiores aos observados para 
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a heterojunção SnO2/MoO3 (25%), Figura 22 (F), mostrando a importância de sintetizar 

heterojunções desses materiais. 

É importante enfatizar que o MoO3 apresentou uma maior eficiência fotocatalítica 

comparando com as heterojunções, como já discutido, a acidez superficial teve um papel 

fundamental nesse estudo, no entanto, os resultados aqui mostram além, sabe-se que, 

sendo o SnO2 um semicondutor com Eg = 3,6 eV, e apesar de seu grande potencial, a 

atividade fotocatalítica do SnO2 está restrita à região ultravioleta (UV) devido ao seu 

amplo intervalo de banda, demonstrando que dificilmente pode remover moléculas de 

corantes sob condições de luz visível, pelo fato de ser incapaz de excitar um semicondutor 

de band gap largo como o do SnO2. Nosso estudo apresenta que é possível sintetizar 

materiais a base de SnO2 que pode utilizar luz visível para fins fotocatalíticos, e ainda ter 

uma possibilidade de usar eficientemente a luz solar, aproveitando também, as 

propriedades do SnO2, como natureza não tóxica, e alta estabilidade ambiental. 

 

5.1.6.2   Conversão fotocatalítica de sorbitol utilizando o sistema I (SnO2/MoO3) 

 

Experimentos preliminares foram necessários para estabelecer as melhores 

condições reacionais para a conversão fotocatalítica de sorbitol, e os mesmos estão 

apresentados no Anexo 2. É conhecido que a eficiência das reações na fotocatálise 

heterogênea é dependente de vários parâmetros, e o fotocatalisador utilizado nesse estudo 

inicial foi o TiO2, pelo fato de ser o catalisador empregado frequentemente na fotocatálise 

heterogênea e na maioria dos sistemas de conversão fotocatalítica de biomassa relatados 

na literatura (Colmenares et al., 2013; Bellardita, et al., 2015; Da Vià et al., 2017; b-

Payormhorm et al., 2017). A partir desses resultados, foram escolhidas as condições 

aplicadas na conversão fotocatalítica de sorbitol, a saber, concentração do sorbitol de 

1mM, massa de fotocatalisador de 0,004g e pH de 7,4. 

O sorbitol foi convertido em produtos químicos de alto valor via 

fotocatálise  heterogênea sob irradiação UV (solução de 1 mM de sorbitol, comprimento 

de onda = 365 nm, em temperatura constante de 30 °C, pH= 7,4 e 0,004 g de 

fotocatalisador) utilizando vários fotocatalisadores dispersos em água, sem a adição de 

qualquer ácido ou base. A escolha da lâmpada UV de 365 nm se deu após o conhecimento 

do valor estimado de band gap dos materiais, sabendo que essa lâmpada possui energia 

suficiente para promover os elétrons entre as bandas energéticas dos semicondutores em 

https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/topics/materials-science/photocatalysis
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estudo. A Figura 24 apresenta a conversão fotocatalítica do sorbitol para o sistema SnO2, 

MoO3, SnO2/MoO3(5%), SnO2/MoO3(25%), e SnO2/MoO3(50%).  

  

Figura 24. Conversão do Sorbitol (1 mM) a 30 °C empregando SnO2, MoO3, 

SnO2/MoO3(5%), SnO2/MoO3(25%), SnO2/MoO3(50%) e SnO2/MoO3(50%) na ausência de 

luz. 
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Fonte: Autora, 2021. 

 

 

Inicialmente, comparando os resultados dos óxidos MoO3 e SnO2, observa-se que 

após 120 minutos reacionais, o MoO3 apresentou uma conversão fotocatalítica total de 

14,6%, valor superior a conversão quando se utilizou o SnO2, de 12,3%. É importante 

salientar que em todos tempos reacionais avaliados, o MoO3 apresentou maior eficiência. 

Ambos os materiais apresentam área superficiais baixas, porém o MoO3 apresenta um 

valor de energia de band gap menor quando comparado com o SnO2, e isso pode 

influenciar fortemente nas propriedades eletrônicas, diminuindo as recombinações de 

cargas. No entanto, um segundo fator, é que a acidez apresentada pelo MoO3 pode estar 

conduzindo a conversão fotocatalítica, o que pode ser um parâmetro essencial para o 

sistema aqui estudado. 

Os resultados de conversão fotocatalítica para as heterojunções foram de acordo 

com o esperado e estimado pelos resultados do cálculo de band gap, obtidos por meio da 



89 
 

 
 

espectroscopia de reflectância difusa, visto que SnO2/MoO3(50%) (Eg= 2,7 eV) 

apresentou, em 120 minutos de reação, maior conversão (17,1 %), comparando com o 

SnO2/MoO3(25%) e SnO2/MoO3(5), que apresentaram 13,9 e 7,4%, respectivamente. A 

presença do molibdênio provocou uma diminuição no gap entre as bandas energéticas, 

modificando a estrutura do óxido. Além disso, observou-se que o aumento do teor de 

molibdênio também aumentou a acidez da heterojunção. Vale ressaltar que na fotocatálise 

heterogênea várias propriedades podem influenciar na atividade fotocatalítica do 

material. A propriedades eletrônicas conduzidas pela energia de band gap do material é 

apenas um dos fatores que pode contribuir fortemente para a eficiência do processo. Nesse 

tipo de heterojunção, observou-se que propriedades superficiais, como a acidez do 

material, influenciaram fortemente nos resultados de eficiência fotocatalítica. 

Para o fotocatalisador com melhor resultado na conversão fotocatalítica 

SnO2/MoO3(50%), foi realizado um experimento na ausência da luz UV. Esse resultado 

é importante para poder afirmar a presença do efeito fotocatalítico no meio reacional. 

Como apresentada na Figura 24, na ausência de luz, ocorreu apenas uma conversão de 

2,1%, a qual pode ser atribuída à presença de sítios ácidos, característicos desse material 

(DOS SANTOS, et al., 2018). Esses resultados demonstram que a maior conversão obtida 

nos sistemas com UV + fotocatalisador, é proveniente do efeito fotocatalítico do sistema.  

 

5.1.6.4 Produtos formados na conversão fotocatalítica do sorbitol 

 

 Como já mencionado, o sorbitol é considerado uma alternativa promissora e 

renovável que pode ser utilizada como matéria-prima para a produção de produtos 

químicos, tais como ácido glucônico, gliceraldeído, ácido lático, hidroxiacetona, ácido 

oxálico, ácido tartrônico, entre outros (Sanwald, et al., 2016). Estes produtos são obtidos 

normalmente por meio de reações de desidratação e/ou hidratação, que podem ser 

catalisadas ou não. Porém, a fotocatálise heterogênea pode promover diferentes etapas de 

oxidação para tais produtos químicos, ocorrendo quebra de ligações C-C e 

descarboxilação fotocatalítica. 

No âmbito deste estudo, os óxidos estudados e suas heterojunções direcionaram a 

conversão do sorbitol para formação de diferentes produtos, a saber, arabinose, ácido 

glicólico, ácido glucônico, ácido oxálico, ácido tartrônico, glicolaldeído, ácido fórmico, 

ácido lático e gliceraldeído. 
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A seguir, será apresentada uma breve introdução sobre possíveis rotas reacionais 

a partir da conversão fotocatalítica do sorbitol. Para facilitar as discussões dos resultados, 

em termos de produtos formados neste trabalho, tais dados estão divididos de acordo com 

seu caminho (rota) de formação. 

Inicialmente, o sorbitol pode sofrer oxidação na hidroxila terminal formando 

ácido glucônico, e também três tipos de clivagens entre ligações C-C (C1 – C2, C2 – C3, 

C3 – C4) que podem dar origem a arabinose, glicolaldeído + eritrose, e gliceraldeído, 

Figura 25. De acordo com Chong et al., (2014), isso indica que quatro vias de reações 

coexistem durante a conversão fotocatalítica do sorbitol.  

 

Figura 25. Formação de produtos obtidos diretamente do sorbitol. 

 

Fonte: Adaptado de Chong et al., (2014). 

 

Sanwald et al., (2016), também apresentou um estudo demonstrando possíveis 

mecanismos e rotas de oxidação de polióis (glicerol, sorbitol, arabitol) para formação de 

produtos, e observaram que o glicolaldeído é a espécie principal formada, acumulando-

se ao longo do tempo na fase líquida, com a seletividade mais alta e quase constante com 

o aumento do tempo reacional. Estas observações indicam que o glicolaldeído não é 

formado como resultado de uma reação em cascata, mas como um produto primário do 

sorbitol. Assim, a conversão inicial do poliol deve ocorrer predominantemente por meio 

da clivagem oxidativa de uma ligação C – C interna, ou seja, a ligação C2 – C3 no sorbitol 

(Sanwald et al., 2016), Figura 26. 
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Figura 26. Produtos formados a partir do sorbitol observados por Sanwald et al., (2016). 

 

Fonte: Adaptado de Sanwald et al., (2016). 

 

Em 2017, uma patente publicada por R. V. Chaudhari e colaboradores, apresenta 

a conversão de sorbitol em ácido glicérico, tartrônico, glucônico, glucárico, oxálico e 

fórmico (Chaudhari, et al., 2017).  

Os produtos detectados a partir da conversão fotocatalítica do sorbitol nas 

condições reacionais aqui empregadas foram ácido glucônico, ácido oxálico, ácido 

tartrônico, glicolaldeído, ácido fórmico, ácido lático e gliceraldeído. A seguir, serão 

apresentados os resultados em termos de seletividade e rendimento percentual dos 

produtos presentes no meio reacional, para cada fotocatalisador aqui investigado. 

Na Figura 27, são apresentados os gráficos referentes a seletividade aos produtos 

obtidos na conversão fotocatalítica do sorbitol. Analisando a Figura 27 (A), pode-se 

observar que durante todos os tempos reacionais o SnO2 foi mais seletivo aos produtos 

ácido glucônico (C6), formado por meio da oxidação da hidroxila terminal e também ao 

ácido oxálico (C2), provavelmente obtido por meio de uma clivagem de ligação C-C do 

sorbitol. Também é observada uma seletividade significativa para o ácido fórmico (C1), 

que também é formado por meio de clivagem C-C. É interessante notar que em 90 

minutos reacionais, a seletividade para os três produtos citados anteriormente diminuíram 

consideravelmente, e identificou-se a presença de ácido lático (C3) e glicolaldeído (C2). 
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Em 120 minutos, não se identificou a formação desses dois produtos, e a seletividade dos 

ácidos glucônico, oxálico e fórmico, novamente aumentou. Por outro lado, o MoO3 foi 

mais seletivo a produtos derivados da clivagem C-C, como o ácido tartrônico (C3) e uma 

menor seletividade foi observada para ácido oxálico (C2) e ácido glucônico (C6). A 

seletividade para o ácido lático (C3) e ácido fórmico (C1) diminuiu ligeiramente, e em 

120 minutos os mesmos não foram identificados. A presença do ácido glucônico indica 

que usando o MoO3, ocorre a oxidação na hidroxila terminal, no entanto, a clivagem 

oxidativa entre C-C é um mecanismo preferencial.  

Existem diversos fatores que podem afetar a atividade do fotocatalisador, tais 

como morfologia, área superficial específica, cristalinidade, estrutura eletrônica, entre 

outras. O direcionamento para a formação de determinados produtos com o uso do SnO2 

pode estar relacionado com a área de superfície relativamente maior do SnO2 (12,5 m2/g 

para o SnO2 e 4,5 m2/g para o MoO3), o que pode ajudar a aumentar o contato com sítios 

ativos e permitir a transferência mais eficiente de pares elétron-buraco gerados na 

superfície, aumentando a eficiência de separação dos pares elétron-buraco com melhoria 

da atividade fotocatalítica. Em contrapartida, quando comparamos SnO2 com o MoO3, 

observa-se que MoO3 apresenta uma acidez superior ao SnO2, e isso pode influenciar na 

adsorção dos produtos formados durante a reação em sítios específicos do MoO3, 

influenciando no direcionamento da fotocatálise. Para o SnO2 não foram identificados 

sítios ácidos de Bronsted, e apenas baixas concentrações de sítios de ácido de Lewis foram 

detectados, indicando que este material não exibe acidez significativa. Em contraste, o 

MoO3 mostra o maior número de sítios ácidos (Lewis e Bronsted). No caso das 

heterojunções, os resultados indicam que a quantidade dos sítios ácidos aumenta de 

acordo com o aumento do teor molibdênio. 

Para as heterojunções, é possível observar nas Figuras 27 (C, D e E) que à medida 

que houve aumento do teor do molibdênio, houve alteração na seletividade do sistema. É 

importante observar que os gráficos mostram semelhanças nos resultados entre MoO3 e 

SnO2/MoO3(50%), e tal comportamento pode estar diretamente relacionado com a acidez 

superficial, já que os dois materiais apresentaram valores semelhantes de acidez. 

                            



93 
 

 
 

30 60 90 120

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

S
e

le
ti
v
id

a
d

e
 (

%
)

Tempo (min)

 Ácido oxálico

 Ácido glucônico

 Ácido fórmico

 Glicolaldeido

 Ácido lático

SnO2 A

30 60 90 120

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

S
e

le
ti
v
id

a
d

e
 (

%
)

Tempo (min)

 Ácido oxálico

 Ácido tartrônico

 Ácido glucônico

 Ácido lático

 Ácido fórmico

MoO3 B

 Figura 27. Seletividade obtida por meio dos fotocatalisadores SnO2, MoO3, e suas respectivas heterojunções para produtos obtidos a partir do sorbitol. 
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Também é possível observar uma tendência na diminuição da seletividade para o 

caso do SnO2 e para as heterojunções 5 e 25%, ou seja, observa-se formação de vários 

produtos, sem identificar seletividade significativa para determinado produto. É 

importante salientar que com a presença, mesmo em pequenas quantidades, de 

determinados produtos e com a diminuição da concentração de sorbitol, esses passam a 

ser consumidos também, pois também estão suscetíveis à oxidação fotocatalítica, sendo 

cada vez mais transformados, conforme diminui a quantidade de moléculas de sorbitol, 

que antes eram os alvos de oxidação. Esta reação é obviamente indesejada, o que faria 

necessária uma interrupção do processo (no caso de uma aplicação futura) no tempo em 

que se atingisse a concentração máxima de algum dos produtos de interesse. Este tempo 

pode ser estimado por meio do acompanhamento do rendimento, apresentado na Figura 

28. 

Quando utilizou-se o SnO2, o rendimento de ácido oxálico aumentou lentamente 

em 90 minutos reacionais, acompanhados por uma ligeira diminuição no rendimento de 

ácido glucônico. Além disso, em 90 minutos identificou-se a formação de ácido lático e 

glicolaldeído.  

 Em relação ao MoO3, nota-se que o rendimento para o ácido tartrônico aumenta 

ligeiramente com o aumento do tempo reacional, havendo uma pequena estabilidade em 

120 minutos de reação.  

 Com relação às heterojunções com diferentes teores de molibdênio, deve-se 

notar que a modificação causada pela presença do molibdênio aumentou a quantidade dos 

sítios ácidos de Brönsted e Lewis, e quando utilizou-se SnO2/MoO3 (25%), já foi possível 

identificar um aumento no rendimento do ácido tartrônico e glicolaldeído, com ligeiro 

aumento de acordo com o aumento do tempo reacional, sugerindo influência dos Sn e do 

Mo na rota de formação, ou seja, simultaneamente ocorre clivagem C-C e oxidação da 

hidroxila terminal, no entanto, para as heterojunções prefencialmente ocorre clivagem C-

C, já que foi observado um aumento no rendimento de produtos C2 e C3.. Quando se 

utilizou a heterojunção SnO2/MoO3 (50%), houve um aumento significativo do 

rendimento do ácido tartrônico, que pode ter sido impulsionado pela maior acidez 

superficial desse fotocatalisador. É de extrema importância projetar fotocatalisadores 

multifuncionais que possam catalisar várias reações, aumentando o rendimento de 

determinados produtos.  
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Figura 28. Rendimento dos produtos formados para os fotocatalisadores: SnO2, MoO3, e suas respectivas heterojunções. 

Fonte: Autora, 2021. 
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Fazendo uma comparação em termos de conversão do sorbitol e dos produtos 

identificados entre os fotocatalisadores sintetizados nesse estudo (SnO2, MoO3 e 

SnO2/MoO3(5%), SnO2/MoO3(25%) e SnO2/MoO3(50%), apesar de se observar 

conversões comparáveis ao MoO3 a modificação com o MoO3 modulou a superfície das 

heterojunções para seletividade direcionada para determinados produtos de interesse 

industrial, aumentando também o rendimento final na formação dos produtos.  

Sumarizando, é importante ressaltar que as investigações realizadas forneceram 

resultados muito promissores para a área da fotocatálise heterogênea. Demonstramos que 

é possível sintetizar um material fotocatalítico modificando suas propriedades 

superficiais, estruturais e eletrônicas. Aqui, a acidez superficial influenciou 

positivamente, tanto para a fotodegradação do azul de metileno, como para a conversão 

fotocatalítica do sorbitol. No entanto, vale ressaltar que a presença do MoO3 também 

modificou as heterojunções eletronicamente, o que é importante para projetar novos 

fotocatalisadores, já que à medida que o band gap diminui, menor será a taxa de 

recombinação interna de cargas, e melhores serão as propriedades fotocatalíticas. 
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5.2 Sistema II (TiO2/SnO2) 

  

Assim como foi para o sistema I, aqui serão apresentados os resultados de 

caracterização do sistema II (TiO2, SnO2, TiO2/SnO2 (5%), TiO2/SnO2 (25%) e 

TiO2/SnO2 (50%) e, posteriormente, serão apresentados os resultados da avaliação da 

atividade fotocatalítica na fotodegredação de azul de metileno e na conversão 

fotocatalítica de sorbitol.  

5.2.1 Determinação do teor de estanho por Espectrometria de emissão óptica com 

plasma indutivamente acoplado (ICP OES) 

 

Os teores de estanho dos fotocatalisadores foram avaliados por ICP OES (Tabela 

5) e os resultados indicam a presença de Sn e Ti em todas as heterojunções, confirmando 

a formação das mesmas. 

Tabela 5. Teores de estanho determinados por ICP OES. 

Teor de Sn (%) 

Fotocatalisador Percentual adicionala Obtido experimentalmenteb 

TiO2/SnO2 (5%) 5 1,9 

TiO2/SnO2 (25%) 25 31,5 

TiO2/SnO2 (50%) 50 78,7 

Nota:aporcentagem em massa em função da quantidade utilizada de Sn em relação à 

massa do TiO2 utilizada; b porcentagem em massa de Sn obtida por ICP OES.  

Fonte: Autora, 2021. 

 

A partir da Tabela 5, observa-se uma diferença entre os valores teóricos e 

experimentais, o que pode estar relacionado com o método de síntese adotado, 

conduzindo à precipitação preferencial. Além disso, é importante salientar que durante a 

realização das caracterizações por ICP-OS foram observadas sérias dificuldades de 

abertura da amostra, apesar de terem sido usadas várias estratégias de digestão. Assim, 

não é possível descartar a solubilização preferencial de um dos compomentes e tais teores 

podem não representar a verdadeira composição da amostra. 
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5.2.2 Difração de Raios-X 

 

A Figura 29 apresenta os padrões de DRX para TiO2, SnO2 e as heterojunções 

TiO2/SnO2(5%), TiO2/SnO2(25%) e TiO2/SnO2(50%), calcinados a 650 °C durante 4 

horas. Para o TiO2 os resultados indicam a presença de vários picos em 2θ = 27,5°, 36,1°, 

39,2°, 41,4°, 54,5°, 62,9° e 64,1°, que são indexados para os planos cristalográficos (110), 

(101), (200), (111), (211), (002) e (310), característicos da fase rutilo do TiO2 (JCPDS 

n°. 21-1276), e picos em 2θ = 25,3°, 36,8°, 37,7°, 48,0°, 53,8° e 68,6°, que são indexados 

aos planos (101), (103), (004), (200), (105) e (116) característicos da fase anatase do TiO2 

(JCPDS n°. 21-2172) (Jia, et al., 2018). A partir dos resultados é possível observar que 

para o SnO2 os resultados mostraram a presença da  fase rutilo tetragonal de cassiterita 

(JCPDS - 411445), com valores de 2θ em 26,6°, 33,9°, 37,9°, 39,20 °,  51,8°, 54,7°, 

61,75° , 64,80° , 65,9° e 66,24°, que correspondem aos planos (110), (101), (200), (111) 

,(211), (220) , (211), e (301 ), 202) e (321),  (JCPDS n°. 41-1445) ((Dos Santos, et al., 

2018; Zhu, et al., 2015; Sudrajat, et al., 2020). 

O padrão de difração para as heterojunções apresentam vários picos indicando a 

existência predominante da fase rutilo do SnO2. Já é bem consolidado na literatura que o 

SnO2 apresenta uma estrutura de cassiterita (n°. 41-1445), que é semelhante ao rutilo 

TiO2, pois ambos pertencem ao sistema de cristal tetragonal que possui grupo espacial 

P42/mnm e duas unidades moleculares em cada célula unitária primitiva (Z = 2) (Abdel-

Messih, et al., 2013). Portanto, a adição de Sn4+ ao TiO2 pode contribuir para a 

cristalização na estrutura rutilo. Na Figura 29 observa-se que os sinais das heterojunções 

referentes à fase rutilo do TiO2 mudam discretamente para ângulos menores, de acordo 

com o aumento do teor de Sn, sugerindo uma possível substituição dos íons Ti4+ por íons 

Sn+4, devido à similaridade entre a eletronegatividade e o raio iônico (raio iônico dos íons 

Sn4+ = 0,71Ǻ e Ti4+ = 0,68 Ǻ A) (Hassan, et al., 2018). Esse fenômeno foi observado em 

estudos realizados anteriormente (Hassan, et al., 2018; Hwang, et al., 2011; Du, et al., 

2013; El-Maghraby, 2010; Qianhong, et al., 2010). 



99 
 

 
 

Figura 29. Difratogramas de raios-X de TiO2, SnO2, SnO2/TiO2 (5%), SnO2/TiO2 (25%) e 

SnO2/TiO2 (50%). 
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Fonte: Autora, 2021. 

 

Resultados semelhantes foram observados por Abdel-mesih et al., (2013), em que 

foi observado que a maior parte do SnO2 ocupa posição substitutiva na rede de óxido de 

titânio formando solução sólida SnO2-TiO2 e outra parte é segregada no TiO2, o que 

justifica a diminuição na intensidade dos sinais nas heterojunções. Ainda de acordo com 

Abdel-mesih e colaboradores, a diferença pequena nos raios iônicos de Sn4+e Ti4+, sendo 

o último um pouco menor, justifica a facilidade de introdução de íons Sn4+ em posição 

substitucional na rede cristalina de óxido de titânio. 

Ao examinar ainda a Figura 29, pode-se notar que para as heterojunções um 

aumento na amplitude do pico é identificado, em comparação com os óxidos individuais, 

sugerindo uma redução no tamanho da partícula (Huang, et al., 2015). Observa-se 

também que essa amplitude diminui ligeiramente com o aumento do teor de Sn. Os 

valores dos tamanhos de cristalito (Tc) foram calculados usando a equação de Debye-

Scherrer. Os resultados estão resumidos na Tabela 6. O tamanho do cristalito para o 
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TiO2 é de 29,1 nm e para o SnO2 é de 21,5 nm, enquanto para as heterojunções houve 

uma diminuição no tamanho comparando com os óxidos individuais, e um aumento no 

tamanho, à medida que aumentou o teor de Sn, de 5,1, 6,3 e 7,9 nm, para TiO2/SnO2 (5%), 

TiO2/SnO2 (25%) e TiO2/SnO2 (50%), respectivamente. 

A diminuição do tamanho do cristalito das heterojunções em relação aos óxidos 

individuais, pode ser decorrente da diferença entre a eletronegatividade e o raio iônico 

do íon Ti 4+ (0,68 Å) e aquele do íon Sn 4+ (0,71 Å). Esta diferença de tamanho 

introduziria uma distorção na estrutura da rede da fase anatase, que desempenha um papel 

importante em impedir o crescimento do tamanho do cristalito (Hassan, et al., 2018). Para 

as heterojunções, o aumento do teor de Sn levou a um aumento no tamanho dos cristalitos 

entre as heterojunções, o que também foi confirmado por outros pesquisadores (Zeng, et 

al., 2012). De acordo com Zeng et al., (2012), esse aumento do tamanho do cristalito, 

com o aumento do teor de Sn, pode ser resultado de alta porcentagem de Sn que 

prejudicou a formação de solução sólida.  

Tabela 6: Propriedades texturais e estruturais de TiO2, SnO2, TiO2/SnO2 (5%), TiO2/SnO2 

(25%) e TiO2/SnO2 (50%). 

Fotocatalisador Tc (nm) Eg (eV) SBET (m
2 g-1) 

TiO2 29,1 3.2 46 

SnO2 21,5 3.5 16 

TiO2/SnO2 (5%) 5,1 2.9 96 

TiO2/SnO2 (25%) 6,3 3.0 72 

TiO2/SnO2 (50%) 7,9 2.6 42 

Tc = Tamanho do cristalito 

SBET = Área superficial 

Eg=, Energia de band gap 

Fonte: Autora, 2021. 
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5.2.3 Fisissorção de Nitrogênio 

 

As propriedades texturais dos materiais também foram avaliadas (Figura 30 e 

Tabela 6). Para TiO2 e identificou-se isotermas do tipo V com histerese H1 e para o SnO2 

e todas as heterojunções, com diferentes níveis de Sn, as isotermas têm característica do 

tipo IV e histerese do tipo H2, de acordo com a classificação IUPAC, indicando a 

presença de materiais mesoporosos (Sing, 1985). 

Os valores de área de superficial para TiO2 e SnO2 são 46 e 16 m2/g, 

respectivamente. As heterojunções apresentaram valores de área superficial específica 

superiores aos óxidos individuais, uma vez que para TiO2/SnO2 (5%), TiO2/SnO2 (25%) 

e TiO2/SnO2 (50%) foram observados 96, 78 e 42 m2/g, respectivamente. A área 

superficial das heterojunções foi maior do que a de TiO2 e SnO2 puros, o que sugere que 

a introdução de SnO2 melhorou a propriedade textural do TiO2 (Xu, et al., 2014). Como 

esperado, o tamanho do cristalito exibiu uma associação inversa com a área superficial 

das heterojunções, pois quanto maior a área de superfície, menor o tamanho de cristalito. 

O aumento no teor de Sn causou uma diminuição na área superficial específica, sugerindo 

a ocorrência de agregação de partículas que acelera o crescimento de tamanhos de 

cristalitos (Oropeza, et al., 2013). Esses resultados estão de acordo com os resultados de 

tamanho de cristalito obtidos pelo DRX, Tabela 6. Estudos realizados anteriormente por 

Cao et al., (2017), também mostraram que o aumento no teor de Sn induziu uma 

diminuição na área de superfície da heterojunção TiO2-Sn. 

É importante mencionar que os valores de área superficial específica exibidos para 

as heterojunções sintetizadas no presente trabalho são muito promissores, visto que a área 

superficial tem grande influência na atividade fotocatalítica. Huang et al., (2014), 

sintetizaram heterojunções TiO2/SnO2 usando cinco métodos diferentes, discutindo a 

influência da metodologia de síntese na estrutura e no desempenho fotocatalítico. O 

método que proporcionou maior área superficial (82 m2/g) foi a coprecipitação. Hassan 

et al., (2019), também sintetizaram heterojunções de TiO2/SnO2 pelo método sol-gel em 

diferentes temperaturas de calcinação, na faixa usada no presente estudo, obtendo áreas 

de 29,6 a 25,7 m2/g em 500 e 600 °C, respectivamente. A diminuição da área superficial 

com o aumento do teor de Sn, também foi observada por Hou et al., (2007).



102 
 

 
 

 

 

 

 

 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 100 200 300 400 500 600

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

d
V

(l
o

g
d

) 
c
m

3
/g

Diameter pore (A)

 TiO2/SnO2 (5%)

V
o

lu
m

e
 a

d
s
o

rv
id

o
 d

e
 N

2
  
(c

m
3
/g

)

Pressao relativa ( P/P
0
)

 TiO2/SnO2 (5%)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 100 200 300 400 500 600

0

2000

4000

6000

8000

10000

Diameter pore (A)

d
V

(l
o

g
d

) 
c
m

3
/g

 TiO
2
/SnO

2
 (25%)

V
o

lu
m

e
 a

d
s
o

rv
id

o
 d

e
 N

2
  
(c

m
3
/g

)

Pressao relativa ( P/P
0
)

 TiO2/SnO2 (25%)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 100 200 300 400 500 600

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

d
V

(l
o

g
d

) 
c
m

3
/g

Diameter Pore (A)

 SnO
2

V
o

lu
m

e
 a

d
s
o

rv
id

o
 d

e
 N

2
 (

c
m

3
/g

)

Pressao relativa ( P/P
0
)

 SnO2 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 100 200 300 400 500 600
-0,1

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

d
V

(l
o

g
d

) 
c
m

3
/g

Diameter pore (A)

 TiO
2
/SnO

2
 (50%)

 

 TiO2/SnO2 (50%) 

V
o

lu
m

e
 a

d
s
o

rv
id

o
 d

e
 N

2
  
(c

m
3
/g

)

Pressao relativa (P/P
0
)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 100 200 300 400 500 600

-0,1

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

 
Pore Diameter (A)

d
V

(l
o

g
d

) 
c
m

3
/g

 TiO
2

  TiO2

V
o

lu
m

e
 a

d
s
o

rv
id

o
 d

e
 N

2
 (

c
m

3
/g

)

Pressao relativa (P/P
0
)

Figura 30. Isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio e distribuição de tamanho de poros para TiO2, SnO2, TiO2/SnO2(5%), 

TiO2/SnO2 (25%) e TiO2/SnO2 (50%). 

Fonte: Autora, 2021. 
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5.2.4 Espectroscopia de Refletância Difusa no Ultravioleta-Visível (DRS) 

 

A Figura 31 (A), apresenta os espectros de UV-vis de TiO2, SnO2 e heterojunções 

com diferentes teores de Sn (5, 25 e 50%). Todas as amostras apresentam uma forte 

absorção, abaixo de 400 nm, devido às transições eletrônicas entre a banda de valência 

do SnO2 e a banda de condução do TiO2 (Huang, et al., 2015). É possível observar que o 

aumento no teor de SnO2 levou a um deslocamento das bandas de absorção para a região 

do vermelho no espectro, ou seja, para comprimentos de onda maiores, e isso pode ser 

relacionado à criação de níveis adicionais de energia no gap do TiO2 pela presença dos 

íons Sn+4 (Huang, et al., 2015). Para a amostra com o maior teor de Sn, TiO2/SnO2 (50%), 

a absorção mais forte entre 380 nm <λ <550 nm é atribuída à fase rutilo do SnO2. 

As energias do band gap obtidas pelo método Tauc, Figura 31 (B), são mostradas 

na Tabela 7. A energia do band gap do TiO2 é 3,2 eV, enquanto as energias do band gap 

das heterojunções com teor de Sn 5, 25 e 50%, tornaram-se mais estreitas (2,9, 3,0 e 2,6 

eV, respectivamente). É possível observar que tal valor diminuiu com o aumento do teor 

de Sn, e essa observação está diretamente relacionada com o aumento do tamanho do 

cristalito observado à medida que aumentou o teor dessa espécie. De acordo com Kaur et 

al., (2018), tal observação pode ser explicada considerando o efeito de confinamento 

quântico, ou seja, o valor da energia de band gap dos semicondutores depende das 

propriedades físico-químicas (por exemplo, tamanho, área de superfície e fase cristalina) 

(May-Lozano, et al., 2014; Madhusudan, et al., 2003). Um menor tamanho de partícula 

leva à obtenção de maiores valores de band gap (Kaur, et al., 2018). No caso do presente 

estudo, a diminuição na energia de band gap pode ser parcialmente atribuída à (i) 

transição de carga entre os íons Sn+4 e a banda de condução do TiO2 (Tangale, et al., 

2016), e (ii) transformação da fase anatase na fase rutilo, causando uma mudança 

hipsocrômica para a região vermelho do espectro (Redshift) (Huang, et al., 2015). É 

importante mencionar que uma propriedade relevante para a atividade fotocatalítica de 

um semicondutor é sua configuração de energia entre as bandas, os fótons com energia 

igual ou superior ao band gap, promovem a formação de pares elétron-buraco, resultando 

no aumento da eficiência fotocatalítica (May-Lozano, et al., 2014).  
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Fotocatalisador Band 

gap (eV) 

TiO2 3.2 

SnO2 3.5 

TiO2/SnO2 (5%) 2.9 

TiO2/SnO2 (25%) 3.0 

TiO2/SnO2 (50%) 2.6 

Tabela 7. Valores de energia de band gap para 

TiO2, SnO2, e as respectivas heterojunções .com 

diferentes 

teores de Sn. 

Figura 31. (A) Espectros de absorção no UV-Vis (UV-DRS). (B) Gráficos de Tauc para TiO2, SnO2, 

TiO2/SnO2 (5%), TiO2/SnO2 (25%) e TiO2/SnO2 (50%). 

Fonte: Autora, 2021. 

Fonte: Autora, 2021. 
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5.2.5 Microscopia Eletrônica de Varredura acoplada à Espectroscopia por Energia 

Dispersiva 

 

A Microscopia Eletrônica de Varredura foi empregada para analisar as 

heterojunções à base de Sn-Ti em termos de sua morfologia. O mapeamento associado à 

distribuição de Sn e Ti nos sólidos foi fornecido por meio de MEV/EDS em diferentes 

regiões.  

Nas imagens de microscopia eletrônica de varredura apresentadas na Figura 32, 

observou-se que o aumento do teor de Sn provocou mudanças texturais significativas nas 

heterojunções, o que também pode estar relacionado com o método de síntese adotado 

(Bezerra & Assaf, 2018; Liu, et al., 2019). Observa-se que o aumento do teor de Sn, 

provocou uma agregação desse na superfície do TiO2. Esse resultado está condizente com 

os resultados da área superficial, em que se percebeu uma diminuição na área, com o 

aumento do teor de Sn. O método de coprecipitação resultou em materiais com formatos 

irregulares. Hassan et al., (2018) também investigaram heterojunções do tipo TiO2/SnO2, 

o observaram uma agregação a partir de 20% de Sn. Ainda de acordo com Hassan e 

colaboradores, o teor ideal que possibilitou a dispersão uniforme de Sn, foi na 

heterojunção TiO2/SnO2 (10%) (Hassan, et al., 2018). 

Na Figura 32 (C, D e E) é mostrado as imagens de MEV-EDS para as 

heterojunções. Foi possível observar nas heterojunções TiO2/SnO2 (5%) e TiO2/SnO2 

(50%) que o Sn e o Ti encontram-se homogeneamente dispersos, indicando que a 

distribuição de Sn e Ti nesses fotocatalisadores está uniforme. 
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Fonte: Autora, 2021. 
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Figura 32. Micrografias de Microscopia Eletrônica de Varredura e distribuição elementar (EDS) para (A), TiO2, (B) SnO2 (C)TiO2/SnO2(5%), 

(D) TiO2/SnO2(25%) e (E) TiO2/SnO2(50%). 
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5.2.6 Espectroscopia na Região do Infravermelho por Transformada de Fourier 

 

Os espectros de FTIR são apresentados na Figura 33. Para todos os materiais, 

bandas largas abaixo de 800 cm-1 estão associadas a vibrações de Ti-O, Sn-O e Ti-O-Sn; 

esta última no caso de heterojunções (Hassan, et al., 2019). Os espectros das 

heterojunções exibem banda larga em 3400 cm-1, que pode ser atribuída à água 

fisicamente adsorvida na superfície dos materiais TiO2/SnO2(estiramento OH) (Wang, et 

al., 2015; Abdel-Messih, et al., 2013; Bagwasi, et al., 2013), ou ao grupo 

hidroxila existente na superfície dos óxidos (Abdel-Messih, et al., 2013; Hassan, et al., 

2018). A intensidade dessa banda diminuiu quando comparou-se as heterojunções com 

os óxidos TiO2 e SnO2, demonstrando assim que as heterojunções são mais hidroxilados 

do que os óxidos individuais.  Deve-se enfatizar a presença de duas bandas entre 1394 e 

1400−1, as quais podem ser atribuídas à ligação Ti-O-Sn da heterojunção (Abdel-Messih, 

et al., 2013). Além disso, uma nova banda aparece em 456 cm−1 devido aos modos de 

alongamento de TiO2 das heterojunções de SnO2/TiO2 (Magdalane, et al., 2019). 

Figura 33. Espectros de FTIR obtidos para o TiO2, SnO2 e suas respectivas heterojunções 

TiO2/SnO2(5%), TiO2/SnO2 (25%) e TiO2/SnO2 (50%). 
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https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/hydroxyl-group
https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/hydroxyl-group
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5.2.7 Estudos Fotocatalíticos 

 

5.2.7.1 Fotodegradação de Azul de Metileno 

 

Os fotocatalisadores TiO2, SnO2, TiO2/SnO2 (5%), TiO2/SnO2 (25%) e TiO2/SnO2 

(50%) foram avaliados na degradação fotocatalítica do corante azul de metileno sob 

irradiação UV (365 nm). (Ma, et al., 2020). 

Inicialmente, conforme mencionado na seção experimental, o equilíbrio de 

adsorção-dessorção do azul de metileno na superfície dos fotocatalisadores foi avaliado 

previamente antes das medidas fotocatalíticas. A Figura 34 (A) mostra a mudança na 

concentração de azul de metileno após 60 minutos no escuro, seguido por irradiação UV 

por mais 80 minutos. Observou-se que após os 60 minutos no escuro, a descoloração do 

azul de metileno na superfície de TiO2 foi superior, em comparação ao SnO2. Em relação 

as heterojunções, observou-se uma tendência em diminuição da adsorção à medida que 

aumentou o teor de Sn. É possível notar na Figura 34 (A), que TiO2/SnO2 (5%) exibiu 

uma capacidade de descoloração significativa de azul de metileno, quando comparado 

com TiO2/SnO2 (25%) e TiO2/SnO2 (50%). No final da fase de adsorção, o TiO2 e o SnO2 

mostraram uma descoloração de 35,2 e 17,6%, da solução de azul de metileno, 

respectivamente, enquanto as heterojunções TiO2/SnO2 (5%), TiO2/SnO2 (25%) e 

TiO2/SnO2 (50%) apresentaram 29,4, 7,4 e 8,8 % de descoloração, respectivamente. 

Portanto, esses resultados indicam que o comportamento de adsorção diferente, para cada 

catalisador, provavelmente irá induzir diferentes taxas de degradação por fotocatálise.  
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Após atingido o equilíbrio de adsorção-dessorção, em presença de radiação UV, 

a concentração de azul de metileno na solução diminuiu acentuadamente, com o passar 

do tempo, devido à sua degradação fotocatalítica na presença dos fotocatalisadores + UV, 

Figura 34 (B). É bem conhecido que óxidos como o TiO2 e SnO2 tem algumas 

Fonte: Autora, 2021. 
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Figura 34. A) Diminuição da concentração apresentando influência do tempo no escuro; B) 

Diminuição da concentração na presença de fotocatalisador + UV; C) Eficiência fotocatalítica 

para todos os fotocatalisadores. 
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desvantagens na fotocatálise heterogênea, principalmente relacionada às propriedades 

eletrônicas, como o largo band gap. A fim de investigar a influência do SnO2 em 

heterojunções do tipo TiO2/SnO2, a Figura 34 (C), apresenta a eficiência fotocatalítica 

dos dois óxidos individuais, das suas respectivas heterojunções com diferentes teores de 

Sn, da influência da fotólise e testes com fotocatalisador e sem luz. Observa-se que TiO2 

e SnO2 apresentaram eficiência fotocatalítica total de fotodegradação de 63,6 e 78,6%, 

respectivamente. Com o uso de SnO2 observa-se uma maior diminuição na concentração 

de azul de metileno em relação ao TiO2, sugerindo que o desempenho fotocatalítico do 

SnO2 pode ser atribuído principalmente, pela rápida geração de radicais oxidantes, já que 

mesmo considerando que a lâmpada utilizada fornece uma faixa de energia que abrange 

os fotocatalisadores aqui estudados, o SnO2  apresenta uma energia de band gap de 3,5 

eV (uma maior quantidade de fótons atende a energia desse semicondutor pela lâmpada 

de 365 nm, com energia ~ 3,4 eV). Já o TiO2 apresentou um menor gap (3,2 eV, 

equivalente a 387 nm, ou seja, uma quantidade inferior de fótons atende a superfície do 

TiO2, nesse caso).  

Para heterojunções, verificou-se que a atividade fotocatalítica diminui com o 

aumento do teor de Sn. Os resultados indicaram o melhor desempenho da atividade 

fotocatalítica para TiO2/SnO2 (5%), com um valor máximo de fotodegradação de 87,5%, 

em comparação com 65,1% e 45,2%, para TiO2/SnO2 (25%) e TiO2/SnO2 (50%), 

respectivamente (Figura 34 (C)). Os resultados mostram que a fotoatividade da 

heterojunção TiO2/SnO2 (5%) é superior à observada para o TiO2 e SnO2 puros, porém 

com o aumento do teor de Sn nas heterojunções TiO2/SnO2 (25%) TiO2/SnO2 (50%), essa 

tendência não é mantida. Tal comportamento pode indicar que com o aumento do teor 

de Sn (25 e 50%), a densidade relativa de TiO2 de fase rutilo aumenta, pois observa-se 

praticamente o desaparecimento da fase anatase (de acordo com os resultados de DRX); 

vale lembrar que a fase anatase exibe maior fotoatividade do que a fase rutilo. Além disso, 

a diminuição da atividade fotocatalítica das heterojunções contendo 25 e 50% de Sn pode 

ser atribuída à presença de um excesso de íons Sn4+ que levou à formação de SnO2 na 

superfície do TiO2 que, por sua vez, protege a luz incidente para chegar ao TiO2 e, 

consequentemente, reduz o número de elétrons e buracos fotogerados. Espera-se que a 

incorporação de Sn na rede TiO2 geralmente aumente a atividade fotocatalítica como 

resultado da formação de defeitos, deslocando a absorção para a região do visível e 

suprimindo a taxa de recombinação de pares elétron-lacuna (Wang et al., 2011; Kadam, 
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et al., 2017). Porém, como já discutido na literatura, uma quantidade excessiva de Sn 

pode induzir a recombinação dos buracos de elétrons fotogerados e resultar em menor 

atividade fotocatalítica do sistema formado com TiO2 (Kadam, et al., 2017). 

Além disso, é importante lembrar as propriedades superficiais, visto que a 

heterojunção com menor teor de Sn (TiO2/SnO2 (5%)) apresentou uma área superficial 

superior entre todos os fotocatalisadores (96 m2/g) seguida de TiO2/SnO2 (25%) e 

TiO2/SnO2 (50%), com área superficial específica de 72 m2/g e 42 m2/g. Essa tendência 

pode indicar que a área de superfície é um dos fatores predominantes para contribuir para 

o melhor desempenho fotocatalítico (Sun, et al., 2006). 

É importante observar que o aumento do teor de Sn pode ter causado segregação 

de partículas na superfície do TiO2, justificado pela tendência de aumento do tamanho do 

cristalito (Tabela 6), e prejudicando a atividade fotocatalítica (Hou, et al., 2007). Esse 

resultado está de acordo com os dados apresentados por Oropeza et al., (2013), que relata 

que a escolha de uma quantidade apropriada de SnO2 a ser disperso na superfície é um 

parâmetro chave na otimização da atividade fotocatalítica. Uma quantidade elevada de 

SnO2 não é suficiente para alterar a resposta fotocatalítica e limitar a recombinação do 

par elétron-buracos, podendo também bloquear os sítios ativos do TiO2, impedindo a 

penetração da luz na superfície do fotocatalisador, evitando a disponibilidade de sítios 

para geração de espécies oxidantes, como os radicais hidroxilas, responsáveis pela 

fotodegradação (Wang, et al., 2017). 

As mudanças espectrais do azul de metileno são apresentadas nos espectros 

de absorção UV-vis durante o tempo reacional de 60 minutos (escuro) + 80 minutos 

reacionais, Figura 35 (A-E). A variação dos espectros de absorção de azul de metileno 

apresenta duas vias mecanísticas já relatadas na literatura.  Como pode ser visto, para 

TiO2, SnO2 e TiO2/SnO2 (5%), a banda de absorção característica do azul de metileno 

(664 nm) diminuiu rapidamente, simultaneamente com um deslocamento hipsocrômico 

no máximo de absorção de 664 para 610, 623 e 612 nm, respectivamente. Enquanto para 

TiO2/SnO2 (25%) e TiO2/SnO2 (50%), houve apenas uma diminuição na banda de 

absorção. É importante mencionar que, a diminuição acentuada na absorção máxima é 

resultado da clivagem do cromóforo, enquanto o deslocamento da banda principal está 

relacionado a um mecanismo de N-desmetilação, pois o azul de metileno é considerado 

completamente N-desmetilado quando o deslocamento do máximo de absorção se desloca 

de 664 para 601 nm (Zaied, et al., 2011). Estudos apresentados por Kim et al., (2010) 

mostraram uma proposta da via de degradação fotocatalítica do azul de metileno (λ 

https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0030402618318400#fig0030
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principal = 648 nm (tetra-N-metil) em suspensões aquosas de F-TiO2 (modificação por 

Fluoração) irradiadas com UV, e identificaram que os subprodutos formados pela n-

desmetilação durante a fotodegradação são, azure B (tri-N-metil), azure A (di-N-metil), 

azure C (mono-N-metil) e tionina (completamente desmetilado), e são caracterizados com 

bandas no UV nas seguintes faixas (λ= 648- 655 nm, λ= 620-634 nm, λ= 608-612 nm e 

λ= 602 nm (Kim, et al., 2010). Zaied et al., (2011) encontraram a presença de produtos 

intermediários de reação como sendo azure B, azure A , azure C e tionina durante a 

fotodegradação de azul de metileno usando óxido de manganês e a característica 

correspondente ao comprimento de onda no UV-vis ( λ max ) foi identificado como 628, 

638, 618 e 601 nm, respectivamente ((Zaied , et al., 2011; Zhou , et al., 2019; Atique 

Ullah , et al., 2017; Calzada, et al., 2019). 

Para o TiO2, Figura 35 (A), considerando esse deslocamento da banda de absorção 

principal, os produtos foram identificados de acordo com estudos anteriores de Calzada, 

et al., 2019 e Kim et al., (2010). Aos 20 minutos de irradiação, o deslocamento começa a 

ser pronunciado e uma mudança espectral é observada de 664 a 635 nm, indicando a 

formação de azure B. Aos 40 minutos de irradiação a banda de absorção é deslocada em 

623 nm, característica do azure A e aos 70 minutos de irradiação o comprimento de onda 

muda para 610 nm, característico do azure C (Calzada, et al., 2019). A queda acentuada 

na absorção máxima resulta da clivagem na estrutura do cromóforo, enquanto o 

deslocamento da banda em 664 nm para 635, 623 e 610 nm, é associado ao mecanismo 

de desmetilação de grupos auxocromos do azul de metileno, que produzem os corantes 

desmetilados (Azure A, Azure B e Azure C). Aqui, é interessante destacar que a eficiência 

na N-desmetilação para o TiO2, foi superior ao já obtido na literatura, como no estudo 

feito por Zhang e colaboradores, os quais usaram TiO2 com fase mista (presença de 

anatase e rutilo), com área superficial de 50 m2/g e o deslocamento hipsocrômico que 

caracteriza a formação dos intermediários aqui citados, não foi acentuado (Zhang, et al., 

2001).  

 No caso do SnO2, Figura 35 (B), apenas aos 80 minutos de irradiação é observado 

um deslocamento de 664 nm para 623 nm, indicando a presença apenas dos 

intermediários azure A e azure B. Assim, concluiu-se que o processo de desmetilação do 

azul de metileno sob irradiação UV na presença de SnO2 não foi o mecanismo 

predominante durante a reação, indicando que a clivagem do cromóforo predominou. O 

TiO2 se mostrou mais eficiente na N-desmetilação que caracteriza a formação de 

subprodutos incolores do azul de metileno, confirmando não só a clivagem do cromóforo, 
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mas também a n-desmetilação total do azul de metileno, indicando que a maior área 

superficial influenciou no mecanismo de n-desmetilação. Estudos realizados por 

Ulyankina et al., (2019), mostra a capacidade de uma heterojunção SnO-SnO2 na N-

desmetilação do azul de metileno para a formação de intermediários. Também é 

importante mencionar que o fotocatalisador de SnO2 possui a maior energia de band gap 

(3,5 eV). Isso pode indicar o maior aproveitamento de fótons no sistema irradiado por luz 

UV-365 nm, e nesse caso, houve uma geração mais rápida de radicais hidroxilas, o que 

provavelmente provocou com mais eficiência a clivagem do cromóforo. No caso do TiO2, 

pode ter havido a formação de uma baixa concentração de espécies ativas (radicais OH.), 

o que não permitiu uma maior clivagem do cromóforo no sistema em estudo, o que 

explica o menor percentual de fotodegradação (65,1%) em relação ao SnO2 (78,6%). 

Em relação às heterojunções, deve-se notar que o aumento do teor de Sn em 

TiO2/SnO2 (5%), Figura 35 (C), causou uma acentuada clivagem do cromóforo, 

caracterizada pela diminuição gradual da banda de absorção (λ max = 664 nm), e também 

observou-se desvios da banda de absorção máxima, que foi encontrada em λ max = 664 nm 

no estágio inicial (ou seja, antes da fotocatálise), para a região azul do espectro, 

especificamente em 610 nm como mostrado na Figura 35 (C), característico da 

N- desmetilação gradual do azul de metileno. É importante destacar que o aumento do 

teor de Sn, provocou uma diminuição na N-desmetilação, pois a Figura 35 (D), mostra 

que para a heterojunção TiO2/SnO2 (25%), houve apenas a identificação de um pequeno 

deslocamento hipsocrômico registrado em 657 nm, não sendo considerada a formação de 

nenhum intermediário. Em contrapartida, a clivagem do cromóforo foi observada para 

TiO2/SnO2 (25%), quando registrou uma eficiência de 65,0 % de fotodegradação, levando 

em consideração a diminuição da banda principal monitorada em 664 nm. Quando se 

avaliou a heterojunção com maior teor de Sn, ou seja, TiO2/SnO2 (50%), não foi possível 

identificar nenhum deslocamento hipsocrômico, o que indica que o processo de 

fotodegradação não é acompanhado por N- desmetilação de azul de metileno para gerar 

intermediários. Para essa última heterojunção, foi observada a clivagem do cromóforo, 

porém inferior a todos os fotocatalisadores nesse estudo, com 45,0 % de eficiência 

fotocatalítica. 
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 Fonte: Autora, 2021. 
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Figura 35. Mudanças espectrais do azul de metileno mostrando fotodegradação em (A) TiO2; (B) SnO2; (C) TiO2/SnO2 (5%); (D) TiO2/SnO2 

(25%); (E) TiO2/SnO2 (50%); (F) TiO2 + SnO2 Mistura física (25%). 
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De uma forma geral, é bem conhecido que a atividade fotocatalítica de um 

fotocatalisador é determinada por muitos fatores, como fase cristalina, grau de 

cristalinidade, tamanho do cristal, área de superfície específica, morfologia do cristal, 

dopante, quantidade de dopagem e estrutura de heterojunção (Yamazaki, et al., 2020; Li, 

et al., 2020; Gusain, et al., 2020). Os tamanhos dos cristalitos dos materiais aqui 

estudados calculados a partir do DRX são 29,1; 21,5; 5,1; 6,3; 7,9nm, para TiO2, SnO2, 

TiO2/SnO2 (5%), TiO2/SnO2 (25%) e TiO2/SnO2 (50%), respectivamente. Devido ao 

efeito do confinamento quântico, o tamanho de cristalito menor fornece capacidade redox 

mais poderosa, resultando em uma redução na recombinação elétron-buraco, aumentando 

assim a atividade fotocatalítica. No entanto, como foi relatada, as propriedades eletrônicas 

não são as únicas dominantes durante o processo reacional. Além disso, como a 

fotocatálise é um fenômeno de superfície, ela está intimamente relacionada à disposição 

dos sítios na superfície, e é bem conhecido que a área superficial específica aumenta com 

a diminuição do tamanho das partículas. As áreas de superfície específicas das amostras 

TiO2, SnO2, TiO2/SnO2 (5%), TiO2/SnO2 (25%) e TiO2/SnO2 (50%) são 46, 16, 96, 72 e 

42 m2/g, respectivamente. De maneira geral, a atividade fotocatalítica aumentará com o 

aumento da área de superfície catalítica devido aos princípios eletrônicos que regem o 

processo, que ocorre na superfície do fotocatalisador (He, et al., 2019).  
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5.2.7.2 Reação de conversão fotocatalítica do sorbitol 

 

Como já foi mencionado, existem poucos trabalhos que tratam da conversão 

catalítica de sorbitol em produtos químicos de alto valor industrial, por meio da 

fotocatálise heterogênea. Aqui, apresentaremos resultados de conversão de sorbitol 

utilizando o sistema II de fotocatalisadores (TiO2, SnO2, TiO2/SnO2 (5%), TiO2/SnO2 

(25%) e TiO2/SnO2 (50%)), e também TiO2 na ausência de luz. As conversões de sorbitol 

em relação ao tempo de irradiação para reações realizadas na presença dos diferentes 

fotocatalisadores (15 mL de solução de sorbitol 1 mM, massa de fotocatalisador de 0,004 

g e, temperatura de 25 °C, sem adição de ácido ou base) estão apresentadas na Figura 36. 

Todos os dados apresentados são resultados de análises em triplicata. Os resultados 

preliminares mostram que nenhuma reação significativa ocorre na ausência de luz/ 

TiO2. Sob as mesmas condições experimentais, TiO2 foi considerado o fotocatalisador 

mais eficaz para a conversão de sorbitol. 

Figura 36. Conversão de sorbitol utilizando TiO2, SnO2 e as respectivas heterojunções 

TiO2/SnO2 (5%), TiO2/SnO2 (25%) e TiO2/SnO2 (50%). 
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Conforme a Figura 36, TiO2 apresentou uma conversão fotocatalítica de sorbitol 

de 56,8%, após 120 minutos reacionais. A literatura já tem reportado o uso de TiO2 na 

conversão fotocatalítica de biomassa, como relatado por Chong et al., (2014), em que 

utilizaram TiO2 dopado com diferentes metais para converter glicose em produtos de 

interesse industrial, chegando a uma conversão para todos os fotocatalisadores na faixa 

de 27,0 a 61,3 %. Payormhorm, et al., (2017) também sintetizaram TiO2 por meio de 

diferentes métodos e aplicaram na conversão fotocatalítica de glicose, em todos os 

fotocatalisadores obtidos, os valores de conversão foram em uma faixa de 10 a 70 %. 

Esses resultados apontam que o TiO2 sintetizado no presente estudo, consegue reproduzir 

os resultados de conversão de biomassa relatada na literatura, e por vezes apresentar 

resultados superiores a alguns já descritos anteriormente.  O TiO2 é o semicondutor mais 

utilizado, devido a sua forte capacidadede de oxidação, fotoestabilidade, disponibilidade 

comercial e baixo custo (Fujishima, et al., 2000; Etacheri, et al., 2015; Han, et al., 2009). 

Um dos fatores primordiais que influencia o desempenho fotocatalítico do TiO2 são suas 

fases cristalinas (Hanaor, et al., 2010). O estudo das diferentes fases cristalinas do TiO2 

foi intensamente investigado (Zhang, et al., 2008). O TiO2 anatase, de acordo com a 

literatura, é a fase predominantemente ativa na fotocatálise heterogênea. No entanto, 

também já foi relatado na literatura trabalhos mostrando atividade fotocatalítica para TiO2 

rutilo, bem como estudos reportados mostram que TiO2 apresentando simultaneamente as 

fases anatase-rutilo pode aumentar significativamente sua atividade fotocatalítica (Zhang, 

et al., 2008). (Zhang, et al., 2008). As junções de fase podem facilitar a transferência do 

elétron fotogerado da banda de condução da fase rutilo para os locais de aprisionamento 

na superfície de anatase, melhorando assim a eficiência de separação de carga e 

aumentando a atividade fotocatalítica (Xu, et al., 2015; Zhou, et al., 2013).  No nosso 

estudo, estamos discutindo TiO2 em fase mista (anatase e rutilo), como mostrado no DRX, 

e identificado pelos planos cristalográficos característicos de cada fase, e chegamos a 

valores de conversão fotocatalítica, iguais ou superiores, aos resultados já demonstrados 

na literatura usando TiO2-anatase para conversão de biomassa (Liu, et al., 2019). 

O SnO2 apresentou conversão fotocatalítica do sorbitol inferior ao TiO2, sendo 

obtido 15,3% de conversão. Não há relatos na literatura sobre o uso de SnO2 nesse tipo 

de reação, sendo o TiO2 fotocatalisador majoritário para essa finalidade. No entanto, essa 

conversão inferior do SnO2 pode estar relacionada com alguns fatores, como uma maior 

área superficial do TiO2 (46 m2/g), comparado com SnO2 (16 m2/g), além de fatores 

eletrônicos, e também uma provável diferença entre rendimento quântico.  



118 
 

 
 

A conversão fotocatalítica para as heterojunções TiO2/SnO2 também foi inferior 

ao TiO2, no entanto é importante observar alguns detalhes. A heterojunção TiO2/SnO2 

(5%), apresentou ligeiro aumento de atividade, comparando com o SnO2. Além disso, a 

atividade fotocatalítica de TiO2/SnO2 (25%) e TiO2/SnO2 (50%) ocorreu de forma mais 

lenta do que para o SnO2. Isso indicou que existe um teor considerado ideal de SnO2, e 

que uma grande quantidade pode não ser eficaz. Quando o teor de Sn é aumentado até um 

determinado nível, como 25 % e 50 %, uma grande quantidade de Sn recobre a superfície 

de TiO2, diminuindo assim a propriedade de adsorção das heterojunções e, portanto, a 

concentração do sorbitol em torno das heterojunções é reduzida, portanto, a taxa de 

colisão entre o sorbitol e os fotocatalisadores é reduzida.  

Esses resultados aqui apresentados estão de acordo com estudos anteriores, 

envolvendo heterojunções de TiO2/SnO2. Hou et al., (2007), que mostraram a importância 

de investigar o teor ideal de Sn na heterojunção TiO2/SnO2 para obtenção de nanotubos e 

aplicação na degradação de contaminantes orgânicos. No estudo realizado por Hou e 

colaboradores, o TiO2 apresentou maior eficiência fotocatalítica, enquanto o 

SnO2 puro mostrou atividade fotocatalítica baixa. Em relação aos fatores que justificam 

a melhor atividade para TiO2, os nanotubos de TiO2 concentram os poluentes alvo em um 

alto nível de concentração em torno da superfície por causa de suas fortes propriedades 

de adsorção, portanto, a taxa de colisão entre os poluentes e os fotocatalisadores é 

aumentada. Para as heterojunções, os resultados apresentados ainda por Hou, et al., 

mostraram que o teor ideal foi na heterojunção com 5% de Sn, e foi atribuída a 

principalmente a supressão da taxa de recombinação dos pares elétron-buraco fotogerados 

devido à existência de SnO2 (Hou et al., (2007).  O SnO2 contribui fortemente nas 

propriedades eletrônicas e na taxa de diminuição de recombinação de cargas (Hou et al., 

(2007). Ambos os fatores cooperam e fazem com que os fotocatalisadores tenham um 

bom desempenho fotocatalítico. 

Por meio da conversão fotocatalítica do sorbitol, foi possível identificar e 

quantificar alguns produtos com alto interesse industrial. A seletividade desses 

fotocatalisadores em determinados produtos é apresentada na Figura 37. Os resultados de 

seletividade do TiO2 presentes na Figura 37 (A) mostram que apesar deste fotocatalisador 

apresentar alta taxa de conversão, ocorre a formação de diversos produtos, tais como, 

ácido glucônico, arabinose, gliceraldeído, glicoaldeído, ácido glicólico e ácido lático. 

Mesmo formando vários produtos, o glicolaldeído é a segunda espécie principal quando 

usado o TiO2 como fotocatalisador, acumulando-se ao longo do tempo na fase líquida, 
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com alta seletividade e quase constante com o aumento do tempo de reação. Esse 

resultado é explicado por Sanwald, et al., (2016), em que afirmam que o glicolaldeído 

não é formado como resultado de uma reação em cascata, mas como um produto primário 

dos polióis. Assim, a conversão inicial do poliol deve ocorrer predominantemente por 

meio da clivagem oxidativa de uma ligação C-C interna, ou seja, a ligação C2 – C3 no 

sorbitol. 

Na Figura 37 (B), temos a seletividade para SnO2 onde foi obtido dois principais 

produtos, são eles, gliceraldeído e ácido glicólico, e também é possível observar que com 

a evolução da reação a seletividade é direcionada para ácido glicólico, sugerindo a 

ocorrência de uma reação de descarboxilação fotocatalítica, formando gliceraldeído, que 

possui três carbonos, e o ácido glicólico, que possui dois carbonos.  A Figura 37 (C, D e 

E), apresenta a seletividade para as heterojunções, e os produtos identificados foram ácido 

glucônico, gliceraldeído, glicoaldeído e ácido glicólico para os materiais com 5 e 25% de 

Sn. Ambos os materiais apresentam seletividade para glicoaldeído e gliceraldeído. Vale 

ressaltar que para heterojunção SnO2/TiO2 50%, ocorreu um direcionamento da 

seletividade para gliceraldeído e ácido glicólico, este resultado é muito semelhante ao 

SnO2 puro. 
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Fonte: Autora, 2021. 

Figura 37. Seletividade obtida por meio dos fotocatalisadores TiO2, SnO2, e suas respectivas heterojunções para produtos obtidos a partir do  

sorbitol. 
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A Figura 38 descreve o rendimento aos produtos formados durante as reações 

fotocatalíticas, empregando TiO2, SnO2, e as heterojunções TiO2/SnO2 (5%), TiO2/SnO2 

(25%), e TiO2/SnO2 (50%). É importante observar que para o TiO2, Figura 38 (A), o 

rendimento dos produtos aumenta no decorrer do tempo reacional. Para o SnO2, Figura 

38 (B), à medida que o rendimento do gliceraldeído diminui com o aumento do tempo 

reacional (observa-se um rendimento inicial de 6,2 % em 30 minutos para 3,2 % após 120 

minutos de reação) o ácido glicólico tem seu rendimento aumentado (3,1 % em 30 

minutos para 5,7 % em 120 minutos). Os resultados para as heterojunções apontam 

comportamento semelhantes ao TiO2, na presença de menor teor de Sn. Porém, à medida 

que aumentou o teor de Sn, o comportamento do rendimento foi semelhante ao observado 

com o SnO2. Empregando TiO2/SnO2 (5%) e TiO2/SnO2 (25%), assim como no TiO2, o 

gliceraldeído e glicolaldeído tiveram seus rendimentos aumentados em função do tempo. 

No entanto, é importante observar que a presença do SnO, tornou o fotocatalisador mais 

seletivo, comparando com o TiO2 puro. Em TiO2/SnO2 (50%), observa-se que há uma 

redução no rendimento das espécies formadas, assim, como ocorreu no SnO2 puro. É 

nítido em TiO2/SnO2 (50%) que o tempo reacional é um fator determinante, pelo fato de 

observar o aumento do ácido glicólico, à medida que o gliceraldeído diminui seu 

rendimento. Assim, se a a reação é executada com o objetivo de se obter um dos dois 

produtos, isso é um indicativo para otimização, pois a reação pode ser interrompida num 

determinado tempo. Sumarizando, após investigação do sistema II, observou-se que na 

fotodegradação do azul de metileno, a área superficial, exerceu influência significativa na 

eficiência fotocatalítica. A heterojunção baseada em SnO2/TiO2 foi fundamental para 

compreender melhor que ajustar um teor ideal de Sn é favorável em processos 

fotocatalíticos, sabendo que ultrapassando um determinado limite, ou seja, um excesso 

de Sn pode influenciar negativamente nas propriedades do fotocatalisador.  Para a 

conversão fotocatalítica do sorbitol, os fotocatalisadores apresentaram a mesma tendência 

de eficiência fotocatalítica comparando com a fotodegradação do azul de metileno, com 

destaque para a atividade do TiO2, superior aos demais fotocatalisadores, o que é 

corroborado com investigações em conversão fotocatalítica de biomassa, em que o TiO2, 

é amplamente aplicado. 
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Fonte: Autora, 2021. 

Figura 38. Rendimento dos produtos formados para os fotocatalisadores: TiO2, SnO2, e suas respectivas heterojunções com diferentes teores de 

Sn (5, 25 e 50%). 
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6. CONSIDERAÇÕES FINAIS E PERSPECTIVAS 

 

Os fotocatalisadores aqui sintetizados e caracterizados meio das inúmeras técnicas 

e metodologias, são promissores para aplicações em fotocatálise heterogênea, e isso se 

confirmou com as taxas de fotodegradação para azul de metileno, em que ainda foi 

possível inferir sobra as duas vias mecanísticas envolvidas na fotodegradação. Além 

disso, propomos para esses fotocatalisadores uma nova aplicação fotocatalítica, ainda 

pouco difundida no estado da arte, que é a conversão fotocatalítica da biomassa.  

Observou-se que os dois conjuntos de fotocatalisadores aqui investigados 

(Sistema I e Sistema II) apresentam propriedades diferentes que contribuem igualmente 

para processos fotocatalíticos. No entanto, cada sistema apresentou influências de 

propriedades isoladas, ou combinação entre elas. Além das propriedades eletrônicas, 

propriedades superficiais e texturais, como a acidez superficial e área superficial, 

mostraram-se contribuir significativamente para a atividade fotocatalítica dos 

catalisadores aqui investigados. 

Para aperfeiçoar a eficiência dos fotocatalisadores em estudo na conversão 

fotocatalítica de sorbitol, investigou-se a influência de parâmetros reacionais tais como, 

concentração do sorbitol, dosagem do fotocatalisador de catalisador e pH do meio 

reacional, e observou-se que a eficiência fotocatalítica depende fortemente desses fatores. 

Em estudos futuros, é importante a avaliação de diferentes fontes de luz como UV-A, 

UV-B, UV-C e luz visível. 

Empregando os fotocatalisadores propostos foi possível observar a formação de 

blocos de construção de interesse industrial, como ácido glucônico, gliceraldeído, ácido 

glicólico, glicolaldeído, ácido tartrônico, ácido oxálico e ácido fórmico. Estes resultados 

são de grande importância para a comunidade científica, uma vez que a literatura tem 

reportado apenas o uso do TiO2 para reações de conversão de biomassa em produtos 

líquidos. As rotas de formação dos produtos via fotocatálise heterogênea ainda vêm sendo 

investigadas, e diante disso, as discussões inerentes aos produtos formados são baseadas 

em estudos realizados somente na presença de TiO2 como fotocatalisador.  

É importante mencionar que, aqui, sintetizamos e caracterizamos materiais 

multifuncionais. Além de observar mecanismos de fotodegradação de contaminantes 

têxteis que comprometem a qualidade de sistemas ambientais, mostramos também que, 
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com os fotocatalisadores aqui estudados, a fotocatálise heterogênea é uma proposta 

interessante e inovadora para a produção de produtos químicos de alto valor e de interesse 

industrial a partir de derivados de biomassa, porque é uma tecnologia simples, que 

economiza energia e é ecologicamente correta. 

Diante do exposto, para investigações futuras, planeja-se: 

➢ Avaliar a eficiência dos fotocatalisadores na presença de luz visível;  

➢ Investigar os mecanismos fotocatalíticos e as espécies formadas no meio reacional; 

➢ Avaliar a influência do tamanho da cadeia de carbono dos polióis na seletividade e 

rendimento. 
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8. ANEXOS 

8.1 Anexo 1: Fichas Cristalográficas  

 

Ficha cristalográfica do SnO2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ficha cristalográfica do MoO3 
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8.2 Anexo 2: Avaliação de parâmetros separadamente  

 

Sabendo que a eficiência das reações no processo fotocatálise heterogênea é 

dependente de vários parâmetros, aqui, avaliou-se a influência de algumas condições 

reacionais que podem afetar o processo, como concentração inicial do sorbitol, massa do 

fotocatalisador (o fotocatalisador utilizado nesse estudo de avaliação da massa do 

fotocatalisador foi o TiO2, pelo fato de ser o fotocatalisador empregado na maioria dos 

sistemas de conversão fotocatalítica de biomassa relatados na literatura, e na fotocatálise 

heterogênea de forma geral.), e pH da solução. A influência dos parâmetros reacionais foi 

avaliada observando as variações isoladamente. 

 

Concentração inicial do sorbitol 

  

Usando TiO2 como fotocatalisador, foram examinadas as concentrações de 1, 10 

e 40 mM, pH= 7,4, volume=15 mL, usando uma dosagem de 0,004 g. Os experimentos 

foram conduzidos sob irradiação UV por 120 min. Antes da presença de luz, o sistema 

ficou em agitação no escuro por 60 minutos, e os resultados são mostrados na Figura 1. 

Deve-se notar que à medida que a concentração inicial de sorbitol aumenta, a conversão 

fotocatalítica diminui, pois em concentrações mais altas a produção de radical hidroxila 

na superfície do fotocatalisador diminui, devido aos locais ativos serem cobertos por 

moléculas de sorbitol adsorvidas, com isso um valor significativo de luz pode ser 

absorvido pelas moléculas de sorbitol em vez dos sítios na superfície do fotocatalisador, 

reduzindo a eficiência da reação fotocatalítica. Assim, pode-se concluir que à medida que 

aumenta a concentração do sorbitol, o nível catalítico necessário para a conversão também 

aumenta. Uma outra razão é que, o aumento da concentração, provoca uma disputa entre 

as moléculas de sorbitol nos sítios do fotocatalisador. Esse mesmo comportamento foi 

relatado por Da Vià et al., (2017), onde avaliaram a conversão fotocatalítica da glicose, 

usando TiO2 como fotocalisador, e em uma menor concentração de glicose, houve uma 

melhor conversão fotocatalítica.  
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Figura 1. Avaliação da influência da concentração inicial de sorbitol. 
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Fonte: Autora, 2021. 

 

 

Massa do fotocatalisador 

 

A fim de explorar a influência da dosagem do fotocatalisador na conversão 

fotocatalítica de sorbitol, diferentes dosagens de TiO2 (0,001, 0,004 e 0,009 g) foram 

adicionadas em 15 mL de solução de sorbitol (1 mM), pH= 7,4 sob irradiação UV por 

120 min. Os resultados são apresentados na Figura 2. Em teoria, uma dosagem maior de 

catalisador produziria mais radicais OH e, melhoraria a eficiência da conversão 

fotocatalítica do sorbitol. No entanto, deve-se observar que a eficiência fotocatalítica 

aumentou com a dosagem do catalisador de 0,001 para 0,004 g, indicando que a dosagem 

do catalisador adequada, aumenta a taxa de geração de pares elétron/buraco, assim, a 

formação de radicais OH, para aumentar a fotodegradação. No entanto, uma dosagem 

excessiva do catalisador diminui a penetração da luz causando um efeito de proteção das 

partículas suspensas e, portanto, reduz a taxa de fotodegradação, e como observado, não 

houve um aumento significativo quando a dosagem passou de 0,004 para 0,009 g sob luz 

UV (Asencios, et al., 2020; Chiou, et al., 2008). 
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Figura 2. Avaliação da influência de dosagem de fotocatalisador. 

0 20 40 60 80 100 120

0

10

20

30

40

50

60
TiO2

C
o

n
v
e
rs

ã
o

 s
o
rb

it
o

l 
(%

)

Tempo (min)

0,001g

0,004g

0,009g

 

Fonte: Autora, 2021. 

 

 

 

pH do meio reacional 

 

O efeito do pH da solução de sorbitol é observada na faixa de pH: 3, 5 e 7,4.  O 

pH foi ajustado por meio de H3PO4. Os resultados mostrados na Figura 3, mostram 

claramente que o pH da solução afeta na conversão fotocatalítica do sorbitol. A Figura 3 

mostra que um processo fotocatalítico que ocorre em condições de pH mais alto é mais 

favorável, isso pode ser explicado a seguir.  
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Figura 3. Avaliação da influência do pH. 
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Fonte: Autora, 2021. 

 

 

Na condição neutra, o radical hidroxila (HO*) é produzido a partir da reação: 

 

ℎ𝑣𝑏
+ + 𝐻2𝑂 → 𝐻+ + 𝐻𝑂∗ 

 

Em condições alcalinas, o radical hidroxila também pode ser produzido diretamente a 

partir do íon (HO-) que interage com o buraco de acordo com a seguinte reação: 

ℎ𝑣𝑏
+ + 𝑂𝐻− → 𝐻𝑂∗ 

 

Portanto, sob condições alcalinas, o radical hidroxila resultante (HO*) será mais 

numeroso, sendo assim, sua capacidade fotocatalítica será melhor. 

Em condições ácidas existe um excesso de (H+), de modo que esse excesso de (H+) irá 

interagir com os elétrons livres (e-) para formar radicais (H*). A formação deste radical 

(H*) causará uma reação com (HO*) e (H*), retornando para H2O. 

 

𝐻+ + 𝑒− → 𝐻∗ 
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𝐻∗ + 𝐻𝑂∗ → 𝐻2𝑂 

 

Isso reduz a quantidade do radical hidroxila resultante. Diante disso, sob condições 

ácidas, a capacidade da atividade fotocatalítica pode diminuir. Indicando que em 

condições de pH alcalino, a capacidade de atividade fotocatalítica é melhor do que em 

condições neutras, caso contrário, a atividade fotocatalítica em condições de pH ácido 

tornam-se mais lentas do que em condições neutras (Nasikhudin, et al., 2018).   

A partir desses resultados, foram escolhidas as condições que seriam aplicadas em 

todos os fotocatalisadores aqui discutidos. Para a concentração do sorbitol = 1mM, massa 

de fotocatalisador = 0,004g, e pH = 7,4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


