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RESUMO

A fotocatalise heterogénea tornou-se uma area amplamente estudada nas ultimas décadas e vém
sendo investigada na melhoria da qualidade de sistemas ambientais, e mais recentemente, na
obtencdo de insumos quimicos de alto valor agregado a partir da biomassa. O objetivo deste
trabalho foi investigar a atividade fotocatalitica de dois sistemas de Oxidos, sistema | (SnOz,
MoOs, e heterojuncdes com diferentes teores de Mo, e sistema Il (TiO2, SnO», e heterojungdes
com diferentes teores de Sn. Os fotocatalisadores foram sintetizados e caracterizados por
diversas técnicas a fim de determinar suas propriedades superficiais, eletrnicas e estruturais.
A atividade fotocatalitica foi avaliada na fotodegradacdo do corante téxtil azul de metileno e na
conversdo fotocatalitica de sorbitol em produtos de interesse industrial. Para o sistema I,
observou-se por meio da andlise de FTIR-piridina que 0 MoOs apresentou uma acidez superior
ao SnO2, e a medida que aumentou o teor de Mo nas heterojuncdes, a acidez também aumentou.
Com o emprego de SnO2, SnO2/M003(5%), SnO2/M003 (25%), SnO2/Mo03 (50 %) e MoOs,
foram observados valores de eficiéncia fotocatalitica para a fotodegradacdo do azul de metileno
de 31,9, 31,0, 49,0, 82,1 e 98,7%, e na conversdo fotocatalitica do sorbitol os valores de
eficiéncia fotocalitica de 12,3, 7,4, 13,9, 17,1, 14,6 % foram observados, respectivamente. Em
termos de seletividade, as heterojun¢ées com maior teor de Mo, tiveram um direcionamento
para formacéo doa acidos tartrénico, gluconico e oxalico. Para o sistema Il de fotocatalisadores,
0 aumento do teor de Sn, provocou uma segregacdo das particulas, como observado por meio
de micrografias de MEV, e isso resultou em uma diminuicdo da area superficial, e para esse
conjunto de fotocatalisadores, a area superficial foi um fator determinante na avaliacdo da
atividade fotocatalitica. Os valores referentes a eficiéncia fotocatalitica na degradacéo 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 eficiéncia em relagdo ao SnO-, houve uma total n-desmetilagéo,
que foi confirmado pela presenca dos subprodutos, diferente do SnO2, onde nédo foi confirmada
a n-desmetilacdo total. Com isso, pode-se inferir que a maior area superficial foi mais favoravel
para 0 mecanismo de clivagem do cromoforo e a n-desmetilacdo. Isso também foi confirmado
nas heterojuncdes, quando houve o menor teor de Sn e maior area superficial, houve maior
identificacdo de intermediarios e a clivagem do cromdforo foi mais acentuada. Em relacédo a
conversdo fotocatalitica do sorbitol, TiO2, SnO2, TiO2/SnO2 (5%), TiO2/SnO2 (25%) e
TiO2/Sn0- (50%), apresentaram 56, 8, 15,3, 17,6, 9,5 e 10,8 %. Em termos de seletividade, os
produtos observados para o sistema Il de fotocatalisadores foram, acido glucénico, arabinose,
gliceraldeido, glicoaldeido, acido glicolico e acido latico. A seletividade foi alterada de acordo
com o aumento do teor de Sn. De modo geral, vale ressaltar que ndo ha relatos na literatura
utilizando fotocatalisadores puros e heterojungdes do tipo investigados no presente estudo para
conversao de sorbitol, mostrando a viabilidade da presente investigacéo.

Palavras-chave: Fotocatalise heterogénea; heterojuncdes de Oxidos; fotodegradacdo do azul de
metileno; conversdo de biomassa; insumos quimicos.



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 | (SnO2, MoOs, and
heterojunctions with different contents of Mo, and system Il (TiO2, SnO, 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 MoO3s showed an acidity higher than SnO-, and as the Mo content
in the heterojunctions increased, the acidity also increased. With the use of SnO2, SnO2/M0O3
(5%), SNO2/M003 (25%), SnO2/M003 (50%) and MoOs, 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 Il 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 TiOa,
even though there was a lower efficiency rate in relation to SnO», there was a total n-
demethylation, which was confirmed by the presence of by-products, different from SnOo,
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, SnO,
TiO2/Sn02 (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 Il 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 INTRODUCAO

Atualmente a sociedade enfrenta desafios econdmicos e ambientais significativos
devido aos precos cada vez maiores do petroleo e aos impactos negativos do uso uus
combustiveis fosseis. A utilizacdo de fontes renovaveis alternativas para a produgéo de
produtos quimicos e energia, € essencial para diminuir a dependéncia das fontes fdsseis
(Owusu & Asumadu-Sarkodie, 2016). Em particular, a biomassa representa uma fonte
alternativa viavel devido a sua alta abundéncia. A producdo de combustiveis e produtos
quimicos a partir de moléculas de plataformas derivadas de biomassa é uma das melhores
solucBes para reduzir a dependéncia de recursos fosseis e minimizar os problemas
ambientais (Volf & Polpa, 2018).

Em 2004, o departamento de energia dos EUA (DOE) selecionou os 12 principais
produtos quimicos de plataforma que podem ser produzidos a partir
de biomassa (WERPY et al., 2004). Estes produtos quimicos podem ser produzidos
a partir de acUcares, por meio de fermentacdo microbiana ou processos quimicos e
podem ser convertidos em outros produtos valiosos. Em 2010, apds seis anos desde a
publicacdo do relatério do DOE em 2004, foi feita uma atualizacdo, baseada em novos
critérios, que incluiu novos produtos quimicos com grande potencial de uso (Bozell &
Petersen, 2010).

Muitas pesquisas sobre a conversao de aclcares em produtos quimicos (moléculas
de plataforma) vém sendo realizadas durante as ultimas trés décadas. Nesse contexto, 0
sorbitol constitui um bom exemplo e existem vérias tecnologias que podem ser usadas
para sua conversao em combustiveis e produtos quimicos de alto valor. No entanto, essas
tecnologias sdo baseadas em processos de conversdo termoquimica e/ou bioquimica,
limitados por algumas restricdes, tais como alto custo de reagentes e equipamentos, alto
consumo de energia e condicdes severas de reacdo. Portanto, a exploracdo de novas rotas
para a producdo de produtos quimicos de plataformas ou combustiveis a partir da
biomassa esta se tornando cada vez mais importante (PAYORMHORM et al., 2017).

De fato, os processos industriais tradicionais ndo cumprem frequentemente os
requisitos atuais de sustentabilidade, seguranca ambiental e eficiéncia energética
necessarios para representar um processo ‘“verde”. Por essa razdo, a fotocatalise
heterogénea tem sido proposta como uma via promissora para rotas sintéticas

alternativas. Por outro lado, a baixa seletividade e os altos custos relacionados a separagao
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do fotocatalisador disperso sd@o os principais inconvenientes que impedem a aplicagéo
industrial de fotocatalise heterogénea neste campo.

A fotocatalise heterogénea tornou-se uma area amplamente estudada nas Gltimas
décadas devido ao seu grande potencial para resolver os problemas de poluicdo ambiental
e a crise energética mundial. Como uma tecnologia verde que apresenta vantagens
exclusivas de operacdo, como temperatura ambiente e possibilidade de utilizacéo de luz
solar, limpa e renovavel. A fotocatélise heterogénea continua a ser um ator importante da
quimica moderna no seculo XXI.

De acordo com a literatura, para semicondutores ndo modificados usados como
fotocatalisadores individuais com band gap largo, o par elétron-lacuna fotogerado
prontamente se recombinam antes de chegar a superficie para iniciar rea¢cdes, diminuindo
muito seu desempenho fotocatalitico (Zhang & Jaroniec, 2018). Varias estratégias tém
sido exploradas para aumentar a concentracdo de portadores de carga e suprimira
recombinacdo de elétrons-lacuna em fotocatalisadores semicondutores (Gomathi &
Kumar, 2011), além de melhorar propriedades como &rea superficial. Dentre essas, pode-
se citar a dopagem com metal (Bakar & Ribeiro, 2016), (Humayun et al., 2018) e o
desenvolvimento de heterojuncées (Marschall, 2013; LI et al., 2016).

Zhang & Jaroniec (2018) mostraram que o design de heterojuncdes é uma maneira
eficaz de melhorar a separacdo de portadores de cargas, criando um campo elétrico
interno. Além disso, heterojuncdes podem aprimorar além das propriedades eletronicas,
as propriedades superficiais e estruturais.

Adicionalmente, a eficiéncia fotocatalitica é frequentemente abordada na
literatura na aplicacdo de descontaminacdo ambiental por meio da fotodegradagédo de
diversas espécies, como corantes téxteis, pesticidas, fArmacos e produtos de higiene
pessoal (Al Farraj et al., 2019; Varma et al., 2020). Diversas heterojuncées de 6xidos, e
Oxidos puros ja vem sendo investigadas na fotodegradacdo do azul de metileno, sendo
esse um corante com diversas aplicacdes industriais, bioldgicas e farmacéuticas. Por sua
vasta aplicacdo, esse corante, na grande maioria das vezes é despejado de forma
inadequada no meio ambiente, sem tratamento primario adequado, 0 que provoca
contaminacg&o de corpos hidricos e consequentemente riscos de contaminagdo ambiental.
E importante salientar que, em estudos fotocataliticos, o azul de metileno é comumente
usado como poluente modelo, gracas a sua baixa absorcao de luz na faixa de 300-520 nm.

Nesta perspectiva, este trabalho buscou investigar a atividade fotocatalitica de

heterojuncdes de Oxidos. Para tanto foram sintetizados dois sistemas de heterojuncdes,
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Sn02/M003 e TiO2/SnO. que foram caracterizados e aplicados, em comparagdo aos
Oxidos puros, em reacOes de fotodegradacdo do corante téxtil azul de metileno e na
conversdo fotocatalitica de sorbitol para a obtencdo de moléculas de plataforma de

interesse industrial.



21

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a atividade fotocatalitica de heterojuncdes de semicondutores do tipo
Sn02/M0o0Oz e TiO2/SnO,, comparativamente aos Oxidos puros, por meio da
fotodegradacdo do azul de metileno, com o intuito de observar e identificar diferentes
mecanismos de fotodegradacdo, e conversdo fotocatalitica de sorbitol, visando obter

insumos quimicos de interesse industrial.

2.2 Objetivos especificos

v’ Sintetizar 6xidos e heterojungdes empregando o método de via-Umida,
precipitacdo e co-precipitacdo;

v’ Caracterizar os materiais, por meio de Difracdo de Raios-X, Espectroscopia
Raman, Espectroscopia de Reflectancia Difusa, Espectroscopia de absorcdo na
regido do infravermelho por transformada de Fourier, Fisissor¢do de Nitrogénio,
FTIR-piridina, Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS);

v Avaliar a atividade fotocatalitica dos 6xidos puros e suas heterojunces em
reacOes de fotodegradacdo de azul de metileno e na converséo da sorbitol,

v" Monitorar a fotodegradacdo do azul de metileno, e identificar por meio de
Espectrofotometria UV-Vis, subprodutos;

v"Identificar e quantificar os produtos formados na conversao do sorbitol por meio
de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE).
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Fotocatalise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea é baseada na ativacdo de materiais semicondutores,
como como 6Oxidos de metais (Serpone & Emeline, 2008; Kannan, et al., 2020; Zhang, et
al., 2020; Li, et al., 2017), sulfetos, nitretos, halogenetos e muitas outras familias de
solidos (Kubacka et al., 2021). Outros materiais fotocataliticos empregados
frequentemente sdo perovskitas, wolframatos, bismutatos, polioxometalatos, estruturas
organicas metalicas, estruturas organicas 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 sdo os 6xidos de metais de transicdo e 0os mistos
constituem o maior e mais importante grupo de materiais fotocataliticos (Gotabiewska, et
al., 2018). O principio da fotocatalise heterogénea baseia-se na geracdo de espécies
oxidantes na superficie do semicondutor (Fu, et al., 2013). Diante disso, para entender os
mecanismos eletrénicos em semicondutores, é necessario inicialmente compreender o
conceito de teoria de bandas, que estad bem estabelecido na fisica do estado solido (Li &
Kwok, 2012). De acordo com os postulados de Bohr na mecanica quantica, a energia de
um elétron pode ter valores estritamente discretos em um atomo isolado (ou seja, o elétron
pode ocupar um dos orbitais). No caso de um sistema contendo varios atomos
quimicamente ligados, os orbitais eletrbnicos sdo combinados em um numero
proporcional a quantidade de &tomos, formando assim os chamados orbitais moleculares.
Com o crescimento posterior do sistema ao nivel macroscopico, 0 numero de orbitais
torna-se excessivamente grande e a diferenca de energia entre os elétrons nos orbitais
vizinhos torna-se muito pequena, assim, os niveis de energia formam dois conjuntos
guase continuos, que sao 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 valéncia (BV) e a banda que ndo contém elétrons é chamada de
banda de conducéo (BC). A diferenca em termos de energia entre BV e BC € conhecido
como gap. Entre a BV e a BC existe um nivel de energia hipotético, o nivel de Fermi
(Figura 1), que em equilibrio termodindmico, teria 50% de probabilidade de ser ocupado
por um elétron. (Gupta & Yan, 2016).
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A condutividade de um material est4 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 sobrepde ou ndo existe (ndo ha lacuna de energia), o
movimento do elétron é desimpedido e o0 solido atua como um bom condutor, que é 0
caso dos metais. Nesses, um grande numero de elétrons estd na BC, e o elétron que recebe
qualquer valor de energia pode se mover livremente entre as bandas, o que explica porque
0s metais sdo 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 eletrénica (buraco) na BV), levando a
alguma conducao (Figura 1 (b)), e esses materiais s&o chamados semicondutores. Quando
0 gap normalmente for superior a 5,0 eV, nenhum elétron é capaz de transitar por ele,
portanto, nenhum elétron esta presente na conduc¢do. O material sélido entdo se comporta
como um isolante (He, 2020; Gaya, 2014), Figura 1 (c).

Figura 1. Representacéo da teoria de bandas.
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Na literatura sdo mencionados estudos de fotocatalise empregando diversos
semicondutores, tais como ZnO (Xie, et al., 2020), Fe>O3 (Wua, et al., 2020), SnO> (Rani,
et al., 2020), TiO2 (Shi, et al., 2020), CeO> (Habib, et al., 2020), WOs (Bhavsara, et al.,
2020), CdS (Bhavsara, et al.,, 2020) e MoO3z (Tarig, et al.,, 2020). Entre os
fotocatalisadores, o TiO2, € 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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posicbes das BV e BC e dos niveis energéticos dos pares redox é essencial para
estabelecer se a oxidacdo e/ou reducdo das espécies em solucdo ocorre (Loddo, et al.,
2018), e a posicdo das Bv e BC para diferentes materiais estd descrita no diagrama

apresentado na Figura 2.

Figura 2. Diagrama de bandas para alguns semicondutores.
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3.4 Mecanismos eletronicos envolvidos na presenca de fotocatalisadores

A fotocatalise heterogénea é conduzida pela ativacdo dos semicondutores com a
incidéncia de luz UV ou visivel (Linsebigler, et al., 1995). As reacdes fotocataliticas sao
conceitualmente diferentes das reacdes cataliticas, porque no ultimo caso os catalisadores
contém sitios ativos, que facilitam a conversdo de um substrato em um produto. Ja no
caso de fotocatalisadores, 0s seus sitios de reagdo sdo realmente ativados na presenca da
luz UV ou visivel (Ohtani, 2010).

A fotocatalise heterogénea € um Processo Oxidativo Avancado (POA), e tal
processo € baseado na geracdo de espécies muito reativas, como os radicais hidroxilas
(OH'), que oxidam uma ampla gama de substancias, tais como poluentes organicos, de
forma réapida (Legrini, et al., 1993). Os principios eletronicos da fotocatalise heterogénea
ja estdo 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 energeticas no
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semicondutor, prediz a energia minima e o comprimento de onda da luz necessarios para
promover um elétron (e *) da BV para a BC, via fotoexcitagao.

Portanto, citando como exemplo o TiOz-anatase, de Eq= 3,2 eV, o0s elétrons
podem ser promovidos, quando um féton em um comprimento de onda de ~387 nm ¢
emitido sobre o TiO2. Ap6s a irradiagdo, um par elétron-buraco (e/h*) é gerado pela
producdo de um buraco positivo na BV (h*BY) e um elétron na BC (). Essas espécies
carregadas podem reagir com moléculas adsorvidas na superficie promovendo reagdes
(Pang, et al., 2021), Figura 3.

Figura 3. Representagdo esquematica dos processos eletrénicos bésicos da fotocatalise
heterogénea.
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Fonte: Adaptado de Fujishima, et al., (2008).

As reacdes de oxidacdo podem ocorrer entre a lacuna da BV e a agua ou com 0s
ions hidroxila, produzindo radicais hidroxila. As reacdes de reducdo podem ocorrer entre
o elétron da banda de conducdo e o oxigénio molecular, produzindo o ion radical
superdxido (O2"), o qual pode produzir peréxido de hidrogénio, que por sua vez produz
radicais hidroxila. As vérias etapas envolvidas séo a ativacéo do fotocatalisador (Equacao
1), reacdo entre a lacuna da BV e a agua adsorvida (Equacéo 2), reacdo entre a lacuna da

BV e os grupos OH" na superficie da particula de TiO2 (Equacdo 3), formacdo do ion



26

radical superdxido (Equacdo 4), formacédo do perdxido de hidrogénio (Equacdo 5 a 8), e
geracgdo de radicais hidroxila pela quebra do perdxido de hidrogénio (Equacdo 9 a 11)
(Teixeira & Jardim, 2004). Os radicais hidroxila formados irdo participar da completa
mineralizacdo de compostos organicos, ou na obtencdo de subprodutos de interesse
industrial.

Semicondutor + hv > hjg + ecp (Equagdo 1)

H,0p4s) + hgy+ =« OH+ H* (Equacao 2)
OH(_Sup)+hBV+ — ¢ OH (Equacéo 3)
0, + egc- — 05 (Equacdo 4)
05"+ H* & HO; (Equacéo 5)
HO; + HO; — H,0, + 0, (Equacéo 6)
05~ + HO; - HO; + 0, (Equacéo 7)
HO; + H" & H,0, (Equacdo 8)
H,0, + egc- »* OH+ OH™ (Equacéo 9)
H,0,+ 05" - «OH+ OH™ + 0, (Equacéo 10)
e OH + poluentes - H,0 + CO, (Equacéo 11)

O par e/h* ainda pode sofrer recombinagdes internas, que sdo prejudiciais a
eficiéncia de um fotocatalisador, provenientes de vérios fatores, como por exemplo,
devido a presenca de defeitos cristalinos que podem reter o elétron ou bloquear o buraco
(Wang, et al., 2014), ou guando o foton incidente ndo possui energia suficiente para
promover os elétrons da BV para a BC, diminuindo diretamente a eficiéncia da reacdo
(Figura 3) (Abe, 2010). Como se pode observar, o par (e/h*) gerado participa da
degradacéo fotocatalitica de moléculas adsorvidos, diretamente ou por meio da formagéo
de espécies reativas (Jimenez-Relinque & Castellote, 2015; Jimenez-Relinque &
Castellote, 2018). A identificacdo dessas espécies e suas taxas de geracao e recombinagdo
sdo, consequentemente, de importancia cientifica e tecnolégica, pois podem contribuir

para o desenho de novos materiais com aplicagdes praticas.
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3.5 Oxidos e heterojuncdes com potencial aplicacio em fotocatalise heterogénea

Nos Ultimos anos, pesquisadores vém se dedicando ao aprimoramento das
propriedades de semicondutores e relataram resultados interessantes de aplicacOes
fotocataliticas (Huang, et al., 2020; Alshehri, et al., 2018; Tran, et al., 2019; Hu, et al.,
2019; Chen, et al., 2020). Vérios 6xidos metalicos com propriedades de semicondutores,
incluindo TiO2 (Xu, et al., 2020), ZnO (Khan, et al., 2020), CeO: (Choudhary, et al.,
2020), SnO: (Rani, et al., 2020), WOz (Zhao, et al., 2020), MoO3z (Al-Namshah, et al.,
2020), entre outros, tém sido extensivamente estudados em sistemas fotocataliticos. Suas
caracteristicas como propriedades superficiais, estruturais, eletrdnicas, morfologia e
tamanho de particula foram investigadas para melhorar sua fotoatividade (Li & Haneda,
2003).

SnO; é um semicondutor do tipo n (Rani, et al., 2020), que possui excelentes
propriedades épticas, eletronicas, e estabilidade quimica (Luo, et al., 2011), amplamente
utilizado em sensores de gas (Pan, et al., 2010), células solares (Tennakone, et al., 1999)
e baterias de ion de litio (Lin, et al., 2012). Além dessas aplicacBes, 0 SnO- tem sido
aplicado em reacdes cataliticas e fotocataliticas (Batzill & Diebold, 2005). E 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"),
responsavel pela geracdo das espécies oxidativas durante o processo fotocatalitico, se
recombina facilmente (Kar & Patra, 2013; Kar, et al., 2015). No entanto, varias
estratégias vém sendo elucidadas para prevenir a recombinacdo de pares de elétrons e
lacunas, como a dopagem de metal/6xido (Choi, et al., 1994; Bloh, et al., 2012),
modificacdo no método de sintese (Yeow, et al., 2009), diferentes morfologias (Wang, et
al., 2012) e incorporacdo de terras raras (Al- Hamdi, et al., 2014). Além dessas
estratégias, as heterojunc@es entre dois ou mais semicondutores vem ganhando atencdo
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 heterojuncGes 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 recombinagéo dos
pares elétron-lacuna, devido a reducdo no gap entre as bandas energeticas (Fuijii, et al.,

2015). De fato, muitos sistemas de heterojuncdes, em que o SnO> como um dos
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semicondutores, mostraram alta eficiéncia fotocatalitica, devido ao aprimoramento das
propriedades superficiais, estruturais e eletronicas, e com isso conduzindo o aumento
da separacdo de cargas. Sdo exemplos 0 SnO»/Zn0O (Lai, et al., 2019), SnO2/TiO2 (Zhang,
et al., 2018), SnO2/NiFe204 (Zhang, S, et al., 2012), SnO,/CeO; (Usharani & Rajendran,
2016), SnO2/M00O3 (Arfaoui, et al., 2018) entre outras. As heterojungdes geralmente
apresentam melhor desempenho em comparacdo com fotocatalisadores individuais
(Djurisic, et al., 2020).

Dentre os semicondutores reportados na literatura, 0 MoOs € um semicondutor
tipico do tipo n, e existe em trés estruturas cristalinas principais: ortorrdmbica (a-Mo0O3),
monoclinica (B-M00Os3) e hexagonal (h-MoO3z) (Gaigneaux, et al., 2000; Lin, et al., 2010;
Manivel, et al., 2015). Nos ultimos anos, devido as suas atraentes propriedades elétricas,
estruturais e superficiais, 0 MoOs foi usado em muitas aplicagdes, tais como sensores de
gas (Munasinghe Arachchige, et al., 2018), catalisadores (Al Garni, et al., 2019), e
dispositivos opticos (Dwivedi, et al., 2018). Particularmente, o a-Mo0O3z foi considerado
um potencial fotocatalisador devido a sua estrutura anisotrépica em camadas (Xia, et al.,
2016). O MoOs possui band gap de 2,8-3,1eV (Kanai, et al., 2010), e é um oOxido d° o
que significa que a banda de conducdo 4d do Mo é considerada vazia e sua banda de
valéncia é composta principalmente dos estados 2p do O (Scanlon, et al., 2010). Outra
caracteristica do MoOs é que ele possui a BC baixa em relagdo a outros Oxidos,
principalmente em comparagdo ao SnOz, tornando-o muito Util como camada de injecdo
de lacunas (Matsushima, et al., 2011).

A construcdo de heterojuncbes do tipo SnO»/MoOs pode ser uma maneira
promissora de obter um fotocatalisador com propriedades melhores, em relacdo aos
oxidos individuais (Arfaoui, et al., 2018). Uma melhor elucidacdo estrutural, superficial
e eletronica da heterojuncdo ajuda na compreensdo de sua atividade fotocatalitica
(Arfaoui, et al., 2018; Vorontsov, et al., 2018). O MoOs3 pode ser propicio para melhorar
o desempenho fotocatalitico do SnO2. O Mo®* (0,62 A) pode ser substituido pelo
Sn** (0,69 A) (Devi, et al., 2009), e isso leva a pequenas modificacdes estruturais, 0 que
pode ocasionar modificacdes eletrénicas, atenuando o espaco total entre as bandas
energeéticas e aprimorando a atividade fotocatalitica (Sottys-Mroz, et al., 2020; Parhoodeh
& Kowsari, 2016; Neon, et al., 2019).

Além dessas caracteristicas eletronicas citadas, de acordo com Vorontsov et al.,
(2018), a atividade fotocatalitica pode estar relacionada com a acidez superficial. Em

estudos realizados por Anderson e Bard, (1997), a atividade fotocatalitica pode ter sido
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melhorada com a presenca de acidez superficial, pois as regides de sitios acidos de Lewis
e Bronsted do dopante estariam muito proximas dos sitios de TiO2, com isso, favorecendo
a adsorcéo e facilitando a formagdo de intermediarios oxidantes (como OHe¢) que sdo
produzidos nos sitios do TiO2 na presenga de luz UV (Anderson e Bard, 1997). Alguns
estudos mostram que o MoOgz pode contribuir com a acidez da heterojun¢do, como o
estudo realizado por Chary et al., (2004), em que foi sintetizada uma heterojuncéo do tipo
ZrO/Mo0:s e a acidez aumentou com o incremento do teor de molibdénio (Chary et al.,
2004).

De fato, as heterojunc@es entre dxidos metalicos tém despertado muito interesse
devido as suas propriedades promissoras, e além das vantagens citadas anteriormente, a
literatura ja tem reportado melhora significativa da &rea superficial e estabilidade,
minimizando o processo de recombinacgdo 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
heterojungdes com diferentes metais ou Oxidos metalicos (Soares & Alves, 2018;
Prasannalakshmi & Shanmugam, 2017; Menon, et al., 2019; Tian, et al., 2019; Bai, et al.,
2015) e 0 SnO> é um forte candidato neste caso, uma vez que sua estrutura eletronica é
compativel com a do TiO, resultando em materiais com propriedades fotocataliticas
aprimoradas (Jia, et al., 2018; Van Viet, et al., 2017; Rinivasan & Bandyopadhyaya,
2016). A heterojuncéo ocorre pela substituicdo de um atomo de Ti por um atomo de Sn
ou pela insercdo de um atomo de Sn em um espaco intersticial vazio na célula unitaria de
TiO2. Ambos os processos sdo favorecidos pela semelhanca dos tamanhos dos raios
atomicos, valéncia eletronica (+4) e estruturas cristalinas, permitindo a formacao de uma
solucdo solida Ti1-xSnxO2 (Kusior et al., 2019), com a geracdo de uma heterojuncdo do
tipo Il, em que uma separacao de carga efetiva na BV e BC pode ser gerada (Del Angel
et al., 2018; Kusior et al., 2019; Albornoz, et al., 2020). A titulo de exemplo, estudos
conduzidos por Vinodgopal & Kamat (1995), ja demonstraram o0 sucesso da
fotodegradagdo do corante &cido laranja 7, na presenca de uma heterojuncdo de
SnO2/TiO2 (Vinodgopal & Kamat, 1995).

Assim, o TiO2 tem atraido atencdo na comunidade cientifica devido a sua
fotoestabilidade, ndo toxicidade, e baixo custo (Kapilashrami, et al., 2014). No entanto,
como apresenta um intervalo entre as bandas energéticas relativamente grande, possui
uma boa atividade fotocatalitica na regido do ultravioleta (Kormann, et al., 1988), ndo

apresentando atividade no visivel. Para resolver esse problema, muitos esforcos foram
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feitos para diminuir o band gap e consequentemente obter um material ativo sob luz
visivel, tais como dopagem com metais de transi¢do ou ions ndo metélicos (Liu, et al.,
2005; Devi & Kavitha, 2013), e obtengéo de heterojungdes entre semicondutores (Kim,
et al., 2010), entre outras estratégias. As propriedades de deteccao de gas e propriedades
fotocataliticas do sistema TiO2/SnO; estdo sendo amplamente estudadas, devido as suas
interessantes propriedades fisico-quimicas (Lyson-Sypien, et al., 2017; De Mendonga, et
al., 2014). Foi comprovado que tanto o TiO2 quanto a heterojungéo TiO2/SnO», por meio
da combinacéo de fases do tipo anatase e rutilo, sdo eficazes para alcancar um maior grau
de separacdo de carga, um maior tempo de vida dos portadores de carga livre e uma
transferéncia de carga interfase melhorada para substratos absorvidos, aumentando assim
a atividade fotocatalitica (Carp, et al., 2004). Esse sistema também pode oferecer maior
numero de sitios ativos de adsorcdo conforme os elétrons sdo transferidos do TiO2 para
SnO: (Shipochka, et al., 2018).

A fotocatalise heterogénea oferece muitas possibilidades para encontrar solugdes
ecoldgicas adequadas para muitos dos problemas que afetam nossa sociedade
(Colmenares, et al., 2009), e por isso tem sido amplamente utilizada para degradar varias
classes de contaminantes toxicos organicos, por exemplo, corantes téxteis (Ayesha, et al.,
2020; Xue, et al., 2020), pesticidas (Affam & Chaudhuri, 2013; Aliste, et al., 2020),
produtos farmacéuticos (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 sdo descarregados em 4&guas residuais, na maioria das vezes sem
tratamentos prévios e, eventualmente, entram em corpos d'adgua naturais. Além dessas
classes de compostos, a fotocatalise heterogénea também é capaz de degradar moléculas
bioldgicas, resultando em uma atividade bactericida (Pigeot-Reémy, et al., 2012; Rincon
& Pulgarin, 2004; Pan, et al., 2020).

Uma grande inovacdo que vem se destacando na area da fotocatalise heterogénea,
como mencionado no final do tdpico anterior, sdo as investigagdes sobre a conversdo
fotocatalitica de biomassa em moléculas de base bioldgica, 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 fotocatalise aplicada na area da biomassa
atende varios dos principios da Quimica Verde (Colmenares, et al., 2009). A
transformacéo de derivados de biomassa em produtos quimicos de valor agregado é de

grande importancia, podendo fornecer uma ampla gama de produtos e, por isso, a
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importancia em discutir sobre a obtencdo dessas moléculas por meio da fotocatalise

heterogénea.

3.6 Azul de metileno

O azul de metileno é um corante do grupo tiazina, com a absor¢do méxima em
664, 614 e 292 nm (Figura 4). A diminui¢do da absorcdo em 664 nm € usada para
monitorar a decomposicdo do azul de metileno por espectrofotometria UV-Vis. Devido
ao fato der ser um corante aromatico heterociclico, 0 mesmo possui uma vasta aplicacdo
em industrias bioldgicas e quimicas, industrias téxteis e medicina (Al-Baldawi et al.,
2018; Contreras et al., 2019). Efluentes contendo azul de metileno s&o descartados sem
tratamento prévio, afetando gravemente o meio ambiente, danificando os ecossistemas,
causando poluicdo da agua e reduzindo a penetracdo da luz nos ecossistemas aquaticos
(Al Farraj et al., 2019). Os corantes azo também sdo tdxicos e cancerigenos,

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

Figura 4. Formula quimica, e espectro de absorc¢éo de azul de metileno.
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Em estudos fotocataliticos, o azul de metileno é comumente usado como poluente
modelo (Blazeka et al., 2020). A fotodegradacéo e fotodescoloracdo de azul de metileno
ja foi estudada usando diferentes fotocatalisadores, tais como ZnO/TiO2 (Hou, et al.,
2021), WO3/TiOz (Zhao, et al., 2020), SnO, (Ramamoorthy, et al., 2020), MoOs/CoFe204
(Tariq, et al., 2020), entre outros, entretanto, 0 mecanismo de degradacao nao esta ainda
bem estabelecido. Assim, estudos que envolvam a elucidacdo do mecanismo da
fotodegradacgéo do azul de metileno sdo objeto de interesse.

A literatura reporta que o mecanismo de fotodegradacdo de azul de metileno,
ocorre predominantemente por duas vias, a saber, a clivagem do croméforo e a N-
desmetilacdo. A clivagem do cromdforo € caracterizada pela quebra do grupo croméforo,
e é observada pela diminuicdo da banda de absorcéao principal em 664 nm. Em paralelo a
clivagem do cromdforo, pode ocorrer a n-desmetilacdo, e nesse mecanismo parte dos
grupos auxocrdmicos (metil ou metilamina) se degradam. A N-desmetilacdo é
identificada quando a banda espectral em 664 nm desvia para o azul, saindo de 664 a para
601 nm durante o curso da fotodegradacdo. 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 sdo 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 fotocatalitico empregado, a identificacdo desses intermediarios é
de extrema importancia, pois permite uma investigacdo do mecanismo reacional,

garantindo uma degradacéo parcial do corante (Calzada, et al., 2019 e Zhou, et al., 2019).
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Figura 5. Formacao de intermediarios a partir do Azul de metileno e respectivos
comprimentos de onda para identificagao.
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Fonte: Adaptado de Zhou, et al., (2019).

3.7 Biomassa vegetal

A exploragdo de biomassa como um recurso renovavel para a obtencdo de
produtos quimicos e combustiveis tornou-se um esforco global em resposta a inimeros
desafios, incluindo o0 aumento da dificuldade de exploracdo de recursos fosseis, aumento
da demanda de energia e consequente emissao de gases de efeito estufa (GEE) (Gutiérrez-
Antonio, et al., 2017). O termo de biomassa refere-se a todo material organico que esta
disponivel em uma base renovavel ou recorrente, e que pode ser reaproveitada para
geracdo de outros produtos (Isikgor, F. H.; Becer, 2015). A crescente demanda por

produtos renovaveis, aliada a preservagdo do meio ambiente, faz da utilizagdo da
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biomassa uma alternativa as matérias-primas usadas tradicionalmente nos processos
quimicos industriais, com a perspectiva de serem economicamente vidveis, em
substituicdo aqueles derivados das fontes sintéticas (Junior & Soares, 2014). A biomassa
lignocelulosica tem recebido muito mais atencdo em pesquisas e aplicacdes por ser de
baixo custo, abundante e facilmente disponivel (Wang, et al., 2020). Exemplos de
biomassa lignocelulosica de grande abundéncia sdo palha de trigo, palha de milho, bagaco
de cana, residuos de processamento de madeira, culturas energéticas em terras
degradadas, entre outros (Prusty, et al., 2016).

A producdo anual de biomassa lignocelulosica em todo 0 mundo € superior a 170
bilhdes de toneladas, mas nos ultimos anos, ndo mais que 5% esta sendo utilizada pela
sociedade para diversos fins (Zhang, et al., 2017). Com o objetivo de contornar cenarios
de crises e alavancar o uso da biomassa lignoceluldsica, varios paises aprovaram
legislacBes determinando que uma proporgéo necessaria de energia e produtos quimicos
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 obrigatéria de produzir 20% dos combustiveis para
transporte e 25% dos produtos quimicos a granel a partir da biomassa até 2030 (Perlack,
et al., 2005). Da mesma forma, a Unido Europeia estabeleceu metas para gerar 27% da
energia de fontes renovaveis, principalmente de biomassa lignocelulésica, e reduzir 40%
das emissdes de GEE até 2030 (Knopf, et al., 2015).

O emprego da biomassa como alternativa estd em consonancia com o
comportamento eco-friendly, em que produtos, servigos, diretrizes politicas e
comportamentais tém o objetivo de causar 0 menor impacto possivel a natureza, assim
como atende os 12 principios da Quimica Verde (Anastas & Warner, 2000; Ferreira, et
al., 2014).

De acordo com WANG et al., (2017), a biomassa lignocelulésica é composta por
trés componentes principais, sendo eles, celulose, hemicelulose e lignina, conforme
ilustrado na Figura 6. Geralmente, os contetdos 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).
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Figura 6. Estrutura da biomassa lignoceluldsica.
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Fonte: Adaptado de Jensen et al., (2017).

A celulose, um polissacarideo macromolecular linear que consiste em uma longa
cadeia de unidades de glicose ligadas por liga¢des 3-1,4-glicosidicas, é o polissacarideo
organico mais abundante do planeta (Wang et al., 2017). A hidrolise da celulose gera
unidades monomeéricas de agucares, que podem ser transformadas em uma ampla gama
de produtos quimicos de valor agregado (Donate, 2014). A glicose por sua vez é uma das
principais substancias para obtencdo de produtos quimicos de plataforma, como 5-
hidroximetilfurfural, acido levulinico, acido latico, sorbitol, acido maélico e manitol
(Sarwono, et al., 2017). O relatério do Department of Energy's National Renewable
Energy Laboratory (DOE/NREL), denominado “Produtos quimicos de alto valor
agregado da biomassa” apontou 0s doze principais candidatos quimicos para o
lancamento de plataformas quimicas renovaveis, derivadas da biomassa (Werpy, et al.,
2004).

Entre os 10 produtos quimicos de plataforma de base bioldgica com potencial de
mercado significativo apresentado pelo DOE em 2004, estdo o &cido glucérico e
sorbitol. O &cido glucarico é um produto quimico derivado de biomassa, e esta sendo
usado cada vez mais como aditivo alimentar, inibidor de corrosdo, e na fabricacdo de
detergentes (Su, et al., 2020), e também é proposto como um intermediario derivado de
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origem vegetal para a producao de acido adipico (Boussie, et al., 2013). Vale destacar
que o acido adipico € o monémero chave para a fabricacdo do nailon-66 (Lee, et al.,
2019). A Figura 7 mostra que a partir da oxidacao direta da glicose podem ser obtidas
varias moléculas de interesse industrial, entre elas o acido glucarico (Thaore, et al., 2020).
No entanto, o &cido glucarico também pode ser obtido por outra rota, de duas etapas, em
que a primeira etapa é a oxidacdo da glicose para formar acido glucénico, que ja foi
amplamente estudada com uma variedade de catalisadores monometélicos e bimetalicos,
seguida da oxidacdo do &cido glucdnico em é&cido glucarico (Besson, et al., 2014;
Miedziak, et al., 2014; Jin, et al., 2015).

O D-sorbitol (Figura 7) é o alcool de agtcar com uso mais difundido na indUstria
de alimentos, produtos de higiene pessoal, cosméticos, aplicacdes 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 Uteis para lidar
com a transicdo da industria quimica do petréleo bruto para a biomassa como matéria-
prima inicial (Bozell & Petersen, 2010; Melero, et al., 2020). O sorbitol é gerado pela
hidrogenacdo catalitica da glicose (Garcia, 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 hidrogenacéo
ao sorbitol e desidratacdo dupla via sorbitano (Rose & Palkovits, 2012). O isossorbida
oferece possibilidades versateis para aplicacbes como um mondémero em novos
polimeros. Os grupos hidroxilas podem ser convertidos em outros grupos funcionais, que
levam a uma variedade de monémeros para a producdo de materiais poliméricos. Além
disso, uma grande quantidade de alcoois alifaticos multifuncionais e alcanos podem ser
obtidos, partindo do sorbitol via isossorbida por desidratacdo/hidrogenacédo e fornece um
amplo campo de plataforma importante para produtos quimicos (Dabbawalaa, et al.,
2015; Zou, et al., 2016).

Em 2010, com os avangos tecnoldgicos, 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 acido latico (acido 2-hidroxipropidnico), que é
utilizado nas industrias alimenticia e farmacéutica e na fabricacdo de plasticos
biodegradaveis, como o poli (acido latico) (PLA) (Jiménez, et al., 2019). O crescimento

do mercado de acido latico é esperado em uma sociedade sustentavel, uma vez que o
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material tem baixo impacto ao meio ambiente, podendo sofrer biodegradacdo (Djuki¢-
Vukoviéa, et al., 2019).



Figura 7. Exemplos selecionados de produtos quimicos de valor agregado obtidos a partir da biomassa lignocelulésica
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A Figura 7 também apresenta uma das rotas de formacdo do &cido latico,
inicialmente com a formacgdo do acido glucdnico gerado pela oxidacdo da glicose, e
posterior clivagem C-C para formacao do gliceraldeido, que posteriormente é convertido
a acido latico (Jin, et al., 2016).

Outros produtos, que também estdo descritos na Figura 7, sdo importantes
insumos quimicos de interesse industrial e podem ser obtidos a partir da glicose. O acido
glucdnico é utilizado como aditivo alimentar, pois desempenha um papel importante na
regulacao da acidez, como também encontra aplicacdo como agente de limpeza (Kumar,
et al., 2018). O gliceraldeido (GLA) é um dos compostos importantes para aplicacao na
area de quimica médica e organica (Choi, et al., 2020). A hidroxiacetona (DHA) € outro
produto desejavel devido a sua aplicacdo em cosméticos e na industria de quimica fina
(Hirasawa, et al., 2013; Choi, et al., 2018). O acido glicdlico é amplamente utilizado na
dermatologia para promover o peeling quimico da pele, enquanto o poli (&cido latico-
glicolico), um derivado do acido glicdlico tem sido usado para promover cicatrizagao na
pele (Cecchin, etal., 2018). A arabinose pode ser utilizado como matéria-prima na sintese
de surfactantes (Bouquillon, 2011), e é aplicada como intermediario farmacéutico para a
sintese de medicamentos (Helanto, et al., 2009). Vale destacar que a conversao da glicose
em insumos de interesse industrial ndo se limita aos destacados na Figura 7, pois existem
outras rotas pelas quais podem ser obtidas varias outras moléculas de valor agregado
(Takkellapati et al., 2018).

Diante do exposto, abiomassa lignocelulésicae seus derivados tém
desempenhado um papel muito importante na substituicdo de recursos fdsseis nédo
renovaveis para a producdo de quimicos e combustiveis (Liu, et al., 2016). A
transformacéo catalitica da biomassa em moléculas de plataforma, que podem ser usadas
diretamente ou servir como blocos de construcao para a preparacao de outros compostos
valiosos, é uma estratégia promissora para a valorizacdo da biomassa (Hui, et al., 2019;
Deng, et al., 2016).

3.8 Processos utilizados na conversao de biomassa

As duas principais vias para converter biomassa e seus derivados em combustiveis
e produtos quimicos de alto valor sdo 0s processos termoquimicos (Fan, et al., 2020) e
bioquimicos (Lo, et al., 2020), no entanto, essas tecnologias sao limitadas por algumas
restrices na pratica, como alto custo de reagentes e equipamentos, alto consumo de

energia e condigcOes reacionais severas (Ma, et al., 2018). Portanto, explorar novas
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abordagens eficazes, para transformar biomassa em produtos quimicos e combustiveis,
vém atraindo muitas aten¢des na comunidade cientifica.

Em contraste com esses processos sob condigcbes severas reacionais, a
transformacédo fotocatalitica vem se tornando um processo alternativo para fornecer
produtos quimicos de alto valor, podendo ser conduzido em condicdes reacionais brandas
(Giannakoudakis, et al., 2019). Desde o primeiro relatério sobre a oxidacao fotocatalitica
de compostos arométicos em TiO2sob luz ultravioleta (Fujihira, et al., 1981),
a fotocatalise se tornou popular na sintese organica.

A fotocatalise é classificada como homogénea e heterogénea, e apesar de
apresentarem maior atividade, os fotocatalisadores homogéneos como ruténio-tri
(bipiridina), iridio-tris (fenilpridina), eosina e rodamina-6G sdo mais caros e de dificil
separacdo dos produtos (Nicewicz, et al., 2008; Konig, 2017). Comparados aos
fotocatalisadores homogéneos, os heterogéneos sdo de menor custo e podem ser
separados para posterior reutilizacdo, o que os torna mais vantajosos, do ponto de vista
da producéo industrial (Chen, et al., 2019).

A fotocatalise heterogénea vem sendo investigada como uma estratégia
sustentavel e promissora e tem sido intensamente utilizada para diferentes aplicacdes,
incluindo producdo de células solares (Singh, et al., 2020), degradacdo de poluentes
ambientais (Wei, et al., 2020) e producdo de insumos quimicos de interesse industrial
(Jin, etal., 2017). No entanto, ainda é um desafio desenvolver fotocatalisadores altamente

ativos, seletivos e duraveis para aplicacdes praticas (Li, et al., 2020).

3.9 Fotocatélise heterogénea aplicada a conversdo de biomassa em produtos de
interesse industrial

Paralelamente a conversdo termoquimica da biomassa, ja bem estabelecida, para
obtencdo 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 ultimos
anos, muitos estudos buscam desenvolver processos alternativos mais brandos e menos
demandantes em energia. Nesse contexto, a conversdo fotocatalitica vem sendo
investigada para obtencédo de produtos quimicos de alto valor agregado, usando condi¢c6es
reacionais brandas, comparado aquelas empregadas nos processos termoquimicos (Da
via, et al., 2016). Uma analise, entre 2009 e o atual momento, Figura 8, permite observar

a existéncia de um numero crescente de publicagbes cientificas quando usado em
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conjunto os termos “photocatalysis and biomass”, confirmando a importancia deste tema.
As publicagdes que aparecem nos dados dessa pesquisa, envolvem principalmente a
conversdo fotocatalitica de glicose em arabinose, eritrose e acido glucdnico (Chong, et
al., 2014), obtencédo de hidrogénio a partir de biomassa (Huang, et al.,2020), conversédo
fotocatalitica de 5-hidroximetifurfural (HMF) em 2,5-diformilfurano (DFF)
(Giannakoudakis, et al., 2019), oxidacdo altamente seletiva de glicose em acido glucénico
e &cido glucérico (Yin, et al., 2020), oxidacdo fotocatalitica de poliois, como sorbitol,
glicerol e arabitol (Sanwald, et al., 2016), e, mais recentemente, oxidacdo de glicose em
xilitol, arabinose, acido glucénico e é&cido formico (Suriyachai, et al., 2020).
Pesquisadores destacaram o potencial de processos fotocataliticos para aplicaces
sustentaveis em grande escala para a transformacdo seletiva de substratos derivados de

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

Figura 8. Evolugdo do nimero de publicacdes relacionadas com os termos “Photocatalysis
and Biomass”. Dados da Web of Science (ISI, 2021).
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No que diz respeito especificamente a conversao fotocatalitica heterogénea de
biomassa em produtos quimicos de alto valor industrial, em 1995, as investigaces
iniciais feitas por Greenbaum e colaboradores demonstraram que a possibilidade de
fotoconversao de biomassa em hidrocarbonetos oxigenados com producdo de moléculas
com varias funcionalidades (Greenbaum et al., 1995). A partir de 2011, varios relatos sdo
apresentados na literatura mostrando a possibilidade de obtengdo de moléculas de
plataforma usando processos fotocataliticos, com varios enfoques, tais como a elucidacéo
de rotas direcionando para producdo de determinadas moléculas, avaliacdo das
propriedades de fotocatalisadores, influéncia das condicdes de sintese nas propriedades
de fotocatalisadores, e principalmente, levando em consideragdo a importancia dos
produtos formados por meio da fotocatalise (condi¢des brandas reacionais), a partir de
acucares, derivados de uma fonte renovavel, a biomassa vegetal.

Colmenares, et al., 2011, mostraram a fotooxidacdo da glicose, usando como
fotocatalisador o TiO2 sob luz UV (A max = 365 nm), com seletividade de cerca de 70%
para acido glucdnico, &cido glucarico e arabitol. Foram avaliados alguns parametros que
influenciaram na seletividade e conversdo (a natureza do solvente e fotocatalisador e
tempo reacional, além de influenciar na seletividade, influenciou também na converséao
da glicose). Os resultados variando as concentracdes entre acetonitrila (ACN) e agua
mostraram que as melhores seletividades de 39,3% e 71,3% a compostos organicos foram
para 10% de H20/90% de ACN e 50% de H2O/ACN a 50%, respectivamente, usando
TiO2 (US — método Ultrasson). Quando se utilizou o sistema com H.O 100% foi
observada baixa seletividade, e com isso 0s autores levantaram uma hipétese que,
oxidagBes mais seletivas ocorreriam em uma mistura de agua e acetonitrila (ACN), pois
uma menor quantidade de agua, poderia resultar em uma concentracdo menor de radicais
*OH, altamente oxidativos. O trabalhou apresentou resultados com trés catalisadores
diferentes, TiO2 (US), TiO2 (R-rutilo) e TiO. (Degussa P-25), e o resultado de melhor
seletividade (71,3%, usando TiO> (US)), foi atribuida as propriedades fisico-quimicas dos
fotocatalisadores, como alta area de superficie especifica, fase anatase nanoestruturada e
absorcdo de luz visivel. O tempo reacional, por exemplo, influenciou na seletividade dos
produtos formados. A seletividade de é&cidos carboxilicos, como &cido gluconico,
relativamente alta (71,3%) é atribuida a menor afinidade desses acidos com a superficie
de TiO2 (US) na presenca de acetonitrila (Colmenares, et al., 2011). A Figura 9 apresenta

as possiveis vias de formacao dos produtos em fase liquida investigados no trabalho.
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Figura 9. Oxidacao fotocatalitica da glicose em acido glucarico, acido glucénico e arabitol).
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Fonte: Adaptado de Colmenares et al., (2011).

Em 2013, o mesmo grupo estudou o TiO> 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 zeélita tipo Y, em
comparagao a SiO2 como suporte. O TiO2 suportado na ze6lita tipo Y contribuiu com um
fotocatalisador mais seletivo na oxidacdo da glicose em direcao ao acido glucérico e acido
glucdnico (seletividade total de 68,1%, conversao de glicose de 15,5 %). No caso da TiO-
suportado em silica, os autores mostraram que a seletividade diminui consideravelmente
em cada intervalo de tempo, mas a taxa de conversdo de glicose aumenta rapidamente,
até atingir 58,1%. Assim, melhores resultados de fotoconversdao da glicose foram
atribuidos a titania suportada em SiO», enquanto a titania suportada em zedlita apresentou
melhor seletividade. Vale ressaltar que esses resultados foram observados usando 10%
de H20/90% de ACN e 50% de H>.O/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 varios mecanismos da oxidacdo da glicose em moléculas
de interesse industrial foram sugeridos para explicar sua reatividade em presenca de
determinados fotocatalisadores e as possiveis interagdes com os diversos materiais
fotoativos.

No trabalho de Chong et al.,, (2014), as investigacOes se concentraram na
converséo fotocatalitica da glicose em arabinose e eritrose, com a reagdo conduzida em
agua sob condicdes reacionais moderadas sem adi¢do de acido ou base. Considerando a
producdo de arabinose e eritrose utilizando um fotocatalisador & base de TiO> - rutilo
foram observadas seletividade de 91% e conversao de 65%. A arabinose foi formada por
cisdo-a (clivagem C-C) da glicose, e 0 mesmo comportamento foi observado na formagéo

da eritrose a partir da arabinose (Figura 10), indicando que é uma caracteristica comum
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da degradacéo das aldoses. Investigacdes posteriores revelaram que o comportamento da
clivagem é determinado principalmente pelo tipo de grupo aldeido da aldose e as espécies
intermediérias oxidativas derivadas da oxidacéo da dgua durante a fotocatélise (Chong et
al., 2014).

Figura 10. Rota fotocatalitica de conversao de glicose proposta por Chong.
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Fonte: Adaptado de Chong et al., (2014).

A rota proposta por Chong e colaboradores da reacdo partindo da glicose é
mostrada mais detalhada na Figura 11. Primeiro, a glicose reage com a H>O por
desidrogenacdo e na presenca de fotocatalisador/UV ocorre uma reacdo de clivagem da
ligagdo C-C para produzir Hy, arabinose e HCOOH. Em seguida, a arabinose acumulada
reage com H>O para formar eritrose e HCOOH, seguido por conversao de eritrose para
gliceraldeido. Ao mesmo tempo, o &cido férmico pode ser diretamente oxidado para

resultar em CO> e Ho.
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Figura 11.Rotas de reacdo propostas para conversao fotocatalitica de glicose aquosa com
Rh/TiO2-R.
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Fonte: Adaptado de Chong et al., (2014).

Deve-se notar aqui que a arabinose, que € tradicionalmente preparada pela
degradacéo oxidativa do acido glucdnico ou seus derivados, € um importante precursor
para a producéo de vitamina B2, DNA, arabinoxina, etc. (Chou, et al., 2003) A conversao
da eritrose em condi¢des brandas pode originar eritritol, um adogante natural para a
substituicdo do agucar, devido ao seu baixo nivel calorico (Stapley, et al., 2006).

Vale destacar que Chong et al., (2014) comenta em suas discussdes que este é 0
primeiro relato da conversdo fotocatalitica de glicose em produtos quimicos de valor
agregado, usando a4gua como unico solvente, sob condicdes de reacdo moderadas. 1sso

demonstra uma possibilidade de que os processos fotocataliticos “verdes” seriam uma
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abordagem competitiva para a reforma de matérias-primas de biomassa, abundante e de
baixo custo, em produtos quimicos com valor agregado.

Em 2015, Bellardita e colaboradores (Bellardita, et al,.2015), mostraram
diferentes rotas de reacdes para conversdo da glicose sob luz UV na presenca de TiOg,
utilizando diferentes fotocatalisadores, e mostraram que a seletividade de produtos de
fotooxidacdo foi influenciada pelo tipo de fotocatalisador. Nesse trabalho, arabinose e
eritrose foram observados como produtos de oxidagdo quando TiO: puro foi utilizado, no
caso dos compositos HPA (heteropoliacidos)/TiO, frutose, acido gluconico e acido
formico foram formados preferencialmente. Provavelmente, o HPA modificou as
propriedades de superficie do TiO2 e, em particular, o tipo e a for¢a do sitio acido junto
com sua distribuicdo. Isso pode justificar as maiores quantidades de frutose obtidas
quando os catalisadores compésitos foram usados. Na verdade, na literatura é relatada
que a isomerizacdo de glicose em frutose é catalisada por acidos de Lewis (Roman-
Leshkov, et al., 2010). Em particular, esse efeito foi evidente no caso de amostras onde o
HPA é preferencialmente localizado na superficie de TiO2. A presenca do HPA foi capaz
de mudar o mecanismo de reacdo, provavelmente porque modificou as propriedades
acidas da superficie do catalisador.

Uma adaptacao das rotas sugeridas por Bellardita e colaboradores encontra-se na
Figura 12, em que se observa que a oxidagéo da glicose pode ocorrer pela oxidacédo do
C1, dando origem ao acido glucdnico. Sucessivamente, um ataque oxidativo ao carbono
C2 da origem a formacdo de arabinose e acido férmico. Outro ataque oxidativo ao
carbono C2 na molécula de arabinose libera outra molécula de &cido formico e eritrose e,
por sua vez, a molécula de eritrose pode ser transformada em gliceraldeido. A presenca
de &cido glucérico foi também observada indicando a oxidacdo do C1 e C6 da glicose. A
oxidacdo primaria no C6 da glicose para dar o acido glucurdnico, relatada na literatura
como um dos intermediarios na oxidacao catalitica da glicose, ndo foi observada sob a
condicdo experimental usada nos estudo, entretanto na Figura 12 foi sugerida uma

hipdtese apresentada entre parénteses (Bellardita, et al,.(2015).
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Figura 12. Rota fotocatalitica proposta por Bellardita e colaboradores.
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Em 2016 as investigacdes feitas por Chuangchote e colaboradores (Roongraung,
et al., 2016) utilizando processos fotocataliticos para converter glicose em moléculas de
plataforma, mostraram que, além de produtos j& discutidos anteriormente como
arabinose, acido glucénico e acido formico, foi identificada também a presenca de xilitol.
Essas moléculas foram produzidas em um sistema TiO2 suportado em zeo6litas sob
irradiagdo UVA. Verificou-se que a maior conversdo fotocatalitica de glicose (77,3%) foi
obtida com a utilizacdo de TiO2/zeblita (15% de TiO2) como fotocatalisador. Os
rendimentos de acido glucénico, arabinose, xilitol e &cido formico foram de 8,6, 26,0, 3,7
e 33,89%, respectivamente. Os produtos acidos glucénico, arabinose e xilitol geralmente
podem ser usados como blocos de construcdo na biorrefinaria, na industria farmacéutica
e de alimentos, respectivamente. Esse mesmo grupo, em 2017 publicou resultados, onde
o intuito foi produzir &cido glucénico e xilitol, avaliando a influéncia dos métodos de
sintese nas propriedades dos materiais, utilizando diferentes surfactantes e a relagdo com
a conversdo fotocatalitica, seletividade e rendimento dos produtos citados (Payormhorm,
et al., 2017). O maior rendimento de xilitol (6,45%) foi obtido a partir de TiO.- CTAB
(US (Ultrassom)). De acordo com os autores, o rendimento do acido glucdnico nao
aumentou com o aumento do tempo, porque ele também foi decomposto durante a
fotocatalise. O melhor resultado para o &cido glucénico foi encontrado a partir do TiO»-
PEG (SG (Sol-Gel)) (100% anatase, area de superficie de 5,93 m?/g) que proporcionou o
maior rendimento de acido glucénico (7,6%) em 120 min (Payormhorm, et al., 2017). O
mesmo grupo ainda tem outras contribuicdes relacionadas com conversdo fotocatalitica
de biomassa (Payormhorm b, et al., 2017; Roongraung, et al., 2020).

Em 2017, pela primeira vez foi relatada a fotooxidacao de glicose mediada por luz
visivel usando TiO. como fotocatalisador, e ficou ainda mais evidente a relagdo entre a
conversdo fotocatalitica de biomassa e a quimica verde. De acordo com Da Via, et al.,
(2017), o objetivo final da fotocatélise é o desenvolvimento de um sistema catalitico que
possa funcionar dentro do conceito de biorrefinaria solar usando a luz solar como fonte
de energia. Para isso, Da Via e colaboradores sintetizaram TiO2 ativo sob a luz visivel, e
mostraram resultados promissores. Apds otimizacdo das condi¢cBes reacionais
observaram conversao de glicose de 42% sob luz visivel com 7% de seletividade para
acido glucénico e 93% de seletividade para outros produtos de oxidagdo, como arabinose,
eritrose, gliceraldeido e acido formico. Também foi apresentado que a conversao seletiva
de glicose pode ocorrer sob luz solar natural apds 7 horas de exposigdo. A partir desses

resultados, os autores mostraram que é realmente possivel usar TiO2 como fotocatalisador
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para obter derivados de biomassa, com um sistema seletivo, adaptando as condic¢des de
reacao.

A partir de 2019, observou-se que, mesmo sendo o TiO, um excelente
fotocatalisador para a conversdo fotocatalitica de biomassa, a comunidade cientifica
buscou sintetizar outros materiais que também apresentassem propriedades dpticas e
eletronicas semelhantes as do TiO: e possibilitasse a obtencdo 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)s suportado em zeo6lita H-
ZSM-5 que possui uma grande area superficial, obtendo-se o fotocatalisador H-ZSM-
5/FePz(SBu)s. Nas investigacbes de Deng e colaboradores, seis produtos de foto-
oxidacdo da glicose foram identificados: acido glucarico, acido glucénico, arabinose,
glicerol, acido formico e acido glucurdnico. Um fato interessante foi que, a fim de
elucidar a rota de reacéo de oxidacgdo da glicose, uma série de experimentos usando acido
glucurénico, acido glucérico e acido gluconico como substratos foram posteriormente
realizados na presenca de H-ZSM-5/FePz(SBu)s sob irradiacéo de luz visivel. Comparado
com 0s VArios sistemas acima, H-ZSM-5/FePz (SBu)s exibiu excelente desempenho na
oxidacdo de glicose em produtos quimicos de valor agregado, a seletividade total para
cinco produtos é 79,8%, e a conversao da glicose foi de 35,8% (Chen et al., 2019).

Até entdo, a glicose era o substrato, oriundo de fontes renovaveis, mais estudado
para a obtencdo de moléculas de interesse industrial, por meio da fotocatalise
heterogénea. No entanto, outras moléculas de plataforma podem formar produtos de alto
valor agregado, por exemplo, 5-hidroxilmetilfurfural (5-HMF), um produto quimico de
plataforma derivado de biomassa, que pode ser obtido por meio da desidratacdo de
carboidratos catalisada por catalisadores acidos (Yong, et al., 2008; Caes & Raines, 2011;
Zhang, et al., 2019). Ele pode ser posteriormente convertido em uma série de produtos
quimicos de alto valor, entre os quais 2,5-diformilfurano (DFF) que é considerado uma
importante molécula usada como intermediarios de produtos farmacéuticos, fungicidas,
entre outras (Antonyraj, et al., 2014; Yang, et al., 2016). Zhang et al., 2019, sintetizaram
e caracterizaram compdsitos WO3/gCsN4 com diferentes teores de WOz e investigaram
sua eficiéncia fotocatalitica na oxidagdo de 5-HMF em DFF. Os fatores que afetam o
comportamento fotocatalitico foram estudados, e mostraram que, dosagem de
fotocatalisador, tipo de solvente, tempo reacional e luz incidente, tem forte influéncia na

conversdo do 5-HMF, e seletividade e rendimento do DFF. O catalisador composito
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denominado de WOz/g-C3aN4(4,7%) exibiu a maior converséo de 5-HMF de 27,4% com
seletividade DFF de 87,2% sob a irradiacdo de luz visivel (> 400 nm) (Zhang et al., 2019).

Ainda em 2019, Triantafyllidis e colaboradores (Giannakoudakis, et al., 2019),
também investigaram a oxidacdo fotocatalitica de 5-HMF em DFF, s6 que aqui,
utilizando MnO. 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 irradiacdo predominante estava na faixa do visivel, o segundo foi um
fotorreator baseado em LED de emissdo no UV em 375 nm. Os autores mostraram que a
conversdo de HMF foi encontrada acima de 99%, enquanto a seletividade de DFF foi de
quase 100%.

Ja em 2020, vale a pena destacar o trabalho apresentado por Ma, et al., (2020),
onde foi investigado a atividade fotocatalitica de nitreto de carbono grafitico (gCsN 4),
designado por CN e Ut-OCN (atomo de oxigénio dopado com nitreto de carbono poroso
ultrafino). A atividade dos fotocatalisadores CN e Ut -OCN foi investigada na converséo
de frutose como matéria-prima sob irradiacéo de luz visivel para obtencéo de acido latico.
Uma vez que as condicdes Otimas de reacdo foram estabelecidas, também foram
investigados, os efeitos deste sistema para a conversdo de outros agucares, Como manose,
ramnose, glicose, xilose e arabinose. De forma geral, observou-se que o Ut-OCN € um
fotocatalisador altamente eficaz para a obtencdo de acido latico a partir de diferentes
monossacarideos oriundos da biomassa. A conversdo de xilose, arabinose, frutose,
glicose, manose e ramnose foi de 99,2%, 99,5%, 98,1%, 96,9%, 84,7% e 65,1%,
respectivamente. Ja a seletividade deles para acido latico foi de 90,4%, 68,6%, 70,9%,
65,9%, 54,2% e 43,9%, respectivamente. Ficou claro também que os rendimentos de
acido lactico dos aclcares pentoses sdo ligeiramente maiores do que os dos agucares
hexoses (Ma, et al., 2020). E importante destacar que, o &cido latico é um dos produtos
quimicos de plataforma derivados de biomassa essenciais, € usado em varias aplicacdes
industriais, € amplamente utilizado para a sintese de acido polilatico, plasticos
biodegradaveis e produtos alimenticios (Kosri, et al., 2020).

Zhang e colaboradores (Zhang, et al.,, 2020) investigaram a conversdo
fotocatalitica de glicose em acido glucénico e acido glucarico e 0 aumento da seletividade
usando um sistema de fotocatalisador composto por gCzN4 modificado com tioporfirazina
de cobalto (CoPz). Os resultados mostraram que o composto gCsN4/CoPz é altamente
ativo fotocataliticamente na oxidagéo de glicose em acido gluconico e &cido glucérico.

Sob as condi¢des ideais, a seletividade total de acido gluconico e acido glucérico atingiu
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79,4% com 52,1% de converséo de glicose sob irradiacdo de ldmpada de xenénio em 20
minutos de reacdo. A modificacdo da superficie de gCsN 4 por CoPz exibiu uma atividade
fotocatalitica significativamente melhorada e melhor seletividade para &cido glucénico e
acido glucarico na oxidacao de glicose em comparacdo com gCzNa puro, isso foi atribuido
ao efeito sinérgico entre gCsN4 e CoPz (Zhang, et al., 2020).

Finalmente, o mecanismo de varias reacbes de conversao fotocatalitica derivadas
de biomassa ainda precisam ser investigados para maiores elucidacfes. Nesse contexto é
essencial enfatizar a importancia de ter conhecimento a respeito do sistema reacional e
principalmente, as propriedades do fotocatalisador por meio de diferentes técnicas de
caracterizagdo (Caudillo-Flores, et al., 2019). Entender o comportamento desses
materiais auxilia na compreensdo da via mecanistica especifica e permite elucidar a
seletividade aos produtos formados, além de projetar o design de novos fotocatalisadores
para a obtencdo de moléculas de plataforma de alto valor agregado.

A transformacgdo altamente seletiva de derivados de biomassa em produtos
quimicos de valor agregado é de grande importancia, além disso, 0 emprego de sistemas
fotocataliticos é vantajoso, pois a seletividade aos produtos reacionais pode ser

aumentada, por meio de processos que requerem menos energia.

3.10 Poliois como produtos quimicos de plataforma biorrenovaveis

Dentre as varias matérias-primas oriundas de biomassa, 0s polidis, também
conhecidos como alcoois de acucar, vem se destacando porque alcoois de acUcar
derivados de biomassa lignocelul6sica foram considerados matérias-primas versateis para
a producdo de produtos quimicos Uteis, que podem ser convertidos em uma ampla
variedade de produtos quimicos de interesse industrial (Guo, et al., 2017). A maioria dos
alcoois de agucar possui cadeias de cinco ou seis carbonos em suas estruturas, porque sao
derivados de pentoses (acUcares de cinco carbonos) e hexoses (agucares de seis
carbonos).

De acordo com Babu et al., (2020), os alcoois de agucar mais comuns sao: 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 sdo diferenciados por sua estereoquimica, ou seja, a orientacéo relativa
dos grupos OH, ligados aos atomos de carbono (Babu et al., 2020).

Dentre esses, o sorbitol é conhecido por ser o &lcool de aglcar mais barato, e €
uma molécula promissora, porque € um dos doze componentes quimicos basicos de maior
potencial derivados da biomassa, e é classificado como uma das moléculas de plataforma
potenciais, que pode gerar substancias quimicas Uteis, tais como glicerol, sorbitano,
isossorbida e L-sorbose. Nesse caso, as condi¢Oes reacionais da converséo de sorbitol
podem ser otimizadas em diferentes sistemas cataliticos para alcancar 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

alimenticios, especialmente em frutas.

Figura 13. Estrutura quimica do Sorbitol.

OH OH

OH
HO

OH OH

Fonte: Autora, 2021.

Frequentemente o sorbitol é obtido por despolimerizacdo de polissacarideos em
direcdo a glicose e subsequentemente hidrogenacao (Garcia, et al., 2020). Em particular,
a primeira etapa, ou seja, a formacéo de glicose, ja é aplicada na industria. Além disso, o
sorbitol pode ser um precursor para a sintese de sorbitano e isossorbida por meio de

processos de desidratacédo, Figura 14 (Delbecq, et al., 2020).
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Figura 14. Possiveis rotas para formacao isossorbida partindo do sorbitol.
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A presenca de grupos hidroxila no sorbitol permite a sua funcionalizacéo adicional
ou processamento direto por meio de desidratacdo, hidrogendlise ou reacdes de reforma
em fase aquosa. Além disso, o proprio sorbitol revelou ampla importancia na conversdo
em outros produtos como isossorbida (Otomo, et al., 2015) e alcanos (Vilcocq, et al.,
2014). Alem desses, varios estudos mostram a conversao catalitica do sorbitol via catélise
heterogénea (Ginés-Molina, et al., 2017; Vilcocq, et al., 2011; Vilcocq, et al., 2012;
Messou, et al.,2018; Vilcocg-b, et al., 2014).

Em 2015, Otomo e colaboradores (Otomo, et al., 2015), investigaram a
desidratacdo de sorbitol em isossorbida em &gua, usando Vvarios tipos de zedlitas de
alumino silicatos como catalisador heterogéneo. Entre os catalisadores zeoliticos testados,
a zeOlita Beta com alto teor de silica foi considerada um catalisador promissor para a
desidratacdo de sorbitol em agua.
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O sorbitol também pode ser usado na producédo de biocombustiveis, por exemplo,
Vilcocq, et al., (2014), investigaram a converséo 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 &xidos
tungstadosTiO2/WOs com Pt/ ZrO», para transformar sorbitol em biocombustiveis,
usando agua como solvente. Em 2016, Jia & Liu, estudaram catalisadores a base de
ruténio na hidrogenolise seletiva de sorbitol em etilenoglicol e propilenoglicol na
presenca de Ca(OH).. Claramente, os resultados demonstraram a viabilidade da obtengéo
eficaz de etilenoglicol e propilenoglicol a partir de sorbitol e outros polidis amplamente
disponiveis. Ainda foi possivel projetar catalisadores com uma capacidade favoravel de
adsorcao de poliois (Jia & Liu, 2016).

Em 2015, um importante estudo realizado por Wang e colaboradores (Wang, et
al., 2015), investigaram a hidrogendlise de sorbitol em glicerol e glicéis, usando como
catalisadores nanocomp@sitos a base de MgO, modificado com diferentes metais (M =
Ni, Co e Cu). Os nanocompositos de Ni-MgO, Co-MgO e Cu-MgO apresentaram
diferentes atividades e seletividades na hidrogendlise do sorbitol. As atividades
experimentalmente observadas dos catalisadores metalicos foram da ordem de Ni-MgO>
Co-MgO> Cu-MgO. Em 2011, Ramirez-Lopez e colaboradores (Ramirez-L6pez, et al.,
2011), mostraram a obtencdo de &cido latico pela conversdo do sorbitol por meio de
processos alcalinos hidrotérmicos. Nesse estudo, foram investigadas varias rotas, ja que
houve a identificacdo em pequenas quantidades de outros produtos como gliceraldeido,
hidroxiacetona, acido glicélico e acido formico (Ramirez-Lopez, et al., 2011).

Como mencionado, o sorbitol é um polialcool funcionalizado e altamente
disponivel, com vasta utilizacdo industrial e com grande potencial para aplicacdo na
obtencdo de outras moléculas por meio de processos cataliticos, via catalise heterogénea
ou homogénea. No entanto, poucos estudos foram feitos a respeito de sua conversdo
fotocatalitica, por meio da fotocatalise heterogénea.

Em1986 um estudo publicado por Enea, O (Enea, 1986), ja demonstrava que a
foto-oxidacdo de alguns polidlcoois e aclcares pelas suspensdes de particulas de
fotocatalisadores como o TiO., seria uma linha de investigagdo promissora. Em 2016,
Sanwald e colaboradores (Sanwald, et al., 2016), contribuiram fortemente na area de
transformacdes fotocataliticas de biomassa, quando investigaram detalhadamente rotas
cataliticas e mecanismos de oxidagdo na fotorreformacdo de polidis usando um

fotocatalisador baseado em TiO2 modificado com Rh (Rh-TiOz). Nesse estudo, com base
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na analise quantitativa das espécies em fase gasosa e liquida, foi possivel estabelecer
relagdes gerais entre grupos funcionais de reagentes, vias de reaces e mecanismos de
oxidagéo.

Em 2020, Yang e colaboradores sintetizaram materiais fotoativos baseados em
SBA-15 funcionalizados com CeO». Esse fotocatalisador forneceu um sistema eficiente,
ecoldgico, recuperavel e fotoativo para a mono-desidratacdo fotocatalitica de D- sorbitol
e D- manitol. Um mecanismo de reacdo 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 Catélise e Reatividade Quimica, do
Instituto de Quimica e Biotecnologia, Universidade Federal de Alagoas. A metodologia
consistiu em trés etapas consecutivas: sintese, caracterizacdo e aplicacdo dos
fotocatalisadores.

Na etapa de sintese dos fotocatalisadores, foram estudados dois sistemas de
fotocatalisadores, denominados de sistema I e sistema Il. O sistema | foi baseado nos
fotocatalisadores SnO2, MoOs, e suas heterojuncdes com diferentes teores de molibdénio
sendo denominadas de SnO2/Mo0O3 (5%), SnO2/Mo03 (25%) e SnO2/Mo0s3 (50%). Ja o
sistema Il contém os fotocatalisadores TiO2, SnO; e suas heterojuncGes com diferentes
teores de estanho, denominadas, TiO2/SnO2 (5%), TiO2/SnO; (25%) e TiO2/SnO2 (50%).
Os materiais foram detalhadamente caracterizados. Para a avaliacdo da atividade
fotocatalitica, inicialmente foram realizados experimentos utilizando os fotocatalisadores
para fotodegradacdo do corante téxtil azul de metileno, e posteriormente 0s mesmos
foram aplicados na converséo fotocatalitica do sorbitol.

4.1 Sintese dos fotocatalisadores

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

sintese dos fotocatalisadores.

Tabela 1: Reagentes e solventes.

Reagente Formula Pureza Origem
Heptamolibdato de aménio (NH4)sM07024 99,9 % Sigma-Aldrich
Cloreto de estanho SnCls.5H20 99,0 % Sigma-Aldrich
Hidroxido de Amonia NH4OH 24-26% Dinamica
Agua Deionizada H.0
Oxido de estanho (IV) Sn0O2 - Sigma-Aldrich
Cloreto de Titanio TiCls 15% em HCI Vetec

Fonte: Autora, 2021.
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4.1.1 Sistema I: SnO2/Mo00Os3

Para o sistema SnO./MoOs, 0 Oxido de estanho utilizado foi adquirido
comercialmente. O 6xido de molibdénio foi obtido por meio do precursor heptamolibdato
de amonio ((NH4)sM070:24), calcinado a 550 °C durante um periodo de 4 horas.

A heterojungdo SnO2/MoOsz foi sintetizada de acordo com o método de
impregnacéo por via tmida, como descrito por DOS SANTOS, et al., (2018), e o teor em
massa de molibdénio foi 5, 25 e 50%. Para isso foram pesadas as quantidades necessarias
de heptamolibdato de aménio e 6xido de estanho (IV) (SnO.) (Aldrich), e em seguida
esses materiais foram misturados e adicionadas a quantidade necessaria de agua
deionizada para cada material. Essa solucgéo ficou sob agitacdo durante 1 hora. O excesso
de &gua foi evaporado numa placa de aquecimento com agitacdo constante em 30 rpm.
Os materiais foram calcinados a 550 °C durante 4 horas. As heterojuncdes obtidas foram
denominadas de SnO2/M00O3 (5%), SnO2/M0o0Os3 (25%), e SnO2/Mo0Os3 (50%).

4.1.2 Sistema Il: TiO2/Sn0O2

Para o sistema TiO2/SnO., o dxido de estanho utilizado foi sintetizado. O dxido
de estanho foi obtido por meio do precursor cloreto de estanho (SnCls.5H.0), e 0 6xido
de titanio, obtido a partir do cloreto de titanio (TiCls).

Os materiais foram sintetizados via método de precipitacdo e co-precipitacéo.
SnO. e TiO,, via método de precipitacdo, e as heterojuncdes, via método de co-
precipitacdo. O procedimento experimental para o TiO- foi realizado conforme Nunes et
al., 2008), com algumas modificacdes. Como exposto na Figura 15, preparou-se uma
solucéo a 1M de TiClz (15% em HCI, Vetec), (Etapa A), sob agitacdo vigorosa gotejou-
se 10mL de NH4OH ((4 M) (Exodo cientifica) até atingir pH = 8,5 (Etapa B), em seguida
deixou-se o precipitado em agitacdo onde observou-se a mudanca de coloragéo da solucgéo
para violeta azulada (atribuida ao Ti ") que logo evoluiu para coloragdo acinzentada
(Etapa C e D), decorridos 60 minutos o resultado foi o precipitado branco (ou seja, até a
oxidagdo completa do Ti®" a Ti*"), resultando em um precipitado de cor branca) (Etapa
E), apos isso foram realizadas as devidas lavagens com intuito de eliminar ions cloreto da
solugdo (como confirmado pelo teste de nitrato de prata), (Etapa F), seguidamente,
retirou-se 0 excesso de agua e realizou-se a secagem em estufa a 80°C 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. (EtapaH e I).
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Para a sintese do TiO, utilizou-se uma solucéo de cloreto de titanio (TiClz) (15%
em HCI, Vetec), esta solugdo foi diluida pela adicdo de agua seguido de agitacdo
constante e adicdo lentamente de uma solucdo de hidroxido de aménia (4 M) (Exodo
cientifica) até o desaparecimento da cor roxo escuro do precipitado atribuida ao Ti ** (ou
seja, até a oxidagdo completa do Ti**a Ti*"), resultando em um precipitado de cor
branca. A suspensdo resultante foi mantida em repouso por 15 h em temperatura
ambiente, depois filtrada e lavada com agua deionizada para remover os ions cloreto

(como confirmado pelo teste de nitrato de prata), e seca em 80°C.

Figura 15. Procedimento experimental para TiO; via método precipitacéo.

H)

— B s50°C

Fonte: Autora, 2021.

O método de precipitacdo também foi adotado para a sintese do SnO>, e seguiu-
se 0 mesmo procedimento realizado por Ibarguen, et al., (2007), com algumas
modificacGes. O cloreto de estanho (SnCl4.5H20) foi usado como fonte de estanho, e por
fim, as amostras de TiO2/SnO- foram preparadas com algumas modifica¢6es pelo método
de co-precipitacdo, como descrito por Huang et al., (2014). Foram preparados trés
heterojuncGes com diferentes teores de Sn (5, 25 e 50%). Quantidades previamente
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calculadas dos precursores de estanho e titanio foram dissolvidas em agua deionizada.
Em seguida, as solugdes das misturas foram agitadas continuamente por 30 minutos,
isoladas. Posteriormente foram misturadas, e a solugéo resultante foi mantida em agitacéo
durante 2h a 80 °C, adicionou-se aménia (4 M) lentamente até alcancar pH=8. Intervalos
foram introduzidos entre a adi¢do sucessiva de amdnia para garantir uma mistura
homogénea. A solugdo estava sob agitacdo constante até ocorrer precipitacdo de um
solido branco. A suspensao resultante foi envelhecida por 15 horas. Depois disso, foram
realizadas sucessivas lavagens dos trés precipitados obtidos para remover 0s ions
restantes de cloreto, e posteriormente os precipitados foram secos a 70 °C. Em seguida
foram macerados e peneirados. Os pos resultantes foram calcinados 650 °C por 4 h. Os
materiais obtidos foram nomeados como:TiO2, SnO2, TiO2/Sn02(5%), TiO2/SnO> (25%)

e TiO2/SnO2 (50%). Em seguida todos os fotocatalisadores foram caracterizados.

4.2 Caracterizacao dos materiais

Os fotocatalisadores empregados nesse estudo foram caracterizados por meio de
diferentes técnicas e metodologias para compreensdo das propriedades estruturais,
superficiais, eletrdnicas e morfoldgicas. As técnicas utilizadas foram: Difracdo de Raio-
X (DRX), Espectroscopia de absorgédo na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), Espectroscopia Raman, Espectroscopia de Refletancia Difusa no
ultravioleta-visivel (DRS/UV-vis), Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) acoplado
em Microscopia eletronica de varredura (MEV), Espectrometria de emissdo éptica com
plasma (ICP-OES), Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho utilizando
piridina como molécula sonda (FTIR de piridina) e Analises de fisissorcao de Na.

Outras técnicas também foram utilizadas na avaliacdo da atividade fotocatalitica
dos fotocatalisadores, como Espectrofotometria de UV-vis, e Cromatografia liquida de
alta eficiéncia.

4.2.1 Difracgao de raios-X

A técnica de difragdo de raios-X foi utilizada para realizar as medidas estruturais.
Foi utilizado um difratdmetro Shimadzu modelo XRD-6000, com voltagem de 30 KV e
corrente de 30 mA. Os dados foram coletados na faixa 20 de 3° a 80° com um passo de
0,02° e velocidade de 2°s com radiacio de KaCu (A = 1,5406 A), e temperatura
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ambiente. As fases cristalinas foram identificadas usando o banco de dados do Centro
Internacional para Dados de Difracdo (ICDD - International Centre for Diffraction Data).
As fichas cristalograficas dos 6xidos estdo anexadas na sessdo de Anexos (Anexo 1), no
final desse documento. A difracdo de raios-X (DRX) é uma técnica muito utilizada na
caracterizacdo da estrutura de materiais, identificacdo de fases bem como avaliar a
cristalizagéo e organizacgéo a longo alcance.

O tamanho dos cristalitos foi calculado pela equagéo 12, descrita por Scherrer, em
que 0,9 ¢ o fator de forma (em alguns casos, descrito por k) .TC = tamanho de cristalitos,
A = comprimento de onda da radiagdo eletromagnética aplicada (1,5406 A), 6 = angulo
de difragdo de Bragg, B = valor da FWHM do pico mais intenso, corrigida pela Equacao
13.

091 )
TC =5 cos6 (Equacéo 12)
B? = B? — b? (Equacdo 13)

Em que, B = FWHM da amostra; b = FWHM do quartzo padrdo. O FWHM foi

calculado por meio do Software Origin.

4.2.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier

Os espectros na regido do infravermelho médio foram obtidos num espectrofotémetro
Thermo Scientific modelo Nicolet IR200, na regi&o de 4000 a 400 cm™, em pastilhas de
brometo de potassio (KBr) como agente dispersante. Inicialmente as amostras e 0 KBr
foram pesados, para a confec¢édo das pastilhas. Cerca de 1,0 mg de amostra foi misturada
a 100 mg do brometo de potassio previamente seco em estufa e homogeneizado em
almofariz de 4gata. A mistura foi prensada no acessorio para obtencao de uma pastilha de
aproximadamente 0,20 mm de espessura, que em seguida, foi analisada. A técnica de
espectroscopia vibracional na regido de infravermelho foi utilizada para identificar as
unidades estruturais dos compostos, com base nas frequéncias vibracionais das

moléculas.
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4.2.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier-
Piridina

Para avaliacdo dos sitios acidos presentes nos materiais, foi empregado a
espectroscopia de infravermelho com adsorcdo de piridina, utilizando espectrémetro
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
liquida (Sem contato direto com a pastilha) e um véacuo foi adicionado com o intuito de
dissipar com facilidade vapores de piridina. O sistema permaneceu sob essa condi¢cdo por
48 horas, para que o vapor de piridina pudesse interagir com os sitios &cidos das amostras.
Ap0s este procedimento, os espectros de infravermelho foram registrados a 25 °C e ap06s
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 sitios acidos de
Bronsted e Lewis, foi avaliado pela integracdo da area das bandas de absorcdo
relacionadas a diferentes sitios &cidos (Bronsted ou Lewis), usando a equacdo 14.
(Barzetti, et al., 1996; Del Rey-Perez-Caballero, et al., 2000).

qsL = (AB’L.T[.DZ)(ZI-W.EB’L) (Equacéo 14)

Onde, D =diametro do pellet (cm), w = massa da amostra (g), e As,L = integracéo
das bandas caracteristicas de Lewis e Bronsted: aproximadamente 1537 cm™ para o sitio
de Bronsted e 1445 cm™ para sitio de Lewis. O coeficiente de extingdo do local de
interacdo Py-Bronsted e do local de Py-Lewis (Eg,) ¢ de 1,67 0,12 cm.pmol™ e 2,22 +
0,21 cm.mol™, 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 exposicdo em 10 segundos e 5
acumulagdes, com poténcia de saida 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 organizagédo

dos fotocatalisadores a curto alcance.
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4.2.5 Espectroscopia de Refletancia Difusa no Ultravioleta-Visivel (DRS)

As transigoes eletronicas dos fotocatalisadores sintetizados foram analisadas em
um espectrofotdmetro de UV-visivel, marca SHIMADZU, modelo UV-2600, com esfera
integradora de solidos acoplada. Os espectros foram registrados com uma resolucao
espectral de 8 cm™, usando o modo de refletancia difusa e absor¢do. A faixa analisada foi
de 200-800 nm, com espagamento de 0,2 nm. As amostras foram colocas num suporte
para solidos, as quais foram analisadas em triplicata. As medidas permitiram avaliar as
transi¢des eletronicas que ocorrem nos sistemas e o calculo da energia do band gap. O
band gap foi calculado a partir da curva de refletancia 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 absorcéao
correspondente de cada material, pela seguinte relagcdo (Murphy, 2007; Pang & Abdullah,
2012):

ahv=A (hv-EQ)" ( Equacéo 15)

onde a ¢ coeficiente de absorcdo, h € constante de Planck, v é 0 nimero de onda,
A é uma constante e Eg é a regido 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 grafico de (ahv) 2 versus energia de foton (eV),
essa representacdo do gap Optico (Eg) de um semicondutor pode ser estimada e é
conhecida por grafico de Tauc (Wood & Tauc, (1972). A energia de band gap também

pode ser descrita resumidamente:

1240 ~
Egap = Y. (Equacéo 16)

onde Egap € a energia de gap (eV) e Agap é o comprimento de onda relacionado a energia

de band gap.
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4.2.6 Analise por Fisissorcao de Nitrogénio

As andlises de fisissor¢do de nitrogénio foram realizadas no instrumento da marca
Nova 2200. Inicialmente as amostras foram desgaseificadas a 300 °C sob vacuo durante
12 horas. Em seguida os materiais foram submetidos as analises de adsorsao/dessorcao
fisica a N2 a -196 °C. A é&rea superficial especifica foi determinada pelo método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET).

4.2.8 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) acoplado em Microscopia

eletronica de varredura (MEV)

As analises de Microscopia eletronica de varredura foram realizadas no Instituto
de Tecnologia de pesquisa - Aracaju. As anélises foram realizadas utilizando um aparelho
JEOL JSM-IT200LA, com uma analise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS),

acessorio operando a 3 kV.

4.2.9 Determinacao do teor de Sn e Ti por meio de espectrometro de emissédo Optica
com plasma indutivamente acoplado

As analises para determinacdo do teor de Sn e Ti foram realizadas no Centro
Analitico de Instrumentacdo da Universidade de Sdo Paulo. O equipamento utilizado foi
um Espectrometro Otico de Emissdo Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP
OES, Radial) da marca Spectro, modelo Arcos.

A metodologia geralmente usada para abertura das amostras (&cido nitrico + &cido
fluoridrico + peroxido de hidrogénio + aquecimento a 100°C) ndo funcionou. Foram
feitos varios testes e o Unico que foi capaz de dissolver totalmente as amostras foi o
seguinte: fusdo alcalina com mistura 1:1 de tetraborato de litio e carbonato de sodio, em
cadinhos de platina e mufla a 950°C. Em seguida foi realizada a dissolugdo com agua e
mistura 1:1 de acido fluoridrico e acido sulfarico e aquecimento em chapa de aquecimento
a 95°C. Mesmo assim, os resultados apresentaram variagcbes maiores que o usual. Os
valores do teor de estanho total foram expressos em partes por milhdo (Resultados em

porcentagem em massa, 1 % = 10.000 ppm (mg/kg ou mg/L)).
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4.3 Testes fotocataliticos

Para a avaliacdo da atividade fotocatalitica, inicialmente os fotocatalisadores
foram submetidos a reagdes para o estudo da fotodegradacdo do azul de metileno, um
corante téxtil amplamente estudado, onde seu mecanismo de fotodegradacgédo ja é bem
estabelecido, por isso, foi escolhido como uma molécula modelo. Em seguida, os
fotocatalisadores foram avaliados frente a conversdo fotocatalitica de uma fonte de
biomassa, onde foi escolhido nesse estudo um poliol, o sorbitol.

4.3.1 Avaliacéo da atividade na fotodegradacéo do azul de metileno

A avaliacdo da atividade fotocatalitica foi investigada inicialmente pela
fotodegradacdo do azul de metileno. Observou-se a atividade fotocatalitica
separadamente para os dois sistemas de oxidos (Sistema | e II). Os testes fotocataliticos
foram realizados sob as seguintes condic¢des: concentracdo inicial de azul de metileno 4,4
x10° mol/L, concentragio de fotocatalisador 0,3 g/L, volume de solucéo 15 mL. O
parametro concentracdo inicial de azul de metileno, foi diferente para o sistema Il, onde
utilizou-se 2,2x10° mol.L. As rea¢Oes foram conduzidas em uma camara fotocatalitica
confeccionada em madeira com dimensdes de 60 cm (altura) x 60 cm (largura), com um
banho termostético acoplado para garantir a estabilidade da temperatura em 30 °C. As
reacOes fotocataliticas foram realizadas em um reator (tubo vials), volume de 25 mL, o
qual foi suportado no interior da cdmara fotocatalitica em uma posicdo estratégica para
maior distribuicdo uniforme de irradiagdo UV. As reacOes foram conduzidas em agitacao
constante (Figura 16). O sistema reacional foi agitado magneticamente a 10 rpm para
obter uma suspensdo homogénea do fotocatalisador. Na parte interna da camara
fotocatalitica foram instaladas com 4 lampadas Phillips 15 W, resultando em uma saida

de 60 W, emitindo radiacdo UV com comprimento de onda de 365 nm.
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Figura 16. Camara fotocatalitica com reator, sistema de coleta de amostras e sistema de
refrigeracéo acoplado.

REFRIGERACAD SISTEMA PARA COLETAR
AMOSTRAS

I i CAMARA
FOTOCATALITICA

REATOR
FOTOUATALITICO

AGITADOR
BANHO TERMOSTATICO MAGNETICO

4 LAMPADAS

Fonte: Autora, 2021.

As reacBes foram conduzidas em agitacdo constante. As amostras foram mantidas
no escuro por 60 minutos para garantir o equilibrio de adsorcao/dessorcdo de azul de
metileno na superficie dos fotocatalisadores, e posteriormente a reacdo foi conduzida em
80 minutos reacionais na presenca de irradiacdo, totalizando um tempo total reacional de
140 minutos. Aliquotas de 0,5 mL foram coletadas a cada 10 minutos e centrifugadas por
5 min em 5000 rpm durante 5 minutos, em uma centrifuga Hettich UNIVERSAL 320, e
posteriormente submetidas em andlises espectrofotométrica. Também foi avaliada a
fotdlise na reacdo, o experimento foi conduzido na auséncia de fotocatalisador e presenca
de UV, como também foram realizadas reacGes na auséncia de luz e presenca de
fotocatalisador. Os ensaios foram realizados em triplicatas e as amostras foram
armazenadas em empendorf coberto com papel aluminio para evitar a exposi¢éo a luz. Os
espectros de absor¢cdo molecular na regido UV-Vis foram registrados na faixa de 200 a
800 nm, em um espectrofotdmetro (Shimadzu), UV-2600. O azul de metileno possui uma
banda principal em 664 nm, e essa foi utilizada para monitorar e quantificar a
fotodegradagdo do corante. A porcentagem de fotodegradacdo do corante azul de
metileno foi calculada com base na Equagéo 17:
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Co—C
Co

Fotodegradacao (%) = x 100% (Equagdo 17)

onde Co é a concentracdo determinada no final do processo de adsor¢do e C é a

concentragdo no tempo de reagdo “t”, respectivamente.

4.3.2 Avaliacdo da atividade na converséo fotocatalitica do sorbitol

As reagdes de conversdo fotocatalitica do sorbitol foram realizadas na mesma
camara fotocatalitica descrita nos experimentos do topico anterior. Para a avaliagdo da
atividade fotocatalitica do sorbitol, inicialmente foram avaliados separadamente alguns
parametros que podem influenciar a atividade fotocatalitica, como concentracdo inicial
do sorbitol (onde utilizou-se 1, 10 e 40 mM), concentracdo do fotocatalisador, utilizou-se
0 TiO para essa avaliacéo (0,1, 0,4 e 0,6 g/L), e pH do meio reacional (3,0, 5,0 e 7,4).
Todas as solugdes foram preparadas usando agua Milli-Q.

Posteriormente a esses experimentos para verificar quais as condigdes mais
adequadas, todos os fotocatalisadores (sistema I e sistema I1) foram submetidos as reacdes
da avaliacdo de atividade fotocatalitica. Foram utilizados 15mL de solucdo 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
camara fotocatalitica, sem ser necessario abrir a mesma e interromper a rea¢do. Além dos
testes fotocataliticos com os fotocatalisadores, foram realizadas reacdes sob as mesmas
condicdes sem a presenca de fotocatalisador (fotdlise direta) e na presenca de
fotocatalisador e auséncia de luz, para observar, de fato, o efeito fotocatalitico na reacéo.

As amostras liquidas coletadas ap6s as reacdes foram submetidas a filtracdo em
filtros de membrana com porosidade de 0,45 pum (Millipore TM), para em seguida ser
injetadas em um cromatdgrafo. Para a identificacdo e quantificacdo dos produtos das
reacfes de conversdo fotocatalitica do sorbitol, utilizou-se a técnica analitica de
Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). O cromatdgrafo utilizado estava
equipado com um detector de indice de refracdo (RID), uma bomba modelo ProStar 210
(Varian), injetor manual modelo 80765 (HAMILTON) com loop de 20 pl, detector de
indice de refragdo modelo 356 LC. A coluna cromatogréfica empregada para
determinacédo dos produtos foi a de a¢o inox H plus (300 mm x 7,8 mm d.i.; MetaCarb),
operando nas seguintes condicdes: temperatura da coluna: 39 °C; a fase movel (eluente)
foi uma solugéo de acido fosférico (pH= 2,2) com fluxo de 0,40 mL.min%. E importante

ressaltar que, antes da determinag&o das condic¢Bes aqui descritas, foram realizados varios
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testes, em diferentes condicdes (temperatura da coluna, pH da fase movel e fluxo), para

observar em quais condigdes seria mais favoravel a separacdo dos produtos formados.
Para confirmacdo do tempo de retencéo, e identificacdo dos produtos formados

foram injetadas solucdes contendo Sorbitol, arabinose, gliceraldeido, glicolaldeido, &cido

formico, acido gluconico, &cido oxalico, acido tartrénico, acido glicélico, Tabela 2.

Tabela 2. Padrdes analiticos e solventes utilizados com os respectivos fornecedores e
porcentagens em pureza.

Reagente Formula Pureza Origem
Sorbitol CeH1406 99,9 % Sigma-Aldrich
Acido glucénico CeH1207 45,0 % Sigma-Aldrich
Gliceraldeido C3HeO3 99 % Sigma-Aldrich
Glicolaldeido C2H402 99 % Sigma-Aldrich
Acido férmico CH-0- >08 % Vetec
Acido oxalico C2H204 99 % Sigma-Aldrich
Acido tartronico C3H40Os 99 % Sigma-Aldrich
Acido glicolico C2H40s 99 % Sigma-Aldrich
Agua Deionizada H20 - -

Fonte: Autora, 2021.

Os produtos foram identificados por comparagdo com os respectivos padrdes. Para
a quantificacdo foram construidas curvas de calibracao, preparadas por meio de solugdes
padrdo, nas concentracGes de 4, 40, 400, 800, 1200, 1600 e 2000 ppm. Uma vez
determinado o tempo de retencdo de cada produto, entdo as amostras obtidas apds reacao
foram injetadas e analisadas em corridas de 30 minutos. Ao término das analises, foram
realizados os calculos de conversédo, rendimento e seletividade (Equagdes 18, 19 e 20,
respectivamente):

Co—Cs
Co

C(%) = x 100 (Equagéo 18)

Em que,
C (%) = conversdo do sorbitol; Co = concentracdo inicial do sorbitol (mol/L) e Ct =
concentracgéo final do sorbitol (mol/L).



O rendimento de cada produto identificado foi calculado conforme Equagéo 19:

R (%) = %X 100 (Equaggo 19)
0

Em que,
Ri (%) = Rendimento do produto i, por exemplo, i=Arabinose ou outro produto;
Ci= concentragdo do produto i (mol/L);

Co = concentracdo inicial do sorbitol.

A seletividade de cada produto foi calculada conforme Equacéo 20:

Ci
Ci+Ci2+Ci3+Ci4+Cis

S; (%) = (Equacao 20)

Em que,
Si (%) = Seletividade do produto i, por exemplo, i = Arabinose ou outro produto;

Ci1, Ci2, Ciz, Cis, Cis = concentragdo dos demais produtos (mol/L).

68



69

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados estdo aqui apresentados separadamente para os dois sistemas de
fotocatalisadores. Primeiramente sera abordado os resultados de caracterizacdo e
avaliacdo atividade fotocatalitica para o sistema | (SnO2/Mo00Q3), que foi empregado na
degradacéo do azul de metileno, e na converséo fotocatalitica do sorbitol. Posteriormente
serdo apresentados os resultados das caracterizacbes e avaliagdo da eficiéncia
fotocatalitica para o sistema Il (TiO2/SnO2) que também foi avaliado nos mesmos

substratos.

5.1 Sistema | (SnO2/MoQ3)
5.1.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

A Figura 17 apresenta os padrbes DRX para SnO2, MoOs e heterojuncbes
Sn02/Mo03 (5%), SnO2/Mo0s3 (25%) e SnO2/Mo03 (50%), calcinados a 550 °C por 4
horas. A partir dos resultados, é possivel observar que o SnO; apresentou fase rutilo, que
é confirmada pelos planos cristalograficos (110), (201), (211), (220), (002), (310), (112),
(301), (202) e (321) (JCPDS n°. 41-1445) (Dos Santos, et al., 2018).

O MoOs apresentou fase ortorrombica de o- MoOz que é comprovada pela
identificacdo dos planos cristalograficos (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 20 de 36,16°, 39,20°, 41,27°, 43,85° 54,4°, 56,4°, 62,87°, 69,11°,
respectivamente. Ambos os dxidos apresentaram picos de alta intensidade, caracterizando
a formacéo de um material de estrutura cristalina.

Para as heterojungdes SnO2/M00Q3z, observou-se que ndo ha diferenca entre os
padrbes de difracdo do SnO2 e SnO2/M00Oz (5%), com excec¢do do sinal que surge
levemente em 25,6°, caracteristico do MoOs. Portanto, a adicdo de 5% de molibdénio ao
SnO2 néo leva o aparecimento de fases diferentes da fase rutilo tetragonal do SnO,. Essa
mesma observacao foi realizada por lvanovskaya et al., (2001) e Arfaoui et al., (2018).
Além disso, os sinais para as heterojungdes (5, 25 e 50%) foram levemente deslocados
para angulos maiores, em comparacdo ao SnO», e uma razdo para isso € a intercalacdo em
rede causada pela introducdo do Mo (Chen, et al., 2020; Li, et al., 2018). Outra razao para
esse deslocamento pode estar relacionada a diferenca de raio i6nico, devido a substituicao

de Sn (IV), com raio r= ~0.067 nm por ions Mo (V1) com raio r= ~0.065 nm, na rede do
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SnO.. Segundo Mallesham et al., (2013), esse tipo de estrutura aumenta a tensdo entre as
ligacdes e hd também o aumento de defeitos nos materiais, o que pode ser benéfico para

a aplicacao fotocatalitica desses materiais.

Figura 17. Difratograma de Raios-X para SnO; (comercial), MoOs e suas respectivas
heterojuncdes: SNO./Mo0Os3 (5%), SNO./M00Os3 (25%) e SNO./M003 (50%0).
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Fonte: Autora, 2021.

O tamanho do cristalito (Tc) foi calculado a partir do pico de difracdo mais intenso
[110] para SnO2, SNO2/M003 (5%), SnO2/M003 (25%) e SnO2/Mo03 (50%) e [040] para
MoOs, usando a equacdo de Debye-Scherrer (Patterson, 1939), e os resultados sdo
fornecidos na Tabela 2. Um aumento no tamanho do cristalito das heterojuncfes
Sn02/Mo0O3 pode ser observado com um aumento no teor de molibdénio (Ambriz-Pelaez,
et al., 2019; Sarangi, et al., 2018; Yousfi, et al., 2000). Essa caracteristica sugere
distorcbes na estrutura cristalina, promovendo defeitos e buracos na rede (Kunj &
Sreenivas, 2016). Conforme visto na Figura 17, em comparacdo ao SnO», a largura do

pico diminuiu e a intensidade do pico aumentou com a presenga de MoOa. Isso indica que
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0 aumento da quantidade de Mo leva a uma melhor cristalinidade e o tamanho médio dos
grdos também aumenta (Ansari, et al., 2002; Hou, et al., 2007). Os resultados mostram
que todos os sélidos estudados tinham &reas de superficie relativamente baixas e o valor
diminuia com o aumento de MoOs (Hou, et al., 2007) (Tabela 3). Isso pode ser explicado
por um aumento na agregacao das particulas, que acelera o crescimento do tamanho do

cristalito.

Tabela 3: Propriedades eletronicas e superficiais de SnO,, MoO3, SnO,/Mo00Os3 (5%0),
Sn02/M003 (25%), Sn02/M003 (50%).

Fotocatalisador Te(nm) Eg (eV) SBET.
SnO» 14,3 3,6 12,5
MoOs 42,2 2,8 4,5
Sn02/Mo0s (5%) 14,3 2,8 10,6
Sn02/Mo0s (25%) 37,5 2,9 9,4
Sn02/Mo0s (50%) 36,8 2,7 6,1

T.= Tamanho do cristalito

Seer= Area superficial

E,=, Energia de band gap
Fonte: Autora, 2021.
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5.1.2 Espectroscopia de Refletancia Difusa no Ultravioleta-visivel (DRS)

Os espectros de absorcao UV-vis do SnO2, MoOs e as heterojungdes com
diferentes teores de Sn séo apresentados na Figura 18 (A). As propriedades opticas e
eletrbnicas das amostras foram calculadas usando o grafico Tauc, obtido por meio dos
espectros de absor¢éo, Figura 18 (B). Todas as amostras mostram forte absorgéo abaixo
de 400 nm, devido as transicdes eletronicas entre bandas (Huang, et al., 2015). E possivel
observar que o aumento do teor de MoOs levou a um deslocamento das bandas de
absorcdo em direcdo a regido vermelho do espectro, ou seja, um redshift para
comprimentos de onda maiores, e isso pode ser devido a criacdo de niveis adicionais de
energia. A energia de band gap (Eg) foi determinada a partir dos espectros de absorcao e
usando o método Tauc, ver Tabela 3, em que uma extrapolacao da regido linear do grafico
(ahv)? x hv fornece o valor da energia do gap (Wood & Tauc, 1972; Kamarulzaman, et
al., 2019). Por exemplo, comparando SnO> com as heterojun¢des SnO2/ MoOg, a energia
do gap é reduzida em ~ 0,9 eV, e isso mostra que a adi¢do de ions de Mo causa alteracdes
Opticas e eletrnicas (Chen, et al., 2020), conforme mostrado na Tabela 3.
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Figura 18. A) Espectros de absorcdo UV-vis do SnO,, MoOs; e as heterojuncdes, B) Gréfico
de Tauc para todos os fotocatalisadores.
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Fonte: Autora, 2021.

Como esperado, houve uma diminuic¢do do band gap com o aumento do tamanho
dos cristalitos, o0 que pode estar relacionado a dois motivos. Primeiro, devido ao efeito do

confinamento quantico (Ahmed, et al., 2011). O confinamento quéntico leva a um
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aumento do gap devido a diminuicdo do nimero de orbitais que participam da formacéo
da BV e BC por sobreposic¢do do orbital, portanto, para um tamanho de particula menor,
espera-se um intervalo de banda maior. Outra justificativa € que o aumento de Mo
aumenta a concentracdo de impurezas, induzindo uma leve distor¢cdo geométrica na
estrutura da rede SnO3, e nas mudancas de posi¢Oes atdmicas, causando uma diminuicao

na energia da banda (Para, et al., 2016).

5.1.3 Espectroscopia Raman

Para investigar melhor a modifica¢do da rede cristalina, foram realizadas medidas
de Espectroscopia Raman para todos os fotocatalisadores, Figura 19. Esta técnica ¢ uma
ferramenta importante para revelar os defeitos relacionados a superficie dos
fotocatalisadores (Xi & Ye, 2010; Kar, et al., 2010). No caso do SnO», basicamente duas
bandas sdo identificadas, em 631 cm™ e 771 cm™ (Lakshmi, et al., 1992; Herrmann, et
al., 2003; Stampfl, et al., 1987). O pico mais intenso observado em 631 cm™ ¢ atribuido
ao modo vibracional Alg e o pico em 771 cm™ ¢ atribuido ao modo vibracional B2g.
Ambos os modos estdo associados a estrutura rutilo do SnO», com simetria tetragonal,
particularmente o modo de expansdo e contragdo vibracional da ligacdo Sn-O (Wang, et
al., 2014; Cao, et al., 2014). Picos menos pronunciados em 480 e 708 cm™ estdo
relacionados aos modos vibracionais Eg e B2g, respectivamente (Kaur, ef al., 2012).

No caso de MoOs3, deve-se notar que a analise Raman ¢ muito sensivel aos modos
vibracionais da estrutura, e os sinais observados em 994, 819 e 664 cm™ correspondem a
0-MoOs, ou seja, a fase ortorrombica (Arbiol, et al., 2006). O sinal em 994 cm™ é
atribuido a vibragio da ligagio Mo=0 e o pico fraco em 819 cm™ ¢ atribuido a0 modo
optico Ag, associado a vibragdo simétrica do oxigénio duplamente conectado ao Mo, ou
seja, 0 v (Mo-O (3)-Mo), ligacao de a-MoO3 (Gonzalez, et al., 2018; Stencel, et al., 1984),

enquanto a banda em 664cm!

¢ atribuida ao modo optico B2g, caracteristica do
alongamento assimétrico da ligagdo (Mo-O(2)-Mo)v (Gonzidlez, et al., 2018; Stencel, et
al., 1984).

Para os sistemas com heterojuncdes, observou-se que a medida que o teor de Mo
aumentou a intensidade das bandas relacionadas ao SnO> diminuiu, como esperado, mas
também o deslocamento Raman dos sinais em 994 cm™ (Mo=0) e 819 cm™ (Mo-O-Mo)
foi observada (Herrmann, et al., 2003; Routray, et al., 2010; Yang, et al., 2010). A

presenca desses deslocamentos indica que as distancias e forcas interatdmicas entre os
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atomos de Mo e O foram alteradas, ¢ essas mudangas estdo relacionadas ao aumento do
teor de Mo na rede SnO3, devido a forte interagdo entre MoOs e SnOx. Sinais fracos em
nimeros de onda mais baixos podem ser observados para estas heterojungdes, que estdo
associadas a deformagdo das ligacdes Mo-O e Mo=0, relacionada a defeitos superficiais
nas heterojungdes (Herrmann, et al., 2003; Mestl & Srinivasan, 1998; Liu, et al., 2009).
A banda em 365 cm™ corresponde a0 modo de vibragdo & de Mo=0 e a banda em 337
cm™ é caracteristica do modo 6ptico Blg, associado a deformagcio & (O(3)-Mo-O(3). Dois
modos de oscilagdo em 290 cm™ (B2g) e 280 cm™ (B3g) sdo tipicos de conexdes terminais

de 6 (Mo=0) (Gonzalez, et al., 2018).

Figura 19. Espectros Raman para SnO;, M0oO3, Sn0O,/M00s3 (5%), SnO./M003 (25%0),
SnO2/Mo0Os (50%0).
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Fonte: Autora, 2021.

Em investiga¢des anteriores sobre sistemas de heterojungdes SnO2/MoOs a fase
ortorrdmbica (a-MoQO3) comega a aparecer principalmente quando ha niveis elevados de
MoO3 em relagdo ao SnO», quando o MoO3 parece estar disperso na estrutura do SnO»

(Arbiol, et al., 2006). Os resultados aqui apresentados estdo de acordo com essa
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tendéncia, pois os espectros Raman obtidos para SnO2/MoOs3 (25%) e SnO2/ MoO3(50%),
com maior teor de MoQOs3, s3o muito semelhantes aos de MoOs3, apresentando baixa
intensidade de pico em 634 cm™ associado com SnO» (Arbiol, et al., 2006). Além disso,
os resultados para a area de superficie na Tabela 1 destacam uma diminui¢ao quando o

conteudo de MoOs foi aumentado, o que também ¢é consistente com a segregacdo de

particulas (Arbiol, et al., 2006).

5.1.4 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier-
Piridina

Nesse estudo, para avaliar a acidez do SnO;, MoO; e das heterojuncdes
Sn02/Mo0s3 (5%), SnO2/Mo0Os3 (25%) e SnO2/Mo0Os3 (50%), os fotocatalisadores foram
analisados por espectroscopia no infravermelho usando piridina como molécula sonda,
Figura 20. A deteccdo espectroscopica por FTIR dos centros 4cidos-bésicos na superficie
de oxidos baseia-se na observacdo da perturbagdo vibracional sofrida pela molécula-
sonda quando elas adsorvem na superficie dos 6xidos. A adsor¢ao em 6xidos envolve
principalmente interagdes acido-base. Moléculas basicas adsorvem em locais acidos,
enquanto moléculas 4cidas adsorvem em locais bésicos (Busca, 1988). O uso de piridina
como molécula-sonda ¢ justificado com base em sua estabilidade quimica em superficies
de 6xidos (Parry, 1963).

Nos espectros de infravermelho descritos na Figura 20, quando a piridina ¢
empregada, as bandas de absor¢do em aproximadamente 1446, 1595 e 1607 cm™! estdo
atribuidas a piridina ligada de forma coordenada aos sitios 4cidos de Lewis, e aquelas em
1540 e 1632 cm™ estdo relacionadas a piridina protonada ligada coordenadamente aos
sitios acidos de Bronsted (Uchagawkar, et al., 2020; Zhang, et al., 2017). A banda em
1489 cm™ ¢ atribuida a uma combinacdo de sitios 4cidos 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 SnO> exibe bandas de absor¢ao de intensidades fracas, independentemente do
tipo de local acido. Para o MoOs; e as heterojuncdes, sinais mais intensos foram
detectados. A partir da Figura 20, observa-se que o fato de inserir MoO3 na heterojungao
Sn0»/MoOs induz um aumento significativo da acidez na heterojuncio. E interessante

notar que essa conclusdao também foi alcancada anteriormente (Uchagawkar, et al., 2019;
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Gholampour, et al., 2016). Quando o MoOs3 ¢ adicionado ao SnO; os sitios acidos de
Brensted sdo aprimorados, sendo o molibdénio um potenciador eficaz. Pode-se observar
que ambos os sitios acidos de Lewis e Bronsted aumentaram com o aumento do teor de
MoOs; (Uchagawkar, et al., 2019; Gholampour, et al., 2016). Além disso, a maior parte
destes sitios sao do tipo acido de Lewis (Uchagawkar, et al., 2019). Embora o papel de
tais acidez de superficie, nas reacdes cataliticas tenha sido bem estudado no campo da
catalise convencional, os comportamentos fotoquimicos desses sitios acidos durante a
fotocatéalise heterogénea ainda sdo menos relatados (Wang, et al., 2006; Chen et al.,
2020). Alguns estudos mostram que a presenca desses sitios acidos € interessante para
aplicagdes desses materiais em reagdes fotocataliticas (Papp, et al., 1994), pois os sitios
acidos de Lewis podem atuar como centros de adsor¢ao para moléculas de reagentes e os
sitios acidos de Bronsted promovem a transferéncia de elétrons-buracos entre 6xidos
(Ding, et al., 2020; Abdouli, et al., 2020; Prabhu, et al., 2014), levando a alta atividade
fotocatalitica (Chen, et al., 2020).

Figura 20. Espectros de FTIR-Piridina para SnO,, MoOs e as heterojungdes com
diferentes teores de Mo em 25 °C.
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Gonzélez et al., (2018) também relataram que o MoOj3 (ortorrdmbico) apresenta
defeitos em sua estrutura cristalina. Esses defeitos causados pela presenga do MoOs3 na
heterojungdo SnO>/Mo0O; também pode influenciar na acidez do material (Ivanovskaya,
et al., 2001). Gaigneaux et al., (2002), observaram em seus resultados que a presenca de
oxido de molibdénio em SnQO; alterou seu desempenho, aumentando a acidez. Em estudos
anteriores, a presenga de defeitos superficiais e acidez superficial influenciaram na
atividade fotocatalitica de semicondutores. De acordo com Hassan et al., (2019), o
aumento da acidez dos materiais aumentou a adsor¢cao e o numero de grupos hidroxilas
na superficie dos fotocatalisadores, que desempenharam papel importante na atividade
fotocatalitica.

Hernandez-Alonso et al., (2009), também relataram o desempenho dos
fotocatalisadores na oxidacdo seletiva do ciclohexano, e estudaram a influéncia das
propriedades superficiais. Ainda de acordo com Hernandez-Alonso et al., os principais
fatores que parecem ter influenciado o comportamento dos materiais sdo, por um lado, a
quantidade, a resisténcia e a distribui¢ao dos sitios acidos e, por outro, a hidrofilicidade
da superficie.

A Tabela 4, apresenta a quantidade de sitios dcidos de Lewis e Brosted, obtidos de
acordo com a metodologia descrita na sessdo experimental, e também a relagdo sitios

acidos de Lewis / Bronsted (LAS/BAS), em diferentes temperaturas.

Tabela 4. Quantidade de sitios acidos de Lewis e Bronsted (mmol g-1) e sua razédo (LAS/
BAS), em diferentes temperaturas obtidas a partir do espectro de infravermelho da
piridina adsorvida nos catalisadores.

T (°C) Quantidade de sitios de acido de Lewis (mmol g)
SnO2 MoO3 Sn02/Mo0s(5%) Sn02/Mo03(25%) Sn0O2/Mo0Os3(50%)
25 67 956 650 830 846
100 20 199 157 169 184
200 146 158 64 69 70

Quantidade de sitios de 4cido de Bronsted (mmol g7)

25 nd 930 57 730 746

100 nd 210 33 139 164

200 nd 150 19 69 70
LAS/BAS ratio

25 - 1.0 114 1.1 1.1

100 - 0.9 4.8 1.2 1.1
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200 - 1.1 34 1.0 1.0
nd- nada

Fonte: Autora, 2021.

O SnOz ndo apresentou valores quantitativos significativos para sitios &cidos de
Lewis, e sitios acidos de Bronsted ndo foram detectados. Um alto grau de acidez foi
observado para MoO3z com quantidades quase equivalentes de sitios acidos de Lewis e
Bronsted. Para as heterojun¢es SnO2/MoOs, quando o SnO; foi modificado com Mo, as
quantidades de sitios acidos de Lewis e Brensted aumentaram conforme o teor de
molibdénio aumentou, como relatado anteriormente. E importante notar que existe uma
ligeira tendéncia para uma maior quantidade de sitios acidos de Lewis nas heterojuncoes

de 6xidos com maiores quantidades de Mo.

5.1.5 Espectroscopia de absorc¢do na Regido do Infravermelho (FTIR)

A Figura 21, apresenta os espectros de FTIR de SnO,, MoOs e das heterojuncbes
Sn02/Mo03 (5%), SnO2/M003 (25%) e SnO2/Mo0Os3 (50%). Para 0 SnO2 0 espectro
apresenta duas bandas de absorcéo a 497 cm™ e 662 cm™ relacionadas ao alongamento
dos grupos O-Sn-O e Sn-0O, respectivamente (Orel, et al., 1994). Para MoOs, as bandas
em 481 e 632 cm* estdo relacionados ao alongamento das ligagdes O-Mo. As bandas em
880 e 993 cm? correspondem aos grupos Mo-O-Mo (devido a presenca de
polimolibdatos), e alongamento das ligagdes Mo=0, respectivamente. A banda forte a
820 cm™ estd relacionada a fase ortorrémbica do MoOs, confirmando os nossos
resultados observados anteriormente nas analises de Raman e DRX. As bandas abaixo de
500 cm™ estdo relacionadas aos modos de deformacdo de diferentes grupos quimicos
especificos para os dois oxidos (Desikan, et al., 1992; lvanova, et al., 2007).

Para as heterojuncdes, foram observados sinais principais em 828, 933, 975 cm™,
A banda em 828 cm™ que apareceu nos fotocatalisadores MoOs, SnO2/Mo0Qs (25%) e
Sn02/Mo03 (50%) € atribuido a vibragdo de alongamento de Mo-O-Mo (Herrmann, et
al., 2003; Yang, et al., 2019; Mai, et al., 2007). Os sinais de absorcdo de 933 e 975 cm™

sdo atribuidos a vibracdo de alongamento Mo=0 (Herrmann, et al., 2003; Yang, et al.,
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2019; Haber & Lalik, 1997; Nadimicherla, et al., 2015). Esses sinais ndo apareceram em
Sn02/Mo03 (5%), 0 que pode ser atribuido as diferencas na interacdo entre dxidos de
molibdénio e 6xidos de estanho, causadas pelos diferentes teores de MoOs. A vibracao a
860 cm™* 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 SnO;, MoOs e as heterojunces SnO»/MoOs3 (5%),
Sn0O2/M003(25%) e SNO2/Mo0Os3 (50%0).

G2

7

somoosasm  f / / ///

A
1400 1200 1000 800 600 400
NUmero de onda (cm™)

N

\

Transmitancia (%)

Fonte: Autora, 2021.



81

5.1.6 Estudo fotocatalitico

5.1.6.1 Reacao de fotodegradacéo de azul de metileno

A atividade fotocatalitica de SnO2, MoOs e as heterojungdes com diferentes teores
de Mo, foi estudada a partir da fotodegradacdo do azul de metileno. O tempo total de
reacdo foi de 130 minutos, sendo 60 minutos de adsor¢do (no escuro) e 70 minutos de
reacao na presenca de irradiacdo UV-A. As alteracdes nos espectros de absorcao de UV-
vis, durante a fotodegradacdo do azul de metileno, sdo mostradas na Figura 22. A banda
de absorbéancia maxima do azul de metileno ocorre em 664 nm, e essa foi usada para
monitorar a fotodegradagdo. Assim, a diminui¢do em sua intensidade indica que este

corante foi gradativamente degradado pela irradiagdo UV+ fotocatalisadores.

Os resultados apresentados na Figura 22, indicam maior eficiéncia fotocatalitica
para MoOsz (Figura 22 (A)) e heterojuncdes SnO2/MoQOz (Figuras 22 (C - E) em
comparagdo com SnO: (Figura 22 (B)). E importante considerar que este experimento foi
realizado em uma configuracdo com lampadas emitindo na regido do UV-A (315 a 400
nm, equivalente a faixa de 3,1 a 3,9 eV), apropriada para SnO, (Eg = 3,5 eV), uma vez
que foi relatado que acima de 400 nm SnO> tem baixa atividade fotocatalitica (Lang, et
al., 2016). No caso do MoOs (Eg = 2,8 eV) e das heterojuncdes investigadas, a fonte de
luz ideal seria a luz visivel (400-700 nm, equivalente a faixa de 1,77 a 3,10 eV). Porém,
mesmo com uma quantidade menor de fotons atingindo a superficie desses materiais, a
taxa de fotodegradacédo foi maior em relagdo ao SnO», conforme mostrado na Figura 22.

Apo6s 70 min na presenca de irradiacdo UV-A, os valores de eficiéncia
fotocatalitica foram 31,9, 31,0, 49,0, 82,1 e 98,7% para SnO2, Sn0O2/Mo03(5%),
Sn02/Mo03 (25%), SnO2/Mo0Os (50 %) e MoOs, respectivamente (Figura 23). Assim,
mesmo sem as condic¢des de irradiacdo adequadas, 0s sistemas contendo Mo mostraram-
se 0s mais eficientes. Isso sugere que 0 aumento da atividade pode estar relacionado a
influéncia do aumento da acidez superficial, uma vez que MoOs e as heterojuncdes
apresentaram maior quantidade de sitios acidos de Lewis e Bronsted (Tabela 4), que
atuam como centros de absor¢édo de luz (Chen, et al., 2020). Além disso, a recombinacéao
interna pode ser menor em MoOs e heterojuncdes, ja que houve uma reducdo na energia
de band gap (Ramar, et al., 2019; Mohamed, et al., 2019).

Sabe-se que a atividade do fotocatalisador é induzida por uma combinacao de

propriedades ou, em alguns casos, algumas propriedades isoladas, dependendo do
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mecanismo de reacdo. A area superficial € uma propriedade importante, mas nossos
resultados mostram que a area superficial ndo foi um fator determinante na atividade dos
fotocatalisadores na fotodegradacdo do azul de metileno. Como pode ser visto na Tabela
3, 0 SnO; teve uma area de superficie de 12,5 m?/g, em comparagio com 6,5 m?/g, para
MoOs. Porém, o MoOs foi mais eficiente do que o SnO2, mostrando que a acidez
superficial € um fator mais importante (nesse caso), nas rea¢ées fotocataliticas, conforme
discutido anteriormente. Propriedades de superficie, como acidez, podem contribuir para
a presenca de defeitos que como observado nas medidas de Raman, séo resultados do
aumento no teor de Mo (Yuan, et al., 2019). Foi relatado anteriormente que a alta
atividade fotocatalitica decorre da abundancia de defeitos de deficiéncia de oxigénio, que
desempenham um papel vital nas reacbes fotocataliticas (Li, et al., 2014; Jing, et al.,
2005). Para esclarecer melhor esta questdo, uma mistura fisica simples de SnO2 + MoOs
(25%) também foi avaliada na fotodegradacéo do azul de metileno (Figura 22 (F)) e baixa
atividade foi observada em comparagdo com a heterojuncdo correspondente (Figura 22
(D)). Esse resultado mostra a importancia da metodologia de sintese aplicada para a
obtencdo de heterojuncdes com formacdo de defeitos, que podem afetar fortemente o
comportamento fotocatalitico, conforme mencionado anteriormente.

Em geral, existem dois caminhos principais para a fotodegradacédo do corante azul
de metileno, a N-desmetilagdo e a clivagem da estrutura do croméforo (Watanabe, et al.,
1977; Nistico, et al., 2017). O primeiro caminho geralmente mostra uma mudanc¢a no
valor maximo de absorc¢do, enquanto o segundo nédo altera este valor, mas causa uma
diminuicdo na intensidade de absorcdo (Watanabe, et al., 1977; Nistico, et al., 2017).
Com base nos espectros de absorbancia obtidos, apenas o caminho de clivagem da
estrutura cromofora foi observado para os fotocatalisadores estudados. No entanto,
curiosamente, na Figura 22 (A, C, D e E) uma nova banda de absorcao aparece em 210
nm para MoQ3 e as heterojuncées SnO2/MoOs (5, 25 e 50%), sendo mais pronunciada no
caso de MoOs. Esta banda néo estava presente quando SnO> foi usado (Figura 22 (B))
como fotocatalisador. Esta observacdo foi relatada anteriormente e € atribuida as
transictes de transferéncia de carga de metal-ligante (Mo®*)-(OH) (Chithambararaj, et al.,
2013). Nestes espectros pode-se observar que a intensidade da banda em 210 nm

aumentou gradativamente com o tempo de irradiacao.
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Figura 22. Mudangas espectrais do azul de metileno mostrando fotodegradagdo em (A) MoOs; (B) SnO3; (C) SnO./Mo0Os3 (5%); (D) SnO2/M00s (25%); (E)

Sn0O2/Mo0s (50%); (F) SnO2 + MoOs Mistura fisica (25%6).
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As observacdes citadas anteriormente sao confirmadas pelos resultados obtidos
para a fotodegradacdo do corante azul de metileno em funcao do tempo (Figura 23 (A)),
calculada em relacéo a sua absorbancia maxima (664 nm, Figura 22), na presenca dos
fotocatalisadores em estudo (SnO2, MoOs e SnO2/Mo0Os (5, 25 e 50%)) e sem catalisador.
A Figura 23 (B) mostra as percentagens obtidas na fotodegradacédo do azul de metileno.
A Figura 23 (A e B) mostra que também foi executada uma reacao na presenca do MoO3
e auséncia de luz, na reacdo completa, ou seja, (60 min + 70min, sem luz) e nota-se no
resultado que a contribuicdo fotocatalitica é significativa, quando compara-se MoO3z com
luz e sem luz.

O experimento realizado sob irradiagcdo UV e sem catalisador indica a ocorréncia
de fotolise e 6,25% de fotodegradacéo do azul de metileno ap6s 70 min (Figuras 23 (B)),
devido as caracteristicas fotossensiveis deste corante. No caso da utilizacdo de SnO; e
MoOs, os valores de eficiéncia fotocatalitica sdo 31,9 e 98,7%, respectivamente. O
desempenho fotocatalitico muito melhor de MoOs em comparagdo com SnO. pode ser
atribuido principalmente as propriedades de superficie, como a presenca de sitios acidos,
gue também estavam presentes em quantidades notaveis nas heterojuncdes (ver discussao
acima comparando SnOz + MoOz (25%) (mistura fisica, Figura 22 (F) e heterojuncéo
SnO2/ M0o03(25%), Figura 22 (D).
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Figura 23. A) Diminuigdo da concentragdo em funcéo do por meio de SnO;, MoO3, SnO./M00O3 (5%),
Sn0,/M003 (25%) e SnO2/M003 (5%0) e SnO2 + M0Os (25%). B) Eficiéncia fotocatalitica dos

fotocatalisadores. ~®-MoO,
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Fonte: Autora, 2021.

De fato, estudos anteriores mostraram a influéncia do menor band gap para
aumentar a eficiéncia fotocatalitica, e para uma heterojuncdo nanoestruturada do tipo
Sn02/Mo0S2, a juncdo dos semicondutores teve efeitos na estrutura quimica da
heterojuncdo, com alteracdes nas propriedades opticas. O aumento na concentracao de
SnO2 resultou em uma diminuicdo no gap, e 0S materiais com um gap menor
proporcionaram melhores eficiéncias de degradacdo (Rani, et al., 2020).

No presente trabalho, para as heterojuncGes, verificou-se que a atividade
fotocatalitica aumenta com o aumento do teor de MoQOs, conforme ja mencionado. Os

resultados indicaram o melhor

desempenho da atividade fotocatalitica para
Sn02/M003(50%), com um valor maximo de degradagdo de 82,1% em 70 minutos, e
49,5% e 31,0%, para SnO2/Mo0O3 (25%) e SnO2/M003 (5%), respectivamente, Figura 23
(B).

E importante lembrar que, além das propriedades eletrdnicas, a acidez superficial
desses materiais influenciou na eficiéncia fotocatalitica. Conforme observado e discutido
anteriormente a partir dos resultados de FTIR-piridina (Tabela 4), esses materiais

mostraram sitios de &cido de Lewis e Bronsted e a quantidade desses sitios é maior para
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MoOs e para heterojungdes com alto teor de molibdénio. Os resultados da eficiéncia
fotocatalitica confirmam esta tendéncia.

A modulagdo dessas caracteristicas em heterojuncbes de 0xidos é essencial para
tornar este sistema mais versatil para aplicacGes fotocataliticas. Em investigacfes
recentes, a relacdo entre a acidez superficial e a atividade fotocatalitica desses materiais
foram apresentadas (Chen, et al., 2020; Wang, et al., 2006; Ding, et al., 2020). O
desempenho fotocatalitico de 2D-ZnO na fotodegradacdo do azul de metileno foi
investigado e a atividade fotocatalitica pode ser melhorada pelo efeito sinérgico da
distribuicdo de defeitos e sitios acidos (Chen, et al., 2020). No caso do SO4*/TiOz, a
acidez superficial desempenha um papel importante nos processos fotocataliticos e 0s
sitios acidos fortes também podem atacar os intermediarios estaveis de superficie das
reacOes fotocataliticas, inibindo o acimulo de espécies na superficie (Wang, et al., 2006).
O acoplamento de catalise superacida com fotocatalise pode alterar significativamente as
vias de reacdes fotocataliticas (Hernandez-Alonso, et al., 2009). A importancia dos sitios
acidos de Bronsted também foi destacada para o desenvolvimento de fotocatalisadores
mais eficientes, uma vez que sua presenca aumenta a formacao de radicais hidroxila (OH
-) (Peng, et al., 2013).

Com base nos resultados apresentados e na discussédo acima, nossos resultados
parecem corroborar as discussdes na literatura. Embora a relagéo entre acidez superficial
e fotocatalise heterogénea ainda ndo seja muito investigada, aqui é possivel notar que a
presenca dos sitios acidos de Lewis e Bronsted influenciou no aumento da eficiéncia
fotocatalitica em nosso sistema. Verificou-se que as ordens de atividade fotocatalitica das
amostras sdo MoOz> SnO2/M00s3 (50%)> SnO2/M003 (25%)> SnO2/M00O3 (5%)> SnO>,
de acordo com os resultados de caracterizacdo discutidos acima, indicando que MoOs3
desempenha um papel ativo nas reacdes fotocataliticas. O desempenho fotocatalitico
melhorado das heterojungfes SnO2/MoO3z estudadas aqui foi principalmente devido a
mudancas nas propriedades eletrénicas e de superficie devido a modificagdo com MoO:s.

Conforme j& mencionado, o MoO3z atua como modulador da acidez e este
comportamento influencia diretamente no desempenho fotocatalitico, conforme
demonstram os resultados aqui apresentados. A possibilidade de sintetizar heterojungdes
exibindo caracteristicas diferentes em comparacdo com componentes individuais abre as
perspectivas no campo fotocatalitico. E importante mencionar que o teste realizado com

a mistura fisica SnO2 + MoOs (25%) apresenta resultados inferiores aos observados para
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a heterojungdo SnO2/Mo003 (25%), Figura 22 (F), mostrando a importancia de sintetizar
heterojuncdes desses materiais.

E importante enfatizar que o MoOs apresentou uma maior eficiéncia fotocatalitica
comparando com as heterojuncdes, como ja discutido, a acidez superficial teve um papel
fundamental nesse estudo, no entanto, os resultados aqui mostram além, sabe-se que,
sendo 0 SnO2 um semicondutor com Eg = 3,6 eV, e apesar de seu grande potencial, a
atividade fotocatalitica do SnO> esta restrita a regido ultravioleta (UV) devido ao seu
amplo intervalo de banda, demonstrando que dificilmente pode remover moléculas de
corantes sob condicdes de luz visivel, pelo fato de ser incapaz de excitar um semicondutor
de band gap largo como o do SnO2. Nosso estudo apresenta que € possivel sintetizar
materiais a base de SnO2 que pode utilizar luz visivel para fins fotocataliticos, e ainda ter
uma possibilidade de usar eficientemente a luz solar, aproveitando também, as

propriedades do SnO2, como natureza ndo toxica, e alta estabilidade ambiental.

5.1.6.2 Conversao fotocatalitica de sorbitol utilizando o sistema | (SnO2/MoQ3)

Experimentos preliminares foram necessarios para estabelecer as melhores
condigBes reacionais para a conversdo fotocatalitica de sorbitol, e os mesmos estdo
apresentados no Anexo 2. E conhecido que a eficiéncia das reacdes na fotocatalise
heterogénea € dependente de varios parametros, e o fotocatalisador utilizado nesse estudo
inicial foi o TiO», pelo fato de ser o catalisador empregado frequentemente na fotocatélise
heterogénea e na maioria dos sistemas de conversdo fotocatalitica de biomassa relatados
na literatura (Colmenares et al., 2013; Bellardita, et al., 2015; Da Via et al., 2017; b-
Payormhorm et al., 2017). A partir desses resultados, foram escolhidas as condi¢Ges
aplicadas na conversdo fotocatalitica de sorbitol, a saber, concentracdo do sorbitol de
1mM, massa de fotocatalisador de 0,004g e pH de 7,4.

O sorbitol foi convertido em produtos quimicos de alto valor via
fotocatalise heterogénea sob irradiacdo UV (solugdo 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 varios fotocatalisadores dispersos em agua, sem a adicao de
qualquer &cido ou base. A escolha da lampada UV de 365 nm se deu apds o conhecimento
do valor estimado de band gap dos materiais, sabendo que essa lampada possui energia

suficiente para promover os elétrons entre as bandas energéticas dos semicondutores em
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estudo. A Figura 24 apresenta a conversao fotocatalitica do sorbitol para o sistema SnO3,
MoQ3, SnO2/M003(5%), SnO2/M003(25%), e SNO2/M003(50%).

Figura 24. Conversao do Sorbitol (1 mM) a 30 °C empregando SnO,, MoOs,

SnO,/M003(5%), SNO2/M003(25%), SNO./M003(50%) e SNO2/M003(50%) na auséncia de
luz.
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Fonte: Autora, 2021.

Inicialmente, comparando os resultados dos éxidos MoOs e SnO», observa-se que
apo6s 120 minutos reacionais, 0 MoOs apresentou uma conversdo fotocatalitica total de
14,6%, valor superior a conversdo quando se utilizou 0 SnO2, de 12,3%. E importante
salientar que em todos tempos reacionais avaliados, 0 MoO3 apresentou maior eficiéncia.
Ambos 0s materiais apresentam area superficiais baixas, porém o MoOs apresenta um
valor de energia de band gap menor quando comparado com o SnOy, e isso pode
influenciar fortemente nas propriedades eletronicas, diminuindo as recombinacdes de
cargas. No entanto, um segundo fator, € que a acidez apresentada pelo MoO3 pode estar
conduzindo a conversdo fotocatalitica, 0 que pode ser um parametro essencial para o
sistema aqui estudado.

Os resultados de converséo fotocatalitica para as heterojungdes foram de acordo

com o esperado e estimado pelos resultados do calculo de band gap, obtidos por meio da
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espectroscopia de reflectancia difusa, visto que Sn02/Mo03(50%) (Eg= 2,7 eV)
apresentou, em 120 minutos de reacdo, maior converséo (17,1 %), comparando com o
Sn0O2/Mo003(25%) e SnO2/Mo03(5), que apresentaram 13,9 e 7,4%, respectivamente. A
presenca do molibdénio provocou uma diminui¢do no gap entre as bandas energeticas,
modificando a estrutura do oxido. Além disso, observou-se que o aumento do teor de
molibdénio também aumentou a acidez da heterojuncgdo. Vale ressaltar que na fotocatélise
heterogénea vérias propriedades podem influenciar na atividade fotocatalitica do
material. A propriedades eletrdnicas conduzidas pela energia de band gap do material é
apenas um dos fatores que pode contribuir fortemente para a eficiéncia do processo. Nesse
tipo de heterojuncdo, observou-se que propriedades superficiais, como a acidez do
material, influenciaram fortemente nos resultados de eficiéncia fotocatalitica.

Para o fotocatalisador com melhor resultado na conversdo fotocatalitica
Sn02/M003(50%), foi realizado um experimento na auséncia da luz UV. Esse resultado
é importante para poder afirmar a presenca do efeito fotocatalitico no meio reacional.
Como apresentada na Figura 24, na auséncia de luz, ocorreu apenas uma conversdo de
2,1%, a qual pode ser atribuida a presenca de sitios acidos, caracteristicos desse material
(DOS SANTOS, et al., 2018). Esses resultados demonstram que a maior conversdo obtida

nos sistemas com UV + fotocatalisador, é proveniente do efeito fotocatalitico do sistema.

5.1.6.4 Produtos formados na converséao fotocatalitica do sorbitol

Como j& mencionado, o sorbitol é considerado uma alternativa promissora e
renovavel que pode ser utilizada como matéria-prima para a producdo de produtos
quimicos, tais como &cido glucénico, gliceraldeido, acido latico, hidroxiacetona, acido
oxalico, acido tartronico, entre outros (Sanwald, et al., 2016). Estes produtos séo obtidos
normalmente por meio de reacGes de desidratacdo e/ou hidratacdo, que podem ser
catalisadas ou ndo. Porém, a fotocatalise heterogénea pode promover diferentes etapas de
oxidacdo para tais produtos quimicos, ocorrendo quebra de ligagbes C-C e
descarboxilacdo fotocatalitica.

No &mbito deste estudo, os 6xidos estudados e suas heterojuncdes direcionaram a
conversdo do sorbitol para formacao de diferentes produtos, a saber, arabinose, acido
glicdlico, acido glucénico, acido oxalico, acido tartrénico, glicolaldeido, acido férmico,

acido latico e gliceraldeido.
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A seguir, sera apresentada uma breve introducdo sobre possiveis rotas reacionais
a partir da converséo fotocatalitica do sorbitol. Para facilitar as discussdes dos resultados,
em termos de produtos formados neste trabalho, tais dados estéo divididos de acordo com
seu caminho (rota) de formacéo.

Inicialmente, o sorbitol pode sofrer oxidacdo na hidroxila terminal formando
acido gluconico, e também trés tipos de clivagens entre ligacdes C-C (C1 - C2, C2 - C3,
C3 — C4) que podem dar origem a arabinose, glicolaldeido + eritrose, e gliceraldeido,
Figura 25. De acordo com Chong et al., (2014), isso indica que quatro vias de reacoes

coexistem durante a conversao fotocatalitica do sorbitol.

Figura 25. Formagc&o de produtos obtidos diretamente do sorbitol.
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Fonte: Adaptado de Chong et al., (2014).

Sanwald et al., (2016), também apresentou um estudo demonstrando possiveis
mecanismos e rotas de oxidacao de poliois (glicerol, sorbitol, arabitol) para formacéo de
produtos, e observaram que o glicolaldeido é a espécie principal formada, acumulando-
se ao longo do tempo na fase liquida, com a seletividade mais alta e quase constante com
0 aumento do tempo reacional. Estas observagdes indicam que o glicolaldeido nédo é
formado como resultado de uma reacdo em cascata, mas como um produto primario do
sorbitol. Assim, a conversdo inicial do poliol deve ocorrer predominantemente por meio
da clivagem oxidativa de uma ligagdo C — C interna, ou seja, a ligacdo 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).
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Fonte: Adaptado de Sanwald et al., (2016).

Em 2017, uma patente publicada por R. V. Chaudhari e colaboradores, apresenta
a conversdo de sorbitol em &cido glicérico, tartrnico, gluconico, glucérico, oxalico e
férmico (Chaudhari, et al., 2017).

Os produtos detectados a partir da conversdo fotocatalitica do sorbitol nas
condicdes reacionais aqui empregadas foram acido glucénico, acido oxalico, acido
tartrénico, glicolaldeido, acido férmico, acido latico e gliceraldeido. A seguir, serdo
apresentados os resultados em termos de seletividade e rendimento percentual dos
produtos presentes no meio reacional, para cada fotocatalisador aqui investigado.

Na Figura 27, sdo apresentados os gréaficos referentes a seletividade aos produtos
obtidos na conversdo fotocatalitica do sorbitol. Analisando a Figura 27 (A), pode-se
observar que durante todos os tempos reacionais 0 SnO> foi mais seletivo aos produtos
acido glucénico (C6), formado por meio da oxidacdo da hidroxila terminal e também ao
acido oxalico (C2), provavelmente obtido por meio de uma clivagem de ligacdo C-C do
sorbitol. Também é observada uma seletividade significativa para o &cido férmico (C1),
que também é formado por meio de clivagem C-C. E interessante notar que em 90
minutos reacionais, a seletividade para os trés produtos citados anteriormente diminuiram

consideravelmente, e identificou-se a presenca de acido latico (C3) e glicolaldeido (C2).



92

Em 120 minutos, ndo se identificou a formacéo desses dois produtos, e a seletividade dos
acidos glucdnico, oxalico e formico, novamente aumentou. Por outro lado, 0 MoOs foi
mais seletivo a produtos derivados da clivagem C-C, como o acido tartronico (C3) e uma
menor seletividade foi observada para acido oxalico (C2) e acido glucdnico (C6). A
seletividade para o acido latico (C3) e acido férmico (C1) diminuiu ligeiramente, e em
120 minutos os mesmos ndo foram identificados. A presenca do &cido gluconico indica
que usando o MoOs, ocorre a oxidagdo na hidroxila terminal, no entanto, a clivagem
oxidativa entre C-C € um mecanismo preferencial.

Existem diversos fatores que podem afetar a atividade do fotocatalisador, tais
como morfologia, area superficial especifica, cristalinidade, estrutura eletronica, entre
outras. O direcionamento para a formacéo de determinados produtos com o uso do SnO-
pode estar relacionado com a area de superficie relativamente maior do SnO2 (12,5 m?/g
para 0 SnOz e 4,5 m?/g para 0 MoQs), 0 que pode ajudar a aumentar o contato com sitios
ativos e permitir a transferéncia mais eficiente de pares elétron-buraco gerados na
superficie, aumentando a eficiéncia de separacdo dos pares elétron-buraco com melhoria
da atividade fotocatalitica. Em contrapartida, quando comparamos SnO2 com o0 MoQOs,
observa-se que MoQ3 apresenta uma acidez superior ao SnOz, e isso pode influenciar na
adsorcdo dos produtos formados durante a reacdo em sitios especificos do MoOs,
influenciando no direcionamento da fotocatalise. Para 0 SnO2 ndo foram identificados
sitios &cidos de Bronsted, e apenas baixas concentracdes de sitios de acido de Lewis foram
detectados, indicando que este material ndo exibe acidez significativa. Em contraste, o
MoOz mostra 0 maior numero de sitios acidos (Lewis e Bronsted). No caso das
heterojuncdes, os resultados indicam que a quantidade dos sitios &cidos aumenta de
acordo com o aumento do teor molibdénio.

Para as heterojuncdes, é possivel observar nas Figuras 27 (C, D e E) que a medida
que houve aumento do teor do molibdénio, houve alteragio na seletividade do sistema. E
importante observar que os graficos mostram semelhancas nos resultados entre MoOs e
SnO2/Mo003(50%), e tal comportamento pode estar diretamente relacionado com a acidez

superficial, ja que os dois materiais apresentaram valores semelhantes de acidez.
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Figura 27. Seletividade obtida por meio dos fotocatalisadores SnO,, M0Os, e suas respectivas heterojuncdes para produtos obtidos a partir do sorbitol.
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Também é possivel observar uma tendéncia na diminuicéo da seletividade para o
caso do SnO: e para as heterojungdes 5 e 25%, ou seja, observa-se formagdo de varios
produtos, sem identificar seletividade significativa para determinado produto. E
importante salientar que com a presenca, mesmo em pequenas quantidades, de
determinados produtos e com a diminuigdo da concentracdo de sorbitol, esses passam a
ser consumidos também, pois também estdo suscetiveis a oxidacao fotocatalitica, sendo
cada vez mais transformados, conforme diminui a quantidade de moléculas de sorbitol,
que antes eram os alvos de oxidacdo. Esta reacdo € obviamente indesejada, o que faria
necessaria uma interrupcdo do processo (no caso de uma aplicagdo futura) no tempo em
que se atingisse a concentracdo maxima de algum dos produtos de interesse. Este tempo
pode ser estimado por meio do acompanhamento do rendimento, apresentado na Figura
28.

Quando utilizou-se 0 SnO2, o rendimento de acido oxalico aumentou lentamente
em 90 minutos reacionais, acompanhados por uma ligeira diminui¢cdo no rendimento de
acido glucoénico. Além disso, em 90 minutos identificou-se a formacao de acido latico e
glicolaldeido.

Em relagdo ao MoQ3, nota-se que o rendimento para o &cido tartrénico aumenta
ligeiramente com o aumento do tempo reacional, havendo uma pequena estabilidade em
120 minutos de reacao.

Com relacdo as heterojuncGes com diferentes teores de molibdénio, deve-se
notar que a modificacdo causada pela presenga do molibdénio aumentou a quantidade dos
sitios &cidos de Bronsted e Lewis, e quando utilizou-se SnO2/Mo0Os (25%), ja foi possivel
identificar um aumento no rendimento do acido tartronico e glicolaldeido, com ligeiro
aumento de acordo com o aumento do tempo reacional, sugerindo influéncia dos Sn e do
Mo na rota de formacao, ou seja, simultaneamente ocorre clivagem C-C e oxidacdo da
hidroxila terminal, no entanto, para as heterojuncées prefencialmente ocorre clivagem C-
C, ja que foi observado um aumento no rendimento de produtos C2 e C3.. Quando se
utilizou a heterojuncdo SnO>/M00O3z (50%), houve um aumento significativo do
rendimento do &cido tartrdnico, que pode ter sido impulsionado pela maior acidez
superficial desse fotocatalisador. E de extrema importancia projetar fotocatalisadores
multifuncionais que possam catalisar varias reagfes, aumentando o rendimento de

determinados produtos.
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Figura 28. Rendimento dos produtos formados para os fotocatalisadores: SnO2, MoOs, e suas respectivas heterojuncées.
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Fazendo uma comparacdo em termos de conversdo do sorbitol e dos produtos
identificados entre os fotocatalisadores sintetizados nesse estudo (SnOz, MoOs e
SnO2/M003(5%), SnO2/M003(25%) e SnO2/M003(50%), apesar de se observar
conversdes comparaveis a0 MoOs a modificagdo com 0 MoO3z modulou a superficie das
heterojuncGes para seletividade direcionada para determinados produtos de interesse
industrial, aumentando também o rendimento final na formacéo dos produtos.

Sumarizando, € importante ressaltar que as investigacdes realizadas forneceram
resultados muito promissores para a area da fotocatalise heterogénea. Demonstramos que
¢ possivel sintetizar um material fotocatalitico modificando suas propriedades
superficiais, estruturais e eletronicas. Aqui, a acidez superficial influenciou
positivamente, tanto para a fotodegradacéo do azul de metileno, como para a conversao
fotocatalitica do sorbitol. No entanto, vale ressaltar que a presenca do MoOz também
modificou as heterojuncdes eletronicamente, 0 que € importante para projetar novos
fotocatalisadores, ja que a medida que o band gap diminui, menor sera a taxa de
recombinacéo interna de cargas, e melhores serdo as propriedades fotocataliticas.
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5.2 Sistema Il (TiO2/Sn0z)

Assim como foi para o sistema I, aqui serdo apresentados os resultados de
caracterizagdo do sistema Il (TiOz, SnO2, TiO2/SnO2 (5%), TiO2/SnO; (25%) e
TiO2/Sn0O. (50%) e, posteriormente, serdo apresentados os resultados da avaliacdo da
atividade fotocatalitica na fotodegredacdo de azul de metileno e na conversdo

fotocatalitica de sorbitol.

5.2.1 Determinacéo do teor de estanho por Espectrometria de emissao ¢ptica com
plasma indutivamente acoplado (ICP OES)

Os teores de estanho dos fotocatalisadores foram avaliados por ICP OES (Tabela
5) e os resultados indicam a presenca de Sn e Ti em todas as heterojuncdes, confirmando

a formacéo das mesmas.

Tabela 5. Teores de estanho determinados por ICP OES.
Teor de Sn (%)

Fotocatalisador Percentual adicional®  Obtido experimentalmente®
TiO2/Sn02 (5%) 5 1,9
TiO2/Sn0O:2 (25%) 25 315
TiO2/SnO2 (50%) 50 78,7

Nota:*porcentagem em massa em fungdo da quantidade utilizada de Sn em relacdo a
massa do TiO utilizada; ® porcentagem em massa de Sn obtida por ICP OES.

Fonte: Autora, 2021.

A partir da Tabela 5, observa-se uma diferenga entre os valores tedricos e
experimentais, o que pode estar relacionado com o método de sintese adotado,
conduzindo a precipitacdo preferencial. Além disso, é importante salientar que durante a
realizacdo das caracterizagdes por ICP-OS foram observadas serias dificuldades de
abertura da amostra, apesar de terem sido usadas varias estratégias de digestdo. Assim,
néo e possivel descartar a solubilizacéo preferencial de um dos compomentes e tais teores

podem néo representar a verdadeira composi¢do da amostra.
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5.2.2 Difracédo de Raios-X

A Figura 29 apresenta os padrdes de DRX para TiO2, SnO2 e as heterojungdes
TiO2/Sn02(5%), TiO2/Sn02(25%) e Ti0O2/Sn02(50%), calcinados a 650 °C durante 4
horas. Para o TiO> os resultados indicam a presenga de varios picos em 26 =27,5°, 36,1°,
39,2°,41,4°,54,5°, 62,9° e 64,1°, que sdo indexados para os planos cristalograficos (110),
(101), (200), (111), (211), (002) e (310), caracteristicos da fase rutilo do TiO, (JCPDS
n°. 21-1276), e picos em 20 = 25,3°, 36,8°, 37,7°, 48,0°, 53,8° e 68,6°, que sdo indexados
aos planos (101), (103), (004), (200), (105) e (116) caracteristicos da fase anatase do TiO:
(JCPDS n°. 21-2172) (Jia, et al., 2018). A partir dos resultados ¢é possivel observar que
para 0 SnO- os resultados mostraram a presenca da fase rutilo tetragonal de cassiterita
(JCPDS - 411445), com valores de 26 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 padrao de difracdo para as heterojuncdes apresentam varios picos indicando a
existéncia predominante da fase rutilo do SnO.. Ja é bem consolidado na literatura que o
SnO- 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 unitaria primitiva (Z = 2) (Abdel-
Messih, et al., 2013). Portanto, a adicdo de Sn** ao TiO, pode contribuir para a
cristalizacdo na estrutura rutilo. Na Figura 29 observa-se que os sinais das heterojuncdes
referentes a fase rutilo do TiO> mudam discretamente para angulos menores, de acordo
com o0 aumento do teor de Sn, sugerindo uma possivel substituicio dos ions Ti** por ions
Sn**, devido a similaridade entre a eletronegatividade e o raio iénico (raio idnico dos fons
Sn* =0,71A e Ti** = 0,68 A A) (Hassan, et al., 2018). Esse fendmeno foi observado em
estudos realizados anteriormente (Hassan, et al., 2018; Hwang, et al., 2011; Du, et al.,
2013; ElI-Maghraby, 2010; Qianhong, et al., 2010).
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Figura 29. Difratogramas de raios-X de TiO2, SnO,, SNO,/TiO; (5%), SN0/ TiIO; (25%) e
SnO,/TiO; (50%0).
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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 posicéo substitutiva na rede de 6xido de
titdnio formando solugédo sélida SnO2-TiO2 e outra parte é segregada no TiO2, 0 que
justifica a diminuicdo na intensidade dos sinais nas heterojuncdes. Ainda de acordo com
Abdel-mesih e colaboradores, a diferenca pequena nos raios ionicos de Sn**e Ti**, sendo
o Gltimo um pouco menor, justifica a facilidade de introdugdo de ions Sn** em posicéo
substitucional na rede cristalina de dxido de titanio.

Ao examinar ainda a Figura 29, pode-se notar que para as heterojuncGes um
aumento na amplitude do pico é identificado, em comparagdo com os 6xidos individuais,
sugerindo uma reducdo no tamanho da particula (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 equagdo de Debye-

Scherrer. Os resultados estdo resumidos na Tabela 6. O tamanho do cristalito para o
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TiO2 é de 29,1 nm e para 0 SnO> é de 21,5 nm, enquanto para as heterojunc¢des houve
uma diminui¢do no tamanho comparando com os Oxidos individuais, e um aumento no
tamanho, a medida que aumentou o teor de Sn, de 5,1, 6,3 e 7,9 nm, para TiO2/SnO> (5%),
TiO2/Sn0; (25%) e Ti02/Sn0O; (50%), respectivamente.

A diminuicdo do tamanho do cristalito das heterojuncbes em relacdo aos 6xidos
individuais, pode ser decorrente da diferenca entre a eletronegatividade e o raio i6nico
doion Ti** (0,68 A) e aquele doionSn* (0,71 A). Esta diferenca de tamanho
introduziria uma distor¢édo 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 heterojuncgdes, o aumento do teor de Sn levou a um aumento no tamanho dos cristalitos
entre as heterojungdes, 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 formacéo de solucéo sélida.

Tabela 6: Propriedades texturais e estruturais de TiO, SNO;, TiO2/SNO; (5%0), TiO2/SnO;
(25%0) e TiO2/SNO; (50%0).

Fotocatalisador Tc (nm) Eg (eV) Seer (M2 g?)
TiO2 29,1 3.2 46
SnO2 215 3.5 16
Ti02/SnO2 (5%) 5,1 2.9 96
TiO4/SnO2 (25%) 6,3 3.0 72
Ti02/Sn0; (50%) 7.9 2.6 42

T.= Tamanho do cristalito
Seer= Area superficial
E.=, Energia de band gap
Fonte: Autora, 2021.
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5.2.3 Fisissorcéo de Nitrogénio

As propriedades texturais dos materiais também foram avaliadas (Figura 30 e
Tabela 6). Para TiO: e identificou-se isotermas do tipo V com histerese H1 e para 0 SnO;
e todas as heterojuncdes, com diferentes niveis de Sn, as isotermas tém caracteristica do
tipo IV e histerese do tipo H2, de acordo com a classificacdo IUPAC, indicando a
presenca de materiais mesoporosos (Sing, 1985).

Os valores de area de superficial para TiO2 e SnO, sdo 46 e 16 m?qg,
respectivamente. As heterojuncfes apresentaram valores de area superficial especifica
superiores aos Oxidos individuais, uma vez que para TiO2/SnO; (5%), TiO2/SnO2 (25%)
e TiO2/SnO. (50%) foram observados 96, 78 e 42 m?/g, respectivamente. A area
superficial das heterojunc¢des foi maior do que a de TiO2 e SnO> puros, 0 que sugere que
a introducdo de SnO2 melhorou a propriedade textural do TiO2 (Xu, et al., 2014). Como
esperado, o tamanho do cristalito exibiu uma associacdo inversa com a area superficial
das heterojuncdes, pois quanto maior a area de superficie, menor o tamanho de cristalito.
O aumento no teor de Sn causou uma diminuigao na area superficial especifica, sugerindo
a ocorréncia de agregacdo de particulas que acelera o crescimento de tamanhos de
cristalitos (Oropeza, et al., 2013). Esses resultados estdo 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
diminuicdo na area de superficie da heterojuncao TiO2-Sn.

E importante mencionar que os valores de area superficial especifica exibidos para
as heterojuncoes sintetizadas no presente trabalho sdo muito promissores, visto que a area
superficial tem grande influéncia na atividade fotocatalitica. Huang et al., (2014),
sintetizaram heterojuncbes TiO2/SnO: usando cinco métodos diferentes, discutindo a
influéncia da metodologia de sintese na estrutura e no desempenho fotocatalitico. O
método que proporcionou maior area superficial (82 m?/g) foi a coprecipitagdo. Hassan
et al., (2019), tambem sintetizaram heterojuncdes de TiO2/SnO- pelo metodo sol-gel em
diferentes temperaturas de calcinacdo, na faixa usada no presente estudo, obtendo areas
de 29,6 a 25,7 m?/g em 500 e 600 °C, respectivamente. A diminuicdo da area superficial

com o aumento do teor de Sn, também foi observada por Hou et al., (2007).
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Figura 30. Isotermas de adsorg¢do-dessorcéo de nitrogénio e distribuicdo de tamanho de poros para TiO2, SNO,, TiO2/SnO2(5%0),
TiO2/SNO; (25%) e TiO./SnO; (50%).
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5.2.4 Espectroscopia de Refletédncia Difusa no Ultravioleta-Visivel (DRS)

A Figura 31 (A), apresenta os espectros de UV-vis de TiO2, SnO: e heterojungdes
com diferentes teores de Sn (5, 25 e 50%). Todas as amostras apresentam uma forte
absorcéo, abaixo de 400 nm, devido as transicOes eletrénicas entre a banda de valéncia
do SnO: e a banda de condugéo do TiO, (Huang, et al., 2015). E possivel observar que o
aumento no teor de SnO- levou a um deslocamento das bandas de absor¢éo para a regido
do vermelho no espectro, ou seja, para comprimentos de onda maiores, e isso pode ser
relacionado a criacdo de niveis adicionais de energia no gap do TiO2 pela presenca dos
fons Sn** (Huang, et al., 2015). Para a amostra com o maior teor de Sn, TiO2/SnO; (50%),
a absorcdo mais forte entre 380 nm <\ <550 nm ¢é atribuida a fase rutilo do SnO..

As energias do band gap obtidas pelo método Tauc, Figura 31 (B), sdo mostradas
na Tabela 7. A energia do band gap do TiO: é 3,2 eV, enquanto as energias do band gap
das heterojuncbes com teor de Sn 5, 25 e 50%, tornaram-se mais estreitas (2,9, 3,0 e 2,6
eV, respectivamente). E possivel observar que tal valor diminuiu com o aumento do teor
de Sn, e essa observacdo esta diretamente relacionada com o aumento do tamanho do
cristalito observado a medida que aumentou o teor dessa espécie. De acordo com Kaur et
al., (2018), tal observacdo pode ser explicada considerando o efeito de confinamento
quantico, ou seja, o valor da energia de band gap dos semicondutores depende das
propriedades fisico-quimicas (por exemplo, tamanho, area de superficie e fase cristalina)
(May-Lozano, et al., 2014; Madhusudan, et al., 2003). Um menor tamanho de particula
leva a obtencdo de maiores valores de band gap (Kaur, et al., 2018). No caso do presente
estudo, a diminuicdo na energia de band gap pode ser parcialmente atribuida a (i)
transicdo de carga entre os fons Sn™ e a banda de conducio do TiO, (Tangale, et al.,
2016), e (ii) transformacdo da fase anatase na fase rutilo, causando uma mudanca
hipsocrémica para a regido vermelho do espectro (Redshift) (Huang, et al., 2015). E
importante mencionar que uma propriedade relevante para a atividade fotocatalitica de
um semicondutor € sua configuracdo de energia entre as bandas, os fétons com energia
igual ou superior ao band gap, promovem a formacé&o de pares elétron-buraco, resultando

no aumento da eficiéncia fotocatalitica (May-Lozano, et al., 2014).
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Figura 31. (A) Espectros de absor¢do no UV-Vis (UV-DRS). (B) Graficos de Tauc para TiO2, SnO,,
TiO2/SNO; (5%0), TiO2/SNO; (25%) e TiO2/SnO: (50%).

1,6 :
UV iVis | —— T1i0,/Sn0, (5%)
—— Ti0,/SN0, (25%)
—— Ti0,/SNn0, (50%)
1,2 — Sn0,
—TiO,
E)
2
Sos
(&) -
80,
g (A
s}
[%2])
Q0
<
0,4 -
0,0 T T
200 300 400 500 600

Comprimento de onda (nm)
Tabela 7. Valores de energia de band gap para
TiO,, SN0y, e as respectivas heterojungdes .com

diferentes
—Tiosn0, 5%) |/ ) — Fotocatalisador Band
—— Ti0,/SNO, (25%)
—— Ti0,/SnO, (50%) gap (eV)
— TiO, TiO2 3.2
SnO,
SnO; 35
TiO2/Sn0: (5%) 2.9
Ti02/Sn02 (25%) 3.0
Ti02/Sn0O2 (50%) 2.6
Fonte: Autora, 2021.
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5.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a Espectroscopia por Energia
Dispersiva

A Microscopia Eletronica de Varredura foi empregada para analisar as
heterojuncgdes a base de Sn-Ti em termos de sua morfologia. O mapeamento associado a
distribuicdo de Sn e Ti nos sélidos foi fornecido por meio de MEV/EDS em diferentes
regides.

Nas imagens de microscopia eletronica de varredura apresentadas na Figura 32,
observou-se que 0 aumento do teor de Sn provocou mudancas texturais significativas nas
heterojunc@es, o que também pode estar relacionado com o método de sintese adotado
(Bezerra & Assaf, 2018; Liu, et al., 2019). Observa-se que o0 aumento do teor de Sn,
provocou uma agregacdo desse na superficie do TiO2. Esse resultado esta condizente com
os resultados da area superficial, em que se percebeu uma diminuicdo na area, com o
aumento do teor de Sn. O método de coprecipitacdo resultou em materiais com formatos
irregulares. Hassan et al., (2018) também investigaram heterojuncdes do tipo TiO2/Sn0Os,
0 observaram uma agregacdo a partir de 20% de Sn. Ainda de acordo com Hassan e
colaboradores, o teor ideal que possibilitou a dispersdo uniforme de Sn, foi na
heterojuncéo TiO2/SnO> (10%) (Hassan, et al., 2018).

Na Figura 32 (C, D e E) é mostrado as imagens de MEV-EDS para as
heterojuncdes. Foi possivel observar nas heterojungdes TiO2/SnO2 (5%) e TiO2/Sn0O-
(50%) que o Sn e o Ti encontram-se homogeneamente dispersos, indicando que a

distribuicdo de Sn e Ti nesses fotocatalisadores esta uniforme.
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Figura 32. Micrografias de Microscopia Eletrénica de Varredura e distribuicao elementar (EDS) para (A), TiOg, (B) SnO; (C)TiO2/Sn0,(5%),
(D) TiO2/SN02(25%) e (E) TiO2/Sn02(50%0).

Fonte: Autora, 2021.
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5.2.6 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier

Os espectros de FTIR sdo apresentados na Figura 33. Para todos 0s materiais,
bandas largas abaixo de 800 cm™ estdo associadas a vibracdes de Ti-O, Sn-O e Ti-O-Sn;
esta Ultima no caso de heterojungdes (Hassan, et al., 2019). Os espectros das
heterojuncdes exibem banda larga em 3400 cm™, que pode ser atribuida & agua
fisicamente adsorvida na superficie dos materiais TiO2/SnOz(estiramento OH) (Wang, et
al., 2015; Abdel-Messih, et al., 2013; Bagwasi, et al., 2013), ou ao grupo
hidroxila existente na superficie dos 6xidos (Abdel-Messih, et al., 2013; Hassan, et al.,
2018). A intensidade dessa banda diminuiu quando comparou-se as heterojuncdes com
os oxidos TiO2 e SnO2, demonstrando assim que as heterojuncdes sdo mais hidroxilados
do que os oxidos individuais. Deve-se enfatizar a presenca de duas bandas entre 1394 e
140072, as quais podem ser atribuidas a ligagdo Ti-O-Sn da heterojuncdo (Abdel-Messih,
et al., 2013). Além disso, uma nova banda aparece em 456 cm™ devido aos modos de

alongamento de TiO2 das heterojuncbes de SnO2/TiO, (Magdalane, et al., 2019).

Figura 33. Espectros de FTIR obtidos para o TiO2, SnO- e suas respectivas heterojuncdes
Ti02/SN0,(5%), TiO2/SNO; (25%) e TiO2/SNO; (50%0).

W %///f
—Mo.""."‘."””/ / % /o., V,” «.“"\" ’ /
—r~y Y a,”, %
g ‘-.,"."”” // \'.,“"' //
©
:&LC; 1504
5 | 3400 Y X
§ %
= | [—Tio,
—— Sno2
—— Ti0,/SnO, (5%) 1504 }
—— Ti0,/SnO, (25%)
TiO,/SnO, (50%) /
\Y/ :

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Fonte: Autora, 2021.
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5.2.7 Estudos Fotocataliticos

5.2.7.1 Fotodegradacao de Azul de Metileno

Os fotocatalisadores TiO2, SN0z, TiO2/SnO2 (5%), TiO2/Sn0O2 (25%) e TiO2/SnO;
(50%) foram avaliados na degradacdo fotocatalitica do corante azul de metileno sob
irradiacdo UV (365 nm). (Ma, et al., 2020).

Inicialmente, conforme mencionado na secdo experimental, o equilibrio de
adsorcao-dessorcao do azul de metileno na superficie dos fotocatalisadores foi avaliado
previamente antes das medidas fotocataliticas. A Figura 34 (A) mostra a mudanca na
concentracdo de azul de metileno apds 60 minutos no escuro, seguido por irradiacdo UV
por mais 80 minutos. Observou-se que apos os 60 minutos no escuro, a descoloracdo do
azul de metileno na superficie de TiO> foi superior, em compara¢do ao SnO,. Em relacéo
as heterojuncgoes, observou-se uma tendéncia em diminuicdo da adsorcdo a medida que
aumentou o teor de Sn. E possivel notar na Figura 34 (A), que TiO2/SnO; (5%) exibiu
uma capacidade de descoloracdo significativa de azul de metileno, quando comparado
com TiO2/Sn02 (25%) e TiO2/SnO2 (50%). No final da fase de adsor¢éo, o TiO2 € 0 SnO;
mostraram uma descoloragdo de 35,2 e 17,6%, da solucdo de azul de metileno,
respectivamente, enquanto as heterojungdes TiO2/SnO2 (5%), TiO2/SnO. (25%) e
TiO2/Sn0O2 (50%) apresentaram 29,4, 7,4 e 8,8 % de descoloracdo, respectivamente.
Portanto, esses resultados indicam que o comportamento de adsor¢éo diferente, para cada
catalisador, provavelmente ira induzir diferentes taxas de degradagdo por fotocatalise.
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Figura 34. A) Diminuicao da concentracdo apresentando influéncia do tempo no escuro; B)
Diminuicdo da concentragdo na presenca de fotocatalisador + UV; C) Eficiéncia fotocatalitica
para todos os fotocatalisadores.
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Apds atingido o equilibrio de adsorcdo-dessorcdo, em presenca de radiacdo UV,
a concentracdo de azul de metileno na solugdo diminuiu acentuadamente, com o passar
do tempo, devido a sua degradacéo fotocatalitica na presenca dos fotocatalisadores + UV,

Figura 34 (B). E bem conhecido que 6xidos como o TiOz e SnO; tem algumas
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desvantagens na fotocatalise heterogénea, principalmente relacionada as propriedades
eletronicas, como o largo band gap. A fim de investigar a influéncia do SnO2 em
heterojungdes do tipo TiO2/SnO;, a Figura 34 (C), apresenta a eficiéncia fotocatalitica
dos dois oxidos individuais, das suas respectivas heterojuncdes com diferentes teores de
Sn, da influéncia da fotolise e testes com fotocatalisador e sem luz. Observa-se que TiO>
e SnO; apresentaram eficiéncia fotocatalitica total de fotodegradacéo de 63,6 e 78,6%,
respectivamente. Com o uso de SnO> observa-se uma maior diminui¢do na concentragao
de azul de metileno em relacéo ao TiO», sugerindo que o desempenho fotocatalitico do
SnO2 pode ser atribuido principalmente, pela rapida geracéo de radicais oxidantes, ja que
mesmo considerando que a lampada utilizada fornece uma faixa de energia que abrange
os fotocatalisadores aqui estudados, o0 SnO, apresenta uma energia de band gap de 3,5
eV (uma maior quantidade de fétons atende a energia desse semicondutor pela lampada
de 365 nm, com energia ~ 3,4 eV). J& o TiO2 apresentou um menor gap (3,2 eV,
equivalente a 387 nm, ou seja, uma quantidade inferior de fétons atende a superficie do
TiOz2, nesse caso).

Para heterojunc@es, verificou-se que a atividade fotocatalitica diminui com o
aumento do teor de Sn. Os resultados indicaram o melhor desempenho da atividade
fotocatalitica para TiO2/SnO2 (5%), com um valor maximo de fotodegradacgéo de 87,5%,
em comparacdo 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
heterojuncao TiO2/SnO2 (5%) é superior a observada para o TiO2 e SnO2 puros, porém
com o aumento do teor de Sn nas heterojuncdes TiO2/SnO2 (25%) TiO2/SnO2 (50%), essa
tendéncia ndo é mantida. Tal comportamento pode indicar que com o aumento do teor
de Sn (25 e 50%), a densidade relativa de TiO> 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 diminuicdo da atividade fotocatalitica das heterojuncdes contendo 25 e 50% de Sn pode
ser atribuida a presenca de um excesso de ions Sn** que levou a formacdo de SnO2 na
superficie do TiO2 que, por sua vez, protege a luz incidente para chegar ao TiO: e,
consequentemente, reduz o niamero de elétrons e buracos fotogerados. Espera-se que a
incorporagdo de Sn na rede TiO2 geralmente aumente a atividade fotocatalitica como
resultado da formacdo de defeitos, deslocando a absorcdo para a regido do visivel e
suprimindo a taxa de recombinacdo de pares elétron-lacuna (Wang et al., 2011; Kadam,
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et al., 2017). Porém, como ja discutido na literatura, uma quantidade excessiva de Sn
pode induzir a recombinacdo dos buracos de elétrons fotogerados e resultar em menor
atividade fotocatalitica do sistema formado com TiO> (Kadam, et al., 2017).

Além disso, € importante lembrar as propriedades superficiais, visto que a
heterojuncdo com menor teor de Sn (TiO2/SnO2 (5%)) apresentou uma area superficial
superior entre todos os fotocatalisadores (96 m?/g) sequida de TiO2/SnO2 (25%) e
TiO2/Sn0; (50%), com area superficial especifica de 72 m?/g e 42 m?/g. Essa tendéncia
pode indicar que a area de superficie é um dos fatores predominantes para contribuir para
o melhor desempenho fotocatalitico (Sun, et al., 2006).

E importante observar que o aumento do teor de Sn pode ter causado segregaco
de particulas na superficie do TiOg, justificado pela tendéncia de aumento do tamanho do
cristalito (Tabela 6), e prejudicando a atividade fotocatalitica (Hou, et al., 2007). Esse
resultado esta de acordo com os dados apresentados por Oropeza et al., (2013), que relata
que a escolha de uma quantidade apropriada de SnO> a ser disperso na superficie é um
parametro chave na otimizacdo da atividade fotocatalitica. Uma quantidade elevada de
SnO2 néo é suficiente para alterar a resposta fotocatalitica e limitar a recombinagéo do
par elétron-buracos, podendo também bloquear os sitios ativos do TiO», impedindo a
penetracdo da luz na superficie do fotocatalisador, evitando a disponibilidade de sitios
para geracdo de espécies oxidantes, como os radicais hidroxilas, responsaveis pela
fotodegradacdo (Wang, et al., 2017).

As mudancas espectrais do azul de metileno sdo apresentadas nos espectros
de absorcdo UV-vis durante o tempo reacional de 60 minutos (escuro) + 80 minutos
reacionais, Figura 35 (A-E). A variacdo dos espectros de absorcdo de azul de metileno
apresenta duas vias mecanisticas ja relatadas na literatura. Como pode ser visto, para
TiO2, SnOz e TiO2/SnO2 (5%), a banda de absorcdo caracteristica do azul de metileno
(664 nm) diminuiu rapidamente, simultaneamente com um deslocamento hipsocrémico
no maximo de absor¢édo de 664 para 610, 623 e 612 nm, respectivamente. Enquanto para
TiO2/Sn0O2 (25%) e TiO2/SnO2 (50%), houve apenas uma diminui¢cdo na banda de
absorgdo. E importante mencionar que, a diminuicdo acentuada na absor¢do maxima é
resultado da clivagem do cromoforo, enguanto o deslocamento da banda principal esta
relacionado a um mecanismo de N-desmetilagéo, pois o azul de metileno é considerado
completamente N-desmetilado quando o deslocamento do méximo de absorc¢éo se desloca
de 664 para 601 nm (Zaied, et al., 2011). Estudos apresentados por Kim et al., (2010)

mostraram uma proposta da via de degradacdo fotocatalitica do azul de metileno (A
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principal = 648 nm (tetra-N-metil) em suspensdes aquosas de F-TiO2 (modificacdo por
Fluoracdo) irradiadas com UV, e identificaram que os subprodutos formados pela n-
desmetilacdo durante a fotodegradacdo sdo, azure B (tri-N-metil), azure A (di-N-metil),
azure C (mono-N-metil) e tionina (completamente desmetilado), e sdo caracterizados com
bandas no UV nas seguintes faixas (A= 648- 655 nm, A= 620-634 nm, A= 608-612 nm e
A= 602 nm (Kim, et al., 2010). Zaied et al., (2011) encontraram a presenca de produtos
intermediarios de reacdo como sendo azure B, azure A , azure C e tionina durante a
fotodegradacdo de azul de metileno usando Oxido de manganés e a caracteristica
correspondente ao comprimento de onda no UV-vis (4 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 TiO>, Figura 35 (A), considerando esse deslocamento da banda de absorcéo
principal, os produtos foram identificados de acordo com estudos anteriores de Calzada,
etal., 2019 e Kim et al., (2010). Aos 20 minutos de irradia¢do, o deslocamento comeca a
ser pronunciado e uma mudanca espectral é observada de 664 a 635 nm, indicando a
formacéo de azure B. Aos 40 minutos de irradiacdo a banda de absorcéao é deslocada em
623 nm, caracteristica do azure A e aos 70 minutos de irradiacdo o comprimento de onda
muda para 610 nm, caracteristico do azure C (Calzada, et al., 2019). A queda acentuada
na absorcdo maxima resulta da clivagem na estrutura do cromoforo, enquanto o
deslocamento da banda em 664 nm para 635, 623 e 610 nm, é associado a0 mecanismo
de desmetilacdo 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 eficiéncia
na N-desmetilagdo para o TiO», foi superior ao ja obtido na literatura, como no estudo
feito por Zhang e colaboradores, 0s quais usaram TiO, com fase mista (presenca de
anatase e rutilo), com area superficial de 50 m?/g e o deslocamento hipsocrémico que
caracteriza a formacédo dos intermediérios aqui citados, ndo foi acentuado (Zhang, et al.,
2001).

No caso do SnO, Figura 35 (B), apenas aos 80 minutos de irradiagéo € observado
um deslocamento de 664 nm para 623 nm, indicando a presenca apenas dos
intermediarios azure A e azure B. Assim, concluiu-se que o processo de desmetilacdo do
azul de metileno sob irradiacdo UV na presenca de SnO2 ndo foi o mecanismo
predominante durante a reacdo, indicando que a clivagem do cromoforo predominou. O
TiO2 se mostrou mais eficiente na N-desmetilacdo que caracteriza a formacdo de

subprodutos incolores do azul de metileno, confirmando néo s6 a clivagem do cromoforo,



113

mas também a n-desmetilacdo total do azul de metileno, indicando que a maior area
superficial influenciou no mecanismo de n-desmetilacdo. Estudos realizados por
Ulyankina et al., (2019), mostra a capacidade de uma heterojungdo SnO-SnO2 na N-
desmetilacdo do azul de metileno para a formacdo de intermediarios. Também é
importante mencionar que o fotocatalisador de SnO> possui a maior energia de band gap
(3,5 eV). Isso pode indicar o maior aproveitamento de fotons no sistema irradiado por luz
UV-365 nm, e nesse caso, houve uma geracdo mais rapida de radicais hidroxilas, o que
provavelmente provocou com mais eficiéncia a clivagem do cromoéforo. No caso do TiOa,
pode ter havido a formacéo de uma baixa concentracdo de espécies ativas (radicais OH.),
0 que ndo permitiu uma maior clivagem do cromdéforo no sistema em estudo, o que
explica 0 menor percentual de fotodegradacgéo (65,1%) em relacdo ao SnO: (78,6%).

Em relacdo as heterojuncBes, deve-se notar que o aumento do teor de Sn em
TiO2/Sn0O2 (5%), Figura 35 (C), causou uma acentuada clivagem do cromdforo,
caracterizada pela diminuicdo gradual da banda de absor¢do (4 max = 664 nm), e também
observou-se desvios da banda de absor¢ao méaxima, que foi encontrada em A max = 664 nm
no estagio inicial (ou seja, antes da fotocatalise), para a regido azul do espectro,
especificamente em 610 nm como mostrado na Figura 35 (C), caracteristico da
N- desmetilagdo gradual do azul de metileno. E importante destacar que o aumento do
teor de Sn, provocou uma diminui¢do na N-desmetilacdo, pois a Figura 35 (D), mostra
que para a heterojuncdo TiO2/SnO2 (25%), houve apenas a identificacdo de um pequeno
deslocamento hipsocrémico registrado em 657 nm, ndo sendo considerada a formacéo de
nenhum intermediario. Em contrapartida, a clivagem do cromoforo foi observada para
TiO2/Sn0- (25%), quando registrou uma eficiéncia de 65,0 % de fotodegradacao, levando
em consideracdo a diminuicdo da banda principal monitorada em 664 nm. Quando se
avaliou a heterojuncdo com maior teor de Sn, ou seja, TiO2/SnO; (50%), ndo foi possivel
identificar nenhum deslocamento hipsocrémico, o que indica que o processo de
fotodegradagé@o nédo é acompanhado por N- desmetilacdo de azul de metileno para gerar
intermediérios. Para essa ultima heterojuncéo, foi observada a clivagem do cromoforo,
porém inferior a todos os fotocatalisadores nesse estudo, com 45,0 % de eficiéncia

fotocatalitica.
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Figura 35. Mudangas espectrais do azul de metileno mostrando fotodegradacéo em (A) TiOz; (B) SnOz; (C) TiO2/SnO; (5%); (D) TiO2/SnO;
(25%); (E) TiO2/SnO; (50%0); (F) TiO2 + SNO, Mistura fisica (25%b).
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De uma forma geral, € bem conhecido que a atividade fotocatalitica de um
fotocatalisador é determinada por muitos fatores, como fase cristalina, grau de
cristalinidade, tamanho do cristal, area de superficie especifica, morfologia do cristal,
dopante, quantidade de dopagem e estrutura de heterojuncdo (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 s&o 29,1; 21,5; 5,1; 6,3; 7,9nm, para TiOz, SnOz,
TiO2/SnO; (5%), TiO2/SnO2 (25%) e TiO2/SnO. (50%), respectivamente. Devido ao
efeito do confinamento quantico, o tamanho de cristalito menor fornece capacidade redox
mais poderosa, resultando em uma reducdo na recombinac&o elétron-buraco, aumentando
assim a atividade fotocatalitica. No entanto, como foi relatada, as propriedades eletronicas
ndo sdo as Unicas dominantes durante o processo reacional. Além disso, como a
fotocatalise é um fendmeno de superficie, ela esta intimamente relacionada a disposicao
dos sitios na superficie, e € bem conhecido que a area superficial especifica aumenta com
a diminuicdo do tamanho das particulas. As areas de superficie especificas das amostras
TiO2, SnO2, TiO2/SnO2 (5%), TiO2/SnO2 (25%) e TiO2/SnO2 (50%) sdo 46, 16, 96, 72 e
42 m?/g, respectivamente. De maneira geral, a atividade fotocatalitica aumentara com o
aumento da area de superficie catalitica devido aos principios eletrbnicos que regem o
processo, que ocorre na superficie do fotocatalisador (He, et al., 2019).
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5.2.7.2 Reacéo de conversao fotocatalitica do sorbitol

Como ja foi mencionado, existem poucos trabalhos que tratam da conversao
catalitica de sorbitol em produtos quimicos de alto valor industrial, por meio da
fotocatalise heterogénea. Aqui, apresentaremos resultados de conversdo de sorbitol
utilizando o sistema 1l de fotocatalisadores (TiO2, SnO2, TiO2/SnO (5%), TiO2/SnO>
(25%) e TiO2/Sn0O2 (50%)), e também TiO2 na auséncia de luz. As conversdes de sorbitol
em relacdo ao tempo de irradiacdo para reacOes realizadas na presenca dos diferentes
fotocatalisadores (15 mL de solugéo de sorbitol 1 mM, massa de fotocatalisador de 0,004
g e, temperatura de 25 °C, sem adicao de acido ou base) estdo apresentadas na Figura 36.
Todos os dados apresentados sdo resultados de analises em triplicata. Os resultados
preliminares mostram que nenhuma reacdo significativa ocorre na auséncia de luz/
TiO2. Sob as mesmas condigdes experimentais, TiO> foi considerado o fotocatalisador
mais eficaz para a conversao de sorbitol.

Figura 36. Conversao de sorbitol utilizando TiO,, SnO- e as respectivas heterojungdes
TiO2/SNO; (5%0), TiO2/SNO; (25%) e TiO/SnO: (50%).
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Conforme a Figura 36, TiO2 apresentou uma conversdo fotocatalitica de sorbitol
de 56,8%, ap6s 120 minutos reacionais. A literatura ja tem reportado o uso de TiO2 na
conversdo fotocatalitica 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 conversao para todos os fotocatalisadores na faixa
de 27,0 a 61,3 %. Payormhorm, et al., (2017) também sintetizaram TiO. por meio de
diferentes metodos e aplicaram na conversao fotocatalitica de glicose, em todos os
fotocatalisadores obtidos, os valores de conversdo foram em uma faixa de 10 a 70 %.
Esses resultados apontam que o TiO> sintetizado no presente estudo, consegue reproduzir
os resultados de converséo de biomassa relatada na literatura, e por vezes apresentar
resultados superiores a alguns ja descritos anteriormente. O TiO é o0 semicondutor mais
utilizado, devido a sua forte capacidadede de oxidacdo, 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 fotocatalitico do TiO> sdo suas
fases cristalinas (Hanaor, et al., 2010). O estudo das diferentes fases cristalinas do TiO>
foi intensamente investigado (Zhang, et al., 2008). O TiO; anatase, de acordo com a
literatura, é a fase predominantemente ativa na fotocatalise heterogénea. No entanto,
também j& foi relatado na literatura trabalhos mostrando atividade fotocatalitica para TiO:
rutilo, bem como estudos reportados mostram que TiO2 apresentando simultaneamente as
fases anatase-rutilo pode aumentar significativamente sua atividade fotocatalitica (Zhang,
et al., 2008). (Zhang, et al., 2008). As junc¢des de fase podem facilitar a transferéncia do
elétron fotogerado da banda de condugdo da fase rutilo para os locais de aprisionamento
na superficie de anatase, melhorando assim a eficiéncia de separacdo de carga e
aumentando a atividade fotocatalitica (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 cristalograficos caracteristicos de cada fase, e chegamos a
valores de conversao fotocatalitica, iguais ou superiores, aos resultados ja demonstrados
na literatura usando TiO»-anatase para conversdo de biomassa (Liu, et al., 2019).

O Sn0O; apresentou conversao fotocatalitica do sorbitol inferior ao TiO2, sendo
obtido 15,3% de conversdo. Nao ha relatos na literatura sobre 0 uso de SnO nesse tipo
de reacdo, sendo o TiO; fotocatalisador majoritario para essa finalidade. No entanto, essa
conversao inferior do SnO2 pode estar relacionada com alguns fatores, como uma maior
area superficial do TiO2 (46 m?/g), comparado com SnO (16 m?/g), além de fatores

eletrnicos, e também uma provavel diferenca entre rendimento quéantico.
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A conversao fotocatalitica para as heterojungdes TiO2/SnO, também foi inferior
ao TiO2, no entanto é importante observar alguns detalhes. A heterojuncdo TiO2/SnO>
(5%), apresentou ligeiro aumento de atividade, comparando com o SnOz. Alem disso, a
atividade fotocatalitica de TiO2/SnO2 (25%) e TiO2/SnO2 (50%) ocorreu de forma mais
lenta do que para o0 SnOx>. Isso indicou que existe um teor considerado ideal de SnO>, e
que uma grande quantidade pode ndo ser eficaz. Quando o teor de Sn é aumentado até um
determinado nivel, como 25 % e 50 %, uma grande quantidade de Sn recobre a superficie
de TiO., diminuindo assim a propriedade de adsorcéo das heterojungdes e, portanto, a
concentra¢do do sorbitol em torno das heterojuncbes é reduzida, portanto, a taxa de
colisdo entre o sorbitol e os fotocatalisadores é reduzida.

Esses resultados aqui apresentados estdo de acordo com estudos anteriores,
envolvendo heterojungdes de TiO2/SnO». Hou et al., (2007), que mostraram a importancia
de investigar o teor ideal de Sn na heterojuncéo TiO2/SnO> para obtencéo de nanotubos e
aplicagdo na degradacdo de contaminantes organicos. No estudo realizado por Hou e
colaboradores, o TiO, apresentou maior eficiéncia fotocatalitica, enquanto o
SnO- puro mostrou atividade fotocatalitica baixa. Em relacdo aos fatores que justificam
a melhor atividade para TiO2, 0s nanotubos de TiO> concentram os poluentes alvo em um
alto nivel de concentracdo em torno da superficie por causa de suas fortes propriedades
de adsorcdo, portanto, a taxa de colisdo entre os poluentes e os fotocatalisadores é
aumentada. Para as heterojuncdes, os resultados apresentados ainda por Hou, et al.,
mostraram que o teor ideal foi na heterojuncdo com 5% de Sn, e foi atribuida a
principalmente a supressdo da taxa de recombinacéo dos pares elétron-buraco fotogerados
devido & existéncia de SnO (Hou et al., (2007). O SnO: contribui fortemente nas
propriedades eletrdnicas e na taxa de diminui¢do de recombinacéo de cargas (Hou et al.,
(2007). Ambos os fatores cooperam e fazem com que os fotocatalisadores tenham um
bom desempenho fotocatalitico.

Por meio da conversdo fotocatalitica do sorbitol, foi possivel 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 TiOz presentes na Figura 37 (A) mostram que apesar deste fotocatalisador
apresentar alta taxa de conversdo, ocorre a formacdo de diversos produtos, tais como,
acido glucénico, arabinose, gliceraldeido, glicoaldeido, acido glicolico e acido latico.
Mesmo formando varios produtos, o glicolaldeido é a segunda espécie principal quando

usado o TiO2 como fotocatalisador, acumulando-se ao longo do tempo na fase liquida,
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com alta seletividade e quase constante com o aumento do tempo de reagdo. Esse
resultado é explicado por Sanwald, et al., (2016), em que afirmam que o glicolaldeido
ndo e formado como resultado de uma reacdo em cascata, mas como um produto primario
dos poliois. Assim, a conversdo inicial do poliol deve ocorrer predominantemente por
meio da clivagem oxidativa de uma ligacdo C-C interna, ou seja, a ligacdo C> — C3 no
sorbitol.

Na Figura 37 (B), temos a seletividade para SnO2 onde foi obtido dois principais
produtos, sdo eles, gliceraldeido e acido glicolico, e também é possivel observar que com
a evolugdo da reacdo a seletividade é direcionada para acido glicélico, sugerindo a
ocorréncia de uma reacao de descarboxilacdo fotocatalitica, formando gliceraldeido, que
possui trés carbonos, e o acido glicélico, que possui dois carbonos. A Figura 37 (C,D e
E), apresenta a seletividade para as heterojuncgdes, e os produtos identificados foram acido
glucénico, gliceraldeido, glicoaldeido e &cido glicolico para os materiais com 5 e 25% de
Sn. Ambos os materiais apresentam seletividade para glicoaldeido e gliceraldeido. Vale
ressaltar que para heterojungdo SnO2/TiO2 50%, ocorreu um direcionamento da
seletividade para gliceraldeido e &cido glicolico, este resultado é muito semelhante ao

SnO: puro.
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A Figura 38 descreve o rendimento aos produtos formados durante as reacfes
fotocataliticas, empregando TiO2, SnO., e as heterojungdes TiO2/SnOz (5%), TiO2/SnO;
(25%), e TiO2/SnO; (50%). E importante observar que para o TiOz, Figura 38 (A), o
rendimento dos produtos aumenta no decorrer do tempo reacional. Para 0 SnO3, Figura
38 (B), a medida que o rendimento do gliceraldeido diminui com o aumento do tempo
reacional (observa-se um rendimento inicial de 6,2 % em 30 minutos para 3,2 % ap6s 120
minutos de reacdo) o acido glicélico tem seu rendimento aumentado (3,1 % em 30
minutos para 5,7 % em 120 minutos). Os resultados para as heterojunces apontam
comportamento semelhantes ao TiO», na presenca de menor teor de Sn. Porém, a medida
que aumentou o teor de Sn, o comportamento do rendimento foi semelhante ao observado
com 0 SnO.. Empregando TiO2/SnO2 (5%) e TiO2/SnO2 (25%), assim como no TiO2, 0
gliceraldeido e glicolaldeido tiveram seus rendimentos aumentados em fungdo do tempo.
No entanto, é importante observar que a presenca do SnO, tornou o fotocatalisador mais
seletivo, comparando com o TiO2 puro. Em TiO2/SnO; (50%), observa-se que hd uma
reducdo no rendimento das espécies formadas, assim, como ocorreu no SnO; puro. E
nitido em TiO2/SnO> (50%) que o tempo reacional é um fator determinante, pelo fato de
observar 0 aumento do acido glicélico, a medida que o gliceraldeido diminui seu
rendimento. Assim, se a a reacdo é executada com o objetivo de se obter um dos dois
produtos, isso é um indicativo para otimizacao, pois a reacdo pode ser interrompida num
determinado tempo. Sumarizando, ap6s investigacdo do sistema Il, observou-se que na
fotodegradacdo do azul de metileno, a area superficial, exerceu influéncia significativa na
eficiéncia fotocatalitica. A heterojuncdo baseada em SnO2/TiO; foi fundamental para
compreender melhor que ajustar um teor ideal de Sn é favoravel em processos
fotocataliticos, sabendo que ultrapassando um determinado limite, ou seja, um excesso
de Sn pode influenciar negativamente nas propriedades do fotocatalisador. Para a
conversdo fotocatalitica do sorbitol, os fotocatalisadores apresentaram a mesma tendéncia
de eficiéncia fotocatalitica comparando com a fotodegradacéo do azul de metileno, com
destaque para a atividade do TiO, superior aos demais fotocatalisadores, o que €
corroborado com investigacGes em conversao fotocatalitica de biomassa, em que o0 TiOg,

é amplamente aplicado.
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6. CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Os fotocatalisadores aqui sintetizados e caracterizados meio das inimeras técnicas
e metodologias, sdo promissores para aplicacfes em fotocatélise heterogénea, e isso se
confirmou com as taxas de fotodegradacdo para azul de metileno, em que ainda foi
possivel inferir sobra as duas vias mecanisticas envolvidas na fotodegradacdo. Além
disso, propomos para esses fotocatalisadores uma nova aplicacdo fotocatalitica, ainda
pouco difundida no estado da arte, que é a conversdo fotocatalitica da biomassa.

Observou-se que os dois conjuntos de fotocatalisadores aqui investigados
(Sistema | e Sistema 1) apresentam propriedades diferentes que contribuem igualmente
para processos fotocataliticos. No entanto, cada sistema apresentou influéncias de
propriedades isoladas, ou combinacdo entre elas. Além das propriedades eletronicas,
propriedades superficiais e texturais, como a acidez superficial e area superficial,
mostraram-se contribuir significativamente para a atividade fotocatalitica dos
catalisadores aqui investigados.

Para aperfeicoar a eficiéncia dos fotocatalisadores em estudo na conversao
fotocatalitica de sorbitol, investigou-se a influéncia de parametros reacionais tais como,
concentracdo do sorbitol, dosagem do fotocatalisador de catalisador e pH do meio
reacional, e observou-se que a eficiéncia fotocatalitica depende fortemente desses fatores.
Em estudos futuros, é importante a avaliagdo de diferentes fontes de luz como UV-A,
UV-B, UV-C e luz visivel.

Empregando os fotocatalisadores propostos foi possivel observar a formacao de
blocos de construcdo de interesse industrial, como &cido glucénico, gliceraldeido, acido
glicdlico, glicolaldeido, &cido tartronico, &cido oxalico e acido férmico. Estes resultados
sdo de grande importancia para a comunidade cientifica, uma vez que a literatura tem
reportado apenas o uso do TiO. para reagOes de conversdo de biomassa em produtos
liquidos. As rotas de formacéao dos produtos via fotocatalise heterogénea ainda vém sendo
investigadas, e diante disso, as discussdes inerentes aos produtos formados séo baseadas
em estudos realizados somente na presenca de TiO2 como fotocatalisador.

E importante mencionar que, aqui, sintetizamos e caracterizamos materiais
multifuncionais. Além de observar mecanismos de fotodegradacdo de contaminantes

téxteis que comprometem a qualidade de sistemas ambientais, mostramos tambem que,
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com os fotocatalisadores aqui estudados, a fotocatalise heterogénea € uma proposta
interessante e inovadora para a producéo de produtos quimicos de alto valor e de interesse
industrial a partir de derivados de biomassa, porque é uma tecnologia simples, que
economiza energia e € ecologicamente correta.
Diante do exposto, para investigacdes futuras, planeja-se:

» Avaliar a eficiéncia dos fotocatalisadores na presenca de luz visivel,

» Investigar os mecanismos fotocataliticos e as espécies formadas no meio reacional;

» Avaliar a influéncia do tamanho da cadeia de carbono dos polidis na seletividade e
rendimento.
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8. ANEXOS
8.1 Anexo 1: Fichas Cristalogréficas
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8.2 Anexo 2: Avaliacdo de parametros separadamente

Sabendo que a eficiéncia das reacdes no processo fotocatalise heterogénea é
dependente de véarios parametros, aqui, avaliou-se a influéncia de algumas condicdes
reacionais que podem afetar o processo, como concentragao inicial do sorbitol, massa do
fotocatalisador (o fotocatalisador utilizado nesse estudo de avaliagdo da massa do
fotocatalisador foi o TiOo, pelo fato de ser o fotocatalisador empregado na maioria dos
sistemas de conversdo fotocatalitica de biomassa relatados na literatura, e na fotocatalise
heterogénea de forma geral.), e pH da solucéo. A influéncia dos parametros reacionais foi

avaliada observando as variagcOes isoladamente.

Concentracao inicial do sorbitol

Usando TiO2 como fotocatalisador, foram examinadas as concentragdes de 1, 10
e 40 mM, pH= 7,4, volume=15 mL, usando uma dosagem de 0,004 g. Os experimentos
foram conduzidos sob irradiacdo UV por 120 min. Antes da presenca de luz, o sistema
ficou em agitacdo no escuro por 60 minutos, e os resultados sdo mostrados na Figura 1.
Deve-se notar que a medida que a concentracéo inicial de sorbitol aumenta, a conversao
fotocatalitica diminui, pois em concentracfes mais altas a producéo de radical hidroxila
na superficie 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 sitios na superficie do fotocatalisador,
reduzindo a eficiéncia da reacdo fotocatalitica. Assim, pode-se concluir que a medida que
aumenta a concentracdo do sorbitol, o nivel catalitico necessario para a conversdo também
aumenta. Uma outra razdo é que, 0 aumento da concentragdo, provoca uma disputa entre
as moléculas de sorbitol nos sitios do fotocatalisador. Esse mesmo comportamento foi
relatado por Da Via et al., (2017), onde avaliaram a conversao fotocatalitica da glicose,
usando TiO2 como fotocalisador, e em uma menor concentragéo de glicose, houve uma

melhor conversao fotocatalitica.
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Figura 1. Avaliacéo da influéncia da concentracéo inicial de sorbitol.
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Fonte: Autora, 2021.

Massa do fotocatalisador

A fim de explorar a influéncia da dosagem do fotocatalisador na conversao
fotocatalitica de sorbitol, diferentes dosagens de TiO. (0,001, 0,004 e 0,009 g) foram
adicionadas em 15 mL de solug&o de sorbitol (1 mM), pH= 7,4 sob irradiagdo UV por
120 min. Os resultados sdo apresentados na Figura 2. Em teoria, uma dosagem maior de
catalisador produziria mais radicais -OH e, melhoraria a eficiéncia da conversdo
fotocatalitica do sorbitol. No entanto, deve-se observar que a eficiéncia fotocatalitica
aumentou com a dosagem do catalisador de 0,001 para 0,004 g, indicando que a dosagem
do catalisador adequada, aumenta a taxa de geracdo de pares elétron/buraco, assim, a
formagéo de radicais OH, para aumentar a fotodegradagdo. No entanto, uma dosagem
excessiva do catalisador diminui a penetracdo da luz causando um efeito de protegéo das
particulas suspensas e, portanto, reduz a taxa de fotodegradacéo, e como observado, ndo
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).



Figura 2. Avaliacéo da influéncia de dosagem de fotocatalisador.
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O efeito do pH da solucdo de sorbitol é observada na faixa de pH: 3,5e 7,4. O

pH foi ajustado por meio de H3PO4. Os resultados mostrados na Figura 3, mostram

claramente que o pH da solucédo afeta na conversdo fotocatalitica do sorbitol. A Figura 3

mostra que um processo fotocatalitico que ocorre em condi¢des de pH mais alto € mais

favoravel, isso pode ser explicado a seguir.



Figura 3. Avaliacéo da influéncia do pH.
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Na condic&o neutra, o radical hidroxila (HO™) é produzido a partir da reacéo:

h}, + H,0 - H* + HO*

100
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Em condic@es alcalinas, o radical hidroxila também pode ser produzido diretamente a

partir do ion (HO") que interage com o buraco de acordo com a seguinte reacao:
h}, + OH™ - HO*

Portanto, sob condigBes alcalinas, o radical hidroxila resultante (HO") serd mais

numeroso, sendo assim, sua capacidade fotocatalitica sera melhor.

Em condicoes acidas existe um excesso de (H"), de modo que esse excesso de (H*) ira

interagir com os elétrons livres (¢7) para formar radicais (H"). A formacdo deste radical

(H™) causara uma reagéo com (HO") e (H"), retornando para H2O.

Ht+e” - H*
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H* + HO* > H,0

Isso reduz a quantidade do radical hidroxila resultante. Diante disso, sob condi¢bes
acidas, a capacidade da atividade fotocatalitica pode diminuir. Indicando que em
condicGes de pH alcalino, a capacidade de atividade fotocatalitica € melhor do que em
condicgdes neutras, caso contrario, a atividade fotocatalitica em condi¢bes de pH acido
tornam-se mais lentas do que em condi¢des neutras (Nasikhudin, et al., 2018).

A partir desses resultados, foram escolhidas as condi¢Ges que seriam aplicadas em
todos os fotocatalisadores aqui discutidos. Para a concentragédo do sorbitol = 1ImM, massa
de fotocatalisador = 0,004g, e pH = 7,4.



