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RESUMO

Nos ultimos anos tem crescido o interesse cientifico na sintese de heterojungdes do tipo p-n para
aplicagoes fotocataliticas, e um bom candidato a fotocatalisador € o SnO2 por ser estavel, atoxico e de
baixo custo de producdo. No entanto, o 6xido de estanho(lV), quando usado individualmente em rea¢Ges
fotocataliticas apresenta altas taxas de recombinagdes internas, impedindo o prosseguimento da reacéo.
O SnO:2 quando combinado com éxidos de menor energia de bandgap tendem a formar heterojunces
semicondutoras, as quais possuem a habilidade de estreitar 0 bandgap do 6xido de estanho e diminuir
as recombinac@es internas. A literatura tem relatado a preparacdo de heterojuncGes SnO2/CuO com
potencial ativacdo pela luz visivel. O objetivo deste trabalho foi inserir de fons Cu?* na estrutura do
SnO,, criando heterojungdes p-n e monitorar as propriedades cristalinas, eletronicas, superficiais e
fotocataliticas dos materiais. As heterojungdes foram obtidas pelo método de coprecipitacdo com 5, 15
e 25% em massa de Cu?* e caracterizadas por diversas técnicas a fim de conhecer suas caracteristicas
fisico-quimicas. O DRX revelou que a inser¢cdo de cobre a estrutura do SnO; altera a cristalinidade da
amostra, pois, ao aumentar o teor de cations Cu?* em 5, 15 e 25%, ¢ detectado a diminuicéo do tamanho
de cristalito para 9,23, 7,45 e 7,13, respectivamente. A diminuicdo da cristalinidade promove o aumento
dos defeitos estruturais que esta correlacionada com o aumento da area superficial determinadas pela
analise de fisissor¢do de N» pelo método B.E.T. Verificou-se, através da espetroscopia de refletancia
difusa, que a insercdo de Cu?* ao SnO; cria niveis adicionais de energia no bandgap nas heterojuncoes,
pois notou-se o surgimento de uma nova banda de absor¢do em 750 nm, acompanhada de um
deslocamento para regido vermelha do espectro, os valores estimados de bandgap diminuem com o
aumento do teor de cobre chegando a 2,3; 2,0 e 1,5 eV para as heterojun¢des SnO,/CuO 5%, SnO,/CuO
15%, SnO./CuO 25%, respectivamente. Os resultados de microscopia eletrdnica de Varredura revelaram
gue o0 SnO; puro possui morfologia irregular rochosa, ao passo que o CuO puro possui superficie
aglomerada em formatos esféricos, para as heterojungdes SnO,/CuO constatou-se que 0 aumento do teor
de Cu nos materiais alterou a morfologia da superficie, pois a medida que teor de Cu aumentou nas
heterojunc@es a superficie dos materiais adquiriu superficie aglomerada, semelhante ao CuO puro. Os
fotocatalisadores sintetizados neste trabalho foram aplicados na fotodegradagdo de azul de metileno
como corante catidnico e eosina Y como corante aniénico, e o material mais eficiente na degradacao de
azul de metileno foi SnO; puro que conduziu a 65, 55% de fotodegradagéo usando luz solar natural e
simulada, respectivamente. Em seguida a heterojungdo SnO,/CuQO 5% exibiu uma eficiéncia reacional
na fotodegradagdo de azul de metileno de 56 e 53% usando luz solar natural e simulada. Os testes
reacionais com eosina Y apresentaram o mesmo perfil em que os materiais SnO, puro e SnO2/CuQO 5%

foram mais eficientes, chegando a 77 e 69% de fotodegradacdo usando luz solar simulada.

Palavras-chaves: fotocatélise heterogénea, heterojuncdes, SnO2/CuO, azul de metileno, eosina Y.



ABSTRACT

In recent years, scientific interest in the synthesis of p-n-type heterojunctions for photocatalytic
applications has grown, and a good candidate for photocatalyst is SnO, because it is stable, non-toxic,
and has low production cost. However, tin (IV) oxide, when used individually in photocatalytic
reactions, presents high rates of internal recombination, preventing the continuation of the reaction.
SnO; when combined with oxides with lower bandgap energy tend to form semiconductor
heterojunctions, which have the ability to narrow the tin oxide bandgap and decrease internal
recombinations. The literature has reported the preparation of SnO2/CuQ heterojunctions with potential
activation by visible light. The objective of this work was to insert Cu2+ ions into the SnO; structure,
creating p-n heterojunctions and to monitor the crystalline, electronic, surface and photocatalytic
properties of the materials. The heterojunctions were obtained by the coprecipitation method with 5, 15
and 25% of Cu?* and characterized by several techniques in order to know their physicochemical
characteristics. The XRD revealed that the insertion of copper in the SnO, structure changes the
crystallinity of the sample, since, when increasing the content of Cu?* cations by 5, 15 and 25%, a
decrease in the crystallite size to 9.23, 7, is detected. 45 and 7.13, respectively. The decrease in
crystallinity promotes the increase in structural defects that is correlated with the increase in surface area
determined by the N, physisorption analysis by the B.E.T. It was verified, through diffuse reflectance
spectroscopy, that the insertion of Cu?* to SnO; creates additional energy levels in the bandgap in the
heterojunctions, since it was noticed the emergence of a new absorption band at 750 nm, accompanied
by a shift to the region red of the spectrum, the estimated bandgap values decrease with increasing
copper content reaching 2.3; 2.0 and 1.5 eV for the heterojunctions SnO,/CuO 5%, SnO,/CuO 15%,
SnO,/CuO 25%, respectively. Scanning electron microscopy results revealed that pure SnO; has an
irregular rocky morphology, while pure CuO has an agglomerated surface in spherical shapes. surface
morphology, because as the Cu content increased in the heterojunctions, the surface of the materials
acquired an agglomerated surface, similar to pure CuO. The photocatalysts synthesized in this work
were applied in the photodegradation of methylene blue as a cationic dye and eosin Y as an anionic dye,
the most efficient material in the degradation of methylene blue was pure SnO2 which obtained 65, 55%
of photodegradation using natural and simulated sunlight, respectively. Then the heterojunction
Sn0O,/CuO 5% obtained reaction efficiency in the photodegradation of methylene blue of 56 and 53%
using natural and simulated sunlight. Reaction tests with eosin Y showed the same profile where pure
SnO- and SnO,/CuO 5% materials were more efficient, reaching 77 and 69% of photodegradation using

simulated sunlight.

Keywords: heterogeneous photocatalysis, heterojunctions, SnO2/CuQ, methylene blue, eosin Y.
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1. Introducéo

A literatura tem relatado a sintese de heterojuncfes que possuem potencial de absorcao
de energia luminosa na regido visivel do espectro eletromagnético, e tal caracteristica é
favoravel para aplicacdes fotocataliticas, visto que um dos focos da fotocatélise € a sintese de
materiais que possam ser ativados com luz solar natural ou simulada (Dyvia et al., 2020).
Quando se estuda heterojuncdes entre diferentes O0xidos metélicos, as propriedades podem
sofrer mudancas em comparacdo aos Oxidos individuais. Na fotocatalise, propriedades
superficiais e eletronicas tém despertado interesse para a modulacdo de fotocatalisadores ativos

na regido do espectro visivel (Arfaoui et al., 2022).

A comunidade cientifica tem se dedicado em projetar heterojuncdes do tipo p-n, e as de
Sn0O,/CuO tém se mostrado fortes candidatas para aplica¢des sob luz visivel (Zhou et al., 2022).
O SnO; é um semicondutor do tipo n!, possui intervalo de banda em torno de 3,4 eV, com
potencial para diversas aplica¢des, inclusive fotocatalise (Balakrishnan et al., 2022; Arfaoui et
al., 2022). O CuO, por sua vez, ¢ um importante semicondutor do tipo p 2, com intervalo de
banda em torno de 1,2 eV, com extensa aplicacdo em sensores a gas e células solares (Zoolfakar
etal., 2014).

Estudos anteriores, com heterojuncdes p-n, relatam que materiais com maior area
superficial dispdem de mais sitios ativos para as reacfes, em contrapartida, uma maior
cristalinidade pode governar o transporte de carga fotoexcitada. O desafio é sintetizar materiais
gue mantenham uma modulagao entre as propriedades cristalinas e superficiais, visto que, essas
duas propriedades possuem impacto significativo na formacao dos radicais fotodegrados, como

por exemplo o radical hidroxila (Zhou et al., 2022; Saif et al.,2012).

Para uma melhor disperséo das heterojuncgdes, e obtencdo de um material com elevada
porosidade e homogeneidade de particulas, 0 método de coprecipitacdo foi escolhido para este
estudo. E importante destacar que esse método de sintese ndo demanda muitas etapas, ndo faz
uso de reagentes toxicos e ndo gera subprodutos prejudiciais que possam impactar

negativamente o meio ambiente (Phiwdang et al. 2013).

1 Semicondutores extrinsecos do tipo n sdo aqueles que possuem impureza doadoras de elétrons (Atinks
& Jones, 2012).

22 Semicondutor extrinseco do tipo p possuem excesso de cargas positivas, também chamados de
“lacunas” que podem propiciar a movimentagdo dos elétrons (Atinks & Jones, 2012).
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A aplicacdo convencional de heterojungdo SnO./CuO é na deteccdo de substancias
gasosas, e alguns artigos relatam a sintese de heterojungdes SnO./CuO com o objetivo de
revestir o CuO com um material menos condutor (SnOz), com isso aumentando a janela de
deteccdo do material para gases como monoxido de carbono (Dhage et al., 2021) ou vapores de
etanol (Zhang et al., 2021), tolueno (Hermawan et al., 2020) ou formaldeido (Zhu et al., 2019;
Zoolfakar et al., 2014). Assim, uma das propostas deste trabalho é de investigar novas
modulacBes de materiais baseados em SnO./CuO, usando-os como fotocatalisadores em
reacOes de fotodegradacdo de poluentes organicos, como azul de metileno e eosina Y, além de
atuar na conversdo de glicerol por fotocatalise em insumos quimicos de interesse industrial.
Lembrando que o glicerol é o principal coproduto da crescente producéo de biodiesel, e com
sua alta disponibilidade, seu preco de mercado declinou. Por estas razes, € uma substancia
promissora para sua converséo fotocatalitica em produtos de alto valor agregado. E importante
salientar que a conversdo de biomassa é um tema promissor e esta em conformidade com os 12

principios da quimica verde (Kozlova et al., 2021; Payormhorm et al., 2020).

Como mencionado anteriormente um dos focos deste trabalho é utilizar os
fataocalisadores sintetizados em reacOes de degradacdo dos corantes orgénicos usados em
escala industrial como azul de metileno e eosina Y, este objetivo se relaciona com o terceiro
principio da quimica verde, que sugere que a utilizacdo de processos que reduzam a toxidade
dos residuos gerados, e neste contexto, os materiais sintetizados aqui agirdo no sentido a
mineralizar completamente estes residuos industriais, o que tem potencial de eliminar a
toxidade de efluentes industriais. Este Gltimo argumento se alinha ao quarto principio da
quimica verde, que abrange a utilizacdo e desenvolvimentos de materiais seguros e ndo toxicos,
e vale lembrar, que os materiais usados neste trabalho sdo Oxidos, estiveis e atoxicos em
condi¢bes ambiente. Por fim, este trabalho se relaciona com o nono principio da quimica verde
pois as heterojuncgdes sintetizadas atuam como fotocatalisadores, que védo agir acelerando a
degradacdo de poluentes organicos, e como perspectiva, na conversao de glicerol para geracao

de produtos de alto valor agregado.
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2. Fundamentacéo Teodrica

2.1 Fotocatalise heterogénea

Os estudos dos processos oxidativos avangados (POAS) tiveram origem em 1897 pelos
trabalhos de Willian H. Glaze, Joon-Wun Kang e Douglas H. Chapin. Esses pesquisadores
estudaram o mecanismo envolvido em processos que envolvem combinacdes entre ozonio,
peroxido de hidrogénio e radiacéo ultravioleta. E chegaram a conclusdo de que a combinacéao
destes reagentes com radiacdo possui mecanismos de acdo semelhantes, alem de apresentar
eficiéncia no tratamento de aguas contaminadas. Anos mais tarde, Fujishima & Honda, 1972,
descobriram o fendmeno de decomposicdo fotocatalitica da &gua, através da exposi¢ao de um
eletrodo de didxido de titanio a luz ultravioleta, 0 que posteriormente viria a se chamar de efeito
Honda-Fujishima. Ademais, em 1974, durante o Primeiro Simpdsio Internacional de Ozonio
para Tratamento de Aguas e Efluentes o termo “Tecnologia de Oxidacio Avancada” foi usado
para designar processos que utilizam substancias com alto poder oxidante como promotoras de
reacoes (Texeira, 2004).

Os processos oxidativos avancados (POAS) sdo embasados na formacdo e/ou adicao de
substancias oxidantes no meio reacional, sendo a maioria destas, radicais livres, em especial 0
radical hidroxila (OHe). Esses radicais livres atuam no sentido de acelerar a mineralizagdo de
compostos organicos indesejaveis em meio aquoso, ou também na oxidacdo de moléculas
organicas para formacdo de produtos com elevado interesse industrial (Payormhorm et al.,
2017; Zhao et al., 2019; Sharma et al., 2017). Na Tabela 1 estdo apresentados os agentes
oxidantes mais utilizados nos processos de oxidagdo avancada, bem como seus respectivos

potenciais de reducao.

Tabela 1. Potencial padrdo de reducdo para alguns agentes oxidantes.

Agente Oxidante Potencial padréo de redugéo (V)
Radical Hidroxila (*OH) 2,80
Gés Oz6nio (O3) 2,07
Peroxodissulfato (5,0s%) 2,01
Peroxido de Hidrogénio (H20) 1,77
Radical Peroxila (*OOH) 1,70
fon Cloreto (Cl “(ag) 1,40
Gaés Cloro (Clyg) 1,36
Gés Oxigénio (0O,) 1,23
fon Brometo (Br “(aq) 1,09
fon lodeto (I “(aq) 0,54

Fonte: Adaptado de Béltran et al., 1997
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Como mostrado na Tabela 1, o radical hidroxila (OH+) apresenta maior potencial padréo
de reducdo (2,80 V), e este maior poder oxidante confere a este radical a possibilidade de
degradacdo de varias classes de compostos organicos em poucos minutos (Hirvonen et al.,
1996; Nogueira & Jardim, 1998; Vinodgopal et al., 1998). Além disso, o radical hidroxila reage
de forma rapida com compostos organicos de diferentes classes e por meios distintos, como por
adicdo a dupla ligacdo, ou por abstracdo do atomo de hidrogénio em moléculas aciclicas. (Souza
et al., 2010; Tiburtius & Peralta-Zamora, 2004). A eficiéncia dos POAs depende diretamente
da producdo e reatividade do agente oxidante e da compatibilidade de reacdo entre o radical
formado e o substrato que se pretende reagir. Destaca-se que, em relacdo aos demais radicais
explicitos na Tabela 1, o radical hidroxila, além de possuir maior potencial padrdo de reducdo,
reagindo de 10° a 10° vezes mais rapido com os substratos organicos que o géas 0zonio utilizado
em processos de ozonizacao (Beltrén, et al., 1997; Tiburtius & Peralta-Zamora, 2004). Deste
modo, a formacéo de radicais hidroxila, gerados a partir dos processos oxidativos avangados,
iniciam uma série de reacdes de degradacdo, que podem resultar em espécies indcuas como
CO2 e HxO. Cabe salientar, que os POAs sdo classificados em sistemas homogéneos e

heterogéneos, como mostrado na Tabela 2.

Tabela 2. Sistemas tipicos de POAs

Processo Homogéneo Heterogéneo
Os/UVvV
H,0,/UV
O3/H0,/UV
Foto-Fenton
O3/OH"

Sem radiacéo 03/H,0; O3/ catalisador

Reativo de Fenton

Com radiagdo Catalisador/TiO2/UV

Fonte: Adaptado de Fioreze, et al., 2014.

Dentre 0s processos heterogéneos compreendidos na Tabela 2, destaca-se a fotocatalise
heterogénea, pois é uma tecnologia de baixo custo, em relacdo aos processos cataliticos
convencionais, e de alta eficiéncia reacional. Este processo utiliza semicondutores em estado
solido que podem ser ativados por radiacdo ultravioleta ou visivel. Os semicondutores, quando
fotoativados em sistemas aquosos, otimizam a geracdo de radicais hidroxila. Sendo esta
tecnologia extensivamente empregada no tratamento de efluentes téxteis, degradacdo de
poluentes organoclorados e mais recentemente na formag&o de moléculas blocos de construcéo

a partir da biomassa (Payormhorm et al., 2017; Zhao et al., 2019).

Como dito anteriormente, o principio de funcionamento da fotocatalise heterogénea é
baseado na irradiacdo de fétons na superficie de um material semicondutor, para que a energia

oriunda da radiagdo possa excitar elétrons entre os niveis energéticos dos semicondutores,
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resultando na formacao de radicais livres no meio, geralmente aquoso, desencadeando reacées
cataliticas (Nogueira & Jardim, 1998; Britto & Rangel, 2008; Vinodgopal et al., 1998). Para
entendermos o processo de excitacdo eletronica de semicondutores faz-se necessario
retomarmos 0s conceitos de teoria dos orbital molecular (TOM). Segundo a TOM, em uma
molécula os &tomos ocupam regibes chamadas de orbitais moleculares, que estéo
deslocalizados e se espalham por toda molécula. Os orbitais moleculares sdo sempre
construidos a partir de orbitais atdbmicos que pertencem a camada de valéncia dos atomos que

constituem a molécula (Atkins & Jhones, 2012).

Figura 1. A) Esquema de diagrama de energia dos orbitais moleculares ligantes e antiligantes;
B) Representacédo de excitagdo energética nos semicondutores.
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Fonte: Adaptado de Atkins & Jhones, 2012

Na Figura 1 — A, ha uma representacdo de um diagrama de orbitais de uma molécula
diatdbmica, em que dois orbitais atbmicos se unem para formar dois orbitais moleculares, um de
menor energia, que recebe o nome de orbital ligante, e outro de maior energia, que recebe o
nome de orbital antiligante. Assim, em sistemas poliatdmicos, os elétrons de valéncia dos
atomos que constituem a molécula séo distribuidos nestes orbitais moleculares, organizando-se
segundo uma ordem crescente de energia, obedecendo também o principio de Pauli e a regra de
Hund, definindo-se, assim, no estado fundamental, os orbitais ocupados de maior energia
(HOMO, Highest Occupied Molecular Orbital) e os orbitais desocupados de menor energia
(LUMO, Lowest Unoccupied Molecular Orbital), ver Figura 1B. Deste modo, elétrons podem
ser excitados do orbital HOMO em direcéo ao orbital LUMO, e a regido entre esses orbitais
pode ser entendida como uma barreira energética para que ocorra 0 processo de excitacdo

eletronica (este intervalo entre os orbitais também é chamado de banda proibida ou bandgap).
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De acordo com a Figura 2, materiais condutores apresentam diversos niveis energéticos
(orbitais), préximos entre si, preenchidos com elétrons praticamente sobrepostos a niveis
energéticos vazios, também préximos entre si, facilitando a conducéo de elétrons. Por outro
lado, num material isolante h4 um gap energético largo, > 5,0 eV, entre os dois conjuntos de
orbitais - banda cheia ou de valéncia (BV) e banda vazia ou de condugéo (BC) (Teixeira, 2004).
Em materiais semicondutores a separacao entre as bandas de orbitais € estreita, geralmente com
energias entre 1 e 4,5 eV (Nogueira & Jardim, 1998; Atkins & Jhones, 2012). Assim, num
semicondutor, a luz ou calor podem permitir que elétrons da banda cheia passem para a banda
vazia (ou de conducdo), viabilizando a geracdo de radicais hidroxila no processo fotocatalitico.

Figura 2. Representacdo de niveis energéticos em materiais condutores, semicondutores e isolantes,
respectivamente.

.
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Fonte: Autor, 2023.

O mecanismo eletrénico envolvido no processo de fotocatalise heterogénea ja é bem
consolidado na literatura (Teixeira, 2004; Nogueira & Jardim, 1998; Schiavello, 1993). Os
principios eletrbnicos envolvidos na fotocatalise heterogénea estdo resumidos na Figura 3. Em
que, mecanismo de acdo envolve a irradiacdo de fotons sob a superficie de um material
semicondutor, e se o foton irradiado possuir energia igual ou superior a energia de bandgap do
material, elétrons sdo promovidos da banda de valéncia para banda de conducéo, produzindo
lacunas (h*) na BV e excesso de elétrons (e”) na BC (Etapa 1). Durante este processo, podem
ocorrer recombinagdes internas, que ocorrem quando 0s elétrons ndo permanecem por tempo

suficiente na BC e retornam a BV, o que dificulta a formacao de pares elétron-lacuna (h*, €’)
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(Etapa 2). Para suprimir a ocorréncia destas recombinac0es internas, a literatura tem relatado a
sintese de heterojungdes semicondutoras, que € a juncdo de materiais com propriedades
quimicas complementares, que juntos podem minimizar as recombinac@es, diminuir o bandgap

e otimizar o fluxo de elétrons entre os niveis energéticos dos materiais (Zhang et al., 2018).

Figura 3. Esquema de mecanismo eletrénico do processo fotocatalitico.
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Fonte: Autor, 2023.

Cabe destacar ainda, como visto na Figura 3, que a formacéo do par elétron-lacuna gera
sitios oxidantes na BV, promovendo a oxidagdo da agua, gerando radicais hidroxila (Etapa 3),
e sitios redutores na BC, promovendo a reducdo da molécula de oxigénio dissolvida na solucéo,
gerando uma cascata de reacOes (Etapa 4).

2.1.1 Reac0es envolvidas no processo fotocatalitico
Como discutido anteriormente, a ativacdo de um semicondutor para fotocatélise
heterogénea envolve a formacdo de espécies reativas de oxigénio, tais como, o radical
superoxido (O2¢), peroxido de hidrogénio (H20.) e o radical hidroxila («OH). Desta forma,
algumas reacdes séo propostas a fim de elucidar as etapas envolvidas no processo fotocatalitico
(Equagbes 01 a 11). Usando SnO. como exemplo de material semicondutor, a irradiacdo de
fétons, com energia igual ou superior a energia de bandgap, promove excitacdes eletrénicas
(Equacéo 1) responsaveis pela formacao do par elétron-lacuna (h*, €°).
18
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SnO2 + hv = h'sy + €8c 01

A geracdo dos radicais hidroxila na banda de valéncia pode ocorrer de duas formas: i) a
agua adsorvida na superficie do semicondutor reage com a lacuna, formando o radical hidroxila
e fons H* (Equacéo 2), como também, a reacdo direta entre os ions hidroxila e as lacunas na

superficie do SnO> (Equagéo 3).
H2O(ads) + h'gy > *OH + H* 02
h+BV + OH" superficiee *OH 03

Na presenca de oxigénio molecular, ocorre a formacdo do ion radical superdxido, por
meio do excesso de elétrons na banda de conducdo, desencadeando uma série de reacbes que

levam a formacéo de peroxido de hidrogénio (Equacdes 04 — 08).

Oz +eBc > 0o 04
02+ + H+ > HO2e 05
HOz¢ + HOz+ > H20, + O, 06
02+ +HO2* > HOy + O 07
HO, + H* = Hy0; 08

Ha também a possibilidade da formacdo de radicais hidroxila por meio da quebra do

peroxido de hidrogénio, como explicito nas Equaces 09, 10, 11.

H20, + e8¢ 2*OH + OH" 09
H2O2 + Oy 2«OH+0OH + O 10
H,O,+ hv = 2 «OH 11

Estes radicais fotogerados se encontram dispersos em meio reacional ou adsorvidos na
superficie dos materiais semicondutores. Este fato depende da natureza dos substratos
organicos presentes e da carga da superficie do fotocatalisador (Britto & Rangel, 2008;
Teixeira, 2004; Nogueira & Jardim, 1998). Regularmente, assume-se que as duas possibilidades
acontecem de forma simultanea. Contudo, existem caracteristicas estruturais, eletronicas e
superficiais dos fotocatalisadores que podem influenciar fortemente na geracdo de espécies
reativas de oxigénio, e assim influenciar na eficiéncia reacional dos materiais (Britto & Rangel,

2008). Ressalta-se ainda que o desafio da area consiste em desenvolver materiais que possuam
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estabilidade, cristalinidade bem definida, alta area superficial e distribuicdo uniforme de

tamanho de particula. Estas propriedades juntas podem resultar em alta atividade fotocatalitica.

2.2 Oxidos e heterojuncdes aplicados a fotocatalise heterogénea

A fotocatalise heterogénea possui potencial de fornecer uma nova alternativa para
resolver grandes desafios como a remediagédo do meio ambiente, reducdo de gases do efeito
estufa, converséo de energia, geracdo de hidrogénio e formacdo de produtos de alto valor
(Pecorarro et al., 2023; Zhao et al., 2019). Para tal acontecimento, ha a necessidade de realizar
investigacOes focadas no desenvolvimento de materiais fotocataliticos que possuam alta area
superficial, estrutura cristalina bem definida, para otimizar o transporte de elétrons, e
significativa resposta a luz visivel. Deste modo, fotocatalisadores semicondutores,

especialmente com heterojuncdes, representam grande potencial de aplicacdo da fotocatéalise.

Nos ultimos anos, varios dxidos de metais, com caracteristicas de semicondutores, tém
sido relatados na literatura, tais como TiO (Payormhorm et al., 2017), ZnO (Khan et al., 2020),
CeO> (Choudhary et al., 2020), WOs (Zhao et al., 2020), CuO (Phiwdang et al. 2013), SnO>
(Daideche et al., 2022) e também algumas heterojuncdes como TiO2/SnO2 (Zhang et al., 2018),
TiO2/gCsN4 (Payormhorm et al., 2020), CuO/gCsN4 (Singh et al., 2023), BiVO4/MoS (Ju et al.,
2022), TiO2/MoOs (Ali et al., 2022), SnO2/M0o0Os (Assis et al., 2021), SnO2/WOs3 (Arfaoui et
al., 2022), SnO2/rGO (Agboola et al., 2022), SnO2/CuO (Yousefi et al., 2021). Dessa forma, a
comunidade cientifica tem investido fortemente no estudo de 6xidos e heterojuncdes eficientes
para fotocatalise heterogénea, cujo desafio estd ndo somente na eficiéncia fotocatalitica fazendo
usa da energia solar, permitindo a geracdo de um sistema sustentavel energeticamente. A chave
para atingir este objetivo é construir um sistema fotocatalitico que possua estabilidade quimica
e térmica, como também reciclabilidade para atuar em reacGes fotocataliticas de forma eficiente
por um longo tempo (Zhu et al., 2015). Da época do trabalho de Fujishima & Honda (1972) até
os dias atuais, os estudos fotocataliticos foram direcionados ao uso de TiO2 como
fotocatalisador em funcdo de suas caracteristicas de resisténcia mecanica, fotoestabilidade e
absorcdo de luz na regido ultravioleta (Silva et al., 2023). Contudo, outros Oxidos

semicondutores, como 0 SnO», tém despertado a aten¢do da comunidade cientifica.

A primeira aplicacdo do SnO> como fotocatalisador ocorreu em 1976 com o trabalho de
Wrighton e colaboradores que usaram um eletrodo de SnO> dopado com Sb para formagéo de
gas Oz sob irradiacdo ultravioleta (Wrighton et al., 1976). Deste ponto em diante, 0 SnO> tem
ganhado notoriedade devido a sua estabilidade quimica, alto potencial de oxidacéo, resisténcia
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a corroséo, ndo toxidade, eficiéncia econdmica e baixo custo ambiental. Essas propriedades sdo

semelhantes as do TiOz, que atualmente representa o material mais utilizado na area.

2.2.1 Oxido de estanho(IV) — SnO;

O oxido de estanho(IV) (SnOz) € um material semicondutor com importancia
tecnoldgica devido ao seu uso em diversas areas, como sensores de gases, dispositivos
fotovoltaicos, eletrodos para células de combustivel, transistores, “display” de cristal liquido,
dispositivos optoeletronicos, catalisadores e fotocatalisadores (Balakrishnan et al., 2022; Pan
et al., 2010; Soltan et al., 2017). Este oxido pode ser obtido diretamente pela oxidagdo do

estanho metalico, como mostrado nas Equacdes 12 e 13.
Sngs) + O2(g) 2 SnOx 12
Sn) + H20(g) = SnOxzs) + Hz(g) 13

O SnO; é um semicondutor do tipo n e possui a qualificacdo de um semicondutor de
banda larga (entre 3,5 a 3,8 eV), porque sua banda de valéncia € composta principalmente por
orbitais Oz e sua banda de conducgéo é formada por orbitais Snss e Snsp (Yu et al., 2020). Assim,
0 SnO> absorve principalmente luz UV e, durante o processo fotocatalitico, o par elétron/lacuna
se recombina facilmente (Zhu et al., 2015). A diminui¢do do gap 6ptico do SnO> depende de
desvios das composicBes estequiométricas, como a dopagem metal/6xido, e da concentracéo de
atomos de Sn intersticiais (Batzill & Diebold, 2005; Pan et al., 2010).

Em relagdo as propriedades cristalinas, em condi¢des ambientes, este material possui
estrutura cristalina do tipo rutilo pertencente ao grupo espacial Pazmnm (136). A célula unitaria
do dxido de estanho rutilo é representada pela Figura 4 e contém o ion Sn** no centro de um
octaedro formado por ions O%, enquanto cada ion oxigénio é circundado por trés fons Sn** em
formato de triangulo isdsceles (Soltan et al., 2017). A distancia entre os &tomos nas ligacdes é
igual a2 x 2,035 A e 4 x 2,065 A como expresso na Figura 4A.

Ademais, 0 SnO> possui outros polimorfos estruturalmente estaveis, e Balakrishnan et
al 2022 investigaram a estabilidade de 11 polimorfos de baixa simetria, como visto na Figura
5:P3,Fm3m, 14 1/amd, P 42/mnm, | 4/m, Imma, Pnnm, Pbcn, Pbca, Pnma-I e Pnma-11. As
estruturas polimorfas P 3 (147) e Fm 3 m (225) possuem sistema cristalino cubico, e 141/amd
(141), P42/mnm (136), 14/m (87) estrutura tetragonal, enquanto os demais polimorfos séo
ortorrdmbicos. Os autores relatam que as estruturas dos diferentes polimorfos possuem
diferentes unidades de formula SnO2, sendo que o polimorfo rutilo (P42/mnm) é mais indicado

para estudos fotocataliticos por ser o polimorfo estruturalmente mais estavel.
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Figura 4. Representacdo da célula unitaria da estrutura rutilo do SnO,,

Fonte: Adaptado de Soltan et al 2017.

Em seus estudos Balakrishnan e colaboradores (2022) estimaram a energia de bandgap
das estruturas polimorfas do SnO», e os intervalos entre as bandas energéticas dos materiais
foram de 3,35; 1,83; 3,38; 2,30; 2,41; 2,37, 2,34, 2,31; 2,31; 2,15; 2,52 eV para os polimorfos
Pa3,Fm3m,I4 1/amd, P 42/mnm , | 4/m, Imma, Pnnm, Pbcn, Pbca, Pnma-I e Pnma-II,
respectivamente. Cabe destacar que os valores de gap encontrados para fase rutilo (P42/mnm)
foram de 2,30; 2,58; 2,72 e 3,49 eV. O valor de energia de bandgap pode apresentar variacdes
entre nanomateriais de acordo com a temperatura e pressdo das condi¢des de preparacdo, bem

como, do método de sintese adotado.

Além disso, as fortes propriedades oxidantes da fotoquimica do SnO; qualificam este
oxido como uma ferramenta favordvel para degradacdo de poluentes organicos em meio
aquoso. Usando SnO2 puro, os processos de transferéncia de carga podem ser dificultados
devido ao seu largo gap, no entanto, a dopagem com ions de metais de transicao é relatado para
modificar as propriedades do SnO2em que os ions dopantes inibem as recombinacdes de carga,
diminuindo assim a resisténcia elétrica (Lin et al., 2012). Este efeito resulta no aumento da
capacidade de utilizacdo da luz solar para excitacdo eletronica de SnO». Além disso, a presenca
de estados de energia extras, como resultado da dopagem, reduz a separacéo entre as bandas

energéticas, resultando num aumento da atividade fotocatalitica.
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Figura 5. Polimorfos estruturais do SnO; (a) P42/mnm; (b) Pa3; (c) Fm3m:; (d) 141/amd; (e) P42/mnm
(f) 14/m, (g) Imma, (h) Pnnm, (j) Pbca, (k) Pnma-1 (1) Pbcn.

7y eIl

(d)

LR
i

Fonte: Adaptado de Balakrishnan et al 2022.

Divya et al., 2020 sintetizou heterojunc6es formadas entre SnO2/CuO e SnO2/NiO pelo
método de coprecipitacdo, e relata que a dopagem do Oxido de estanho (IV) com metais de
transicdo diminui o valor de energia de badgap de 2,84 eV (para SnO3) até entre 2,50 e 2,30 eV
nas heterojuncdes,. Ademais, a insercdo de Cu?" em SnO; pode afetar positivamente nas
propriedades Opticas e eletronicas do 6xido de estanho, pois o ion Cu?* forma um Oxido
semicondutor do tipo p (CuO) e como o0 SnO2 é um semicondutor do tipo n, a preparagdo de
heterojuncdes do tipo p-n sdo promissoras porque estes materiais podem diminuir o bandgap
do SnO; e facilitar a promogdo de elétrons entre as bandas energéticas dos materiais. Tal
diminuigdo de gap tem potencial de aumentar a faixa de absorgéo de energia das heterojunc¢des

para a regido visivel do espectro.

2.2.2  Oxido de cobre(ll) — CuO
O oxido de cobre(Il) (CuO) € um oxido semicondutor do tipo p com lacunas como
portadoras de carga, que se destaca por possuir ampla aplicagdo em fungdo de suas
caracteristicas de fotoatividade na regido do espectro visivel e baixa resisténcia eletronica,
podendo ser empregado em sensores para gases, células solares, materiais semicondutores,
catalise e, mais recentemente, na fotocatalise heterogénea (Zoolfakar et al., 2014). O oxido de
cobre(ll), CuO, apresenta uma estrutura cristalina monoclinica. Aqui, cabe lembrar que existe

também o 6xido de cobre(l), (Cu20), com estrutura cristalina de fase cubica, e a paramelaconita
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(Cus03), ou seja, um oOxido em que o cobre esta nos dois estados de oxidag¢do (Cu20.2CuQ),

com estrutura tetragonal (Figura 6).

Figura 6. Estruturas cristalinas de 6xidos de cobre.

CuO Cu,0 Cu,0,

Fonte: Zoolfakar et al., 2014.

Em relacgdo as propriedades eletronicas do 6xido de cobre(ll), seu valor de energia de
bandgap que pode variar entre 1 a 1,7 eV, sendo qualificado como um semicondutor de banda
estreita, cujo valor possibilita que o CuO absorva teoricamente cerca de 40% de energia solar,
por este motivo, € muito usado em dispositivos fotovoltaicos (Neumann-Spallard et al., 2022).
Estruturas com diferentes morfologias e caracteristicas mostram que as propriedades quimicas,
eletronicas e superficiais do CuO podem variar com a metodologia de sintese e precursores

utilizados.

Phiwdang et al. 2013 estudaram as propriedades estruturais do CuO obtidos por dois
precursores, 0 CuClz e Cu(NOs)2.3H20 por meio do método de precipitacdo e chegaram ao
entendimento de que os percussores tem grande influéncia na forma, tamanho e morfologia das
particulas obtidas. Christy et al., 2013 obtiveram CuO em nanobastdes, empregando um
método de combustdo usando acido citrico, que revelou atividade fotocatalitica e bactericida.
Angayarkanni et al., 2021 reportou a sintese por coprecipitacdo de 6xido de cobre(ll) puro e
dopado com ions Sn, os resultados apresentados no artigo mostram que a dopagem com ions
Sn® no CuO diminui a cristalinidade e o tamanho dos cristalitos. Com relagdo as caracteristicas
eletronicas, o artigo menciona que a inser¢do de ions Sn ao CuO aumentou a resisténcia

eletrbnica do material, passando de 1,13 eV para 1,32 eV.

Ha poucos relatos de producéo de heterojuncdes baseadas em SnO2/CuQ via 0 método
de coprecipitacdo, mas segundo Divyaet al., 2020 e Ahmad et al., 2017 este metodo é altamente

3 Os autores nao especificam, provavelmente Sn**, pois SnO é pouco estavel nas condicdes empregadas na sintese.
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recomendado para sintese desse tipo de material por ser economicamente viavel, possuir
capacidade de aplicacdo em larga escala, ser um método rapido, possuir baixo custo quando
comparado a outros métodos reportados, trabalhar em pressdo e temperatura ambiente e
permitir a homogeneidade dos cations metalicos, resultando assim em materiais com

estequiometria uniforme e boas propriedades morfoldgicas.

2.2.3 Mecanismo eletrénico das heterojuncdes SnO2/CuO

Heterojuncdes semicondutoras sdo combinacdes de diferentes éxidos em uma mesma
estrutura obtidas por meio de processos controlados. A heteroestrutura é formada pelo
acoplamento de dois ou mais semicondutores com diferentes propriedades, as quais irdo atuar
de forma complementar para melhorar a dinamica do transporte de elétrons, impulsionado pelo
campo elétrico intrinseco da heterojuncdo. Em heterojuncgdes, os elétrons podem se difundir
direcionalmente e este mecanismo favorece a separac¢ao do par elétron-lacuna de modo a reduzir
as recombinacBes dos portadores de carga e a elevar a eficiéncia fotocatalitica (Chen et al.,
2018). Como dito anteriormente, em heterojuncées semicondutoras sdo realizadas combinacdes
entre materiais com diferentes energias de bandgap, e isto pode resultar em materiais com
possibilidade de ativacdo na regido visivel do espectro. De forma geral, existe quatro tipos de
heterojuncBes relatadas na literatura: (a) heterojuncdo semicondutor-metal (S-M); (b)
heterojuncdo do grupo semicondutor-carbono (S-C); (c) heterojuncdo multicomponente e (d)

heterojuncdo semicondutor-semicondutor (S-S) (Arfaoui et al., 2022).

Heterojuncdes S-S sdo relatadas em aplicacdo na fotocatalise heterogénea pelas
caracteristicas mencionadas acima, sobretudo, pela criacdo de niveis energéticos conjugados
produzindo uma alta eficiéncia na separacdo de cargas. Essas heterojuncdes sdo divididas em
duas diferentes classes: do tipo n-n e p-n (Arfaoui et al., 2022; Singh et al., 2023). Os
semicondutores com heterojuncdes p-n geram regides carregadas entre as interfaces
energéticas, as quais permitem facil difusdo de elétrons e lacunas. Este evento forma potenciais
eletrbnicos internos que podem direcionar os elétrons e lacunas a se moverem em sentidos
inversos. Quando esses materiais recebem fétons com energia igual ou superior as suas energias
de bandgap, os elétrons direcionados pelo campo elétrico sdo movidos para banda de conducéo
do semicondutor do tipo n e as lacunas sdo direcionadas para banda de valéncia do

semicondutor do tipo p, tal como exemplificado na Figura 7.
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Figura 7. Representacdo do mecanismo eletronico de heterojungdes p-n.
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Fonte: Autor, 2023

Os semicondutores do tipo n sdo caracterizados pela presenca de elétrons como
portadores de carga negativa, ja os semicondutores do tipo p séo definidos como materiais que
possuem as lacunas como portadores de carga positiva. E como visto na Figura 7, heterojuncées
p-n, formadas entre SnO2/CuQ, podem ser ativadas empregando luz na regido do espectro
visivel, 0 que torna as pesquisas atraentes, visto que um dos focos da fotocatalise € a sintese de
materiais que possam ser ativados com luz visivel. A aplica¢do convencional de heterojuncées
Sn02/CuO é na detecgdo de substancias gasosas, revestindo CuO com um material menos
condutor como 0 SnO., com isso possibilitando o aumento da janela de deteccdo do material
para gases como mondéxido de carbono (Dhage et al., 2021) ou vapores de etanol (Zhang et al.,
2021), tolueno (Hermawan et al., 2020) e formaldeido (Zhu et al., 2019). Além disso, a
literatura relata a preparacdo de heterojungbes SnO2/CuO com o intuito de estudar as
propriedades fotoluminescentes e magnéticas deste material (Divya et al., 2020),
fotodegradacdo de farmacos (Yousefi et al., 2021), fotodegradacao de corantes industriais (Sun
et al., 2022) e producdo fotocatalitica de H a partir de acido acético (Zheng et al., 2012). A
Figura 8 apresenta um gréfico de publicagbes focadas na preparacdo de heterojungdes
Sn0O2/CuO. Pode-se perceber que o interesse da comunidade cientifica neste tipo de material

exibe tendéncia de crescimento entre os anos de 2013 a 2023.
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Figura 8. Quantidade de artigos publicados na base de dados ScienceDirect no periodo de 2013 a 2023
com as palavras chaves “SnQO,, CuQ, heterojunctions” em 31/07/2023.
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Fonte: Autor, 2023

E importante salientar que ha poucos artigos que relatam o uso de heterojuncdes
Sn02/CuO como fotocatalisadores aplicados a degradacéo de potenciais poluentes organicos, e

o0s principais resultados de alguns destes artigos estdo resumidos a seguir.

2.3 Uso da fotocatalise heterogénea na descontaminacéo de poluentes organicos

Sistemas baseados em SnO; e CuO exibem propriedades fotocataliticas interessantes,
com possibilidade de aplicagdo em diferentes campos. Neste sentido, Yousefi et al., 2021
prepararam heterojungdes SnO2/CuO por meio de mistura mecénica e relataram obtencdo de
fase rutilo para SnO, fase moniclinica para CuO. Para o fotocatalisador SnO2/CuO o0s autores
indicam que o material obtido é de baixa intensidade de sinais no DRX, em comparacdo aos
materiais puros. O fotocatalisador SnO2/CuQ foi aplicado na fotodegradacéo de fenazopiridina.
Nas condices reacionais de 0,8 g L? de catalisador, numa solugdo de 55 mg L* de
fenazopiridina em pH 7, esse sistema foi submetido a irradiacdo de lampadas de Hg (435 nm),

em temperatura ambiente e chegou a 28 e 30% de eficiéncia reacional em 300 minutos.

Kumar et al., 2016 fotodegradaram o corante verde de malaquita sob luz UV fazendo

uso do nanocompositos SnO2/CuO (com razbes molares de 1:1, 1:2, 2:1, 1:0,5, 0,5:1) obtidos
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pelo método de combustdo. O material com proporgdo 1:1 apresentou 96% de fotodegradacéo
comparados aos oxidos SnO2 e CuO ndo associados em 180 minutos de reacdo, nas seguintes
condicBes reacionais: concentracdo de verde de malaquita de 10 mg L, concentragdo de
catalisador 20 mg L™, pH natural da 4gua e Iampadas de luz ultravioleta (15 W), em temperatura

ambiente.

Xia et al., 2007 sintetizou pelo método de coprecipitacdo uma heterojuncao entre
SnO/CuO para aplicagéo sob luz Xenon, em fotodegradacdo do corante Acid Blue 62, sob
lampadas de Xenon 500W, semelhante a emissao espectral do sol, temperatura e pH naturais,
em 1 g L de catalisador, concentracéo de Acid Blue 62 50 mg L™*. Os pesquisadores realizaram
experimentos em comparagdo com o TiO2 comercial. Os resultados mostraram que até 95,4%
do corante foi degradado em 120 min, em contrapartida, somente 68,4% foi degrado
empregando TiO. comercial. Os autores atribuiram essa melhoria na degradacéo pelo efeito

sinérgico na absorc¢do de luz e eficiéncia na separacao dos portadores de carga.

Pavitra et al., 2020 sintetizaram uma solucdo solida entre SnO, e CuO pelo método de
precipitacdo e relataram a diminuicdo do bandgap em relacdo aos 6xidos individuais quando
da obtencdo de uma heterojuncdo. Sobre as propriedades texturais, o artigo aponta que a
heterojuncdo obteve maior valor de area superficial que os 6xidos puros. Essas propriedades
aprimoradas do material SnO2/CuO mostraram eficiéncia na degradagdo fotocatalitica de
corantes anidnicos e cationicos. As rea¢des foram conduzidas sob irradiagéo de luz UV de 250
W, 50 mg de fotocatalisador, 5 ppm dos corantes, pH 6 e temperatura ambiente. Como corante
aniodnico, os autores usaram alaranjado de metila e obtiveram 47% de eficiéncia reacional, como

corante catidnico, os autores emprgaram azul de metileno e atingiram 86% de degradacéo.

2.3.1 Azul de metileno

O azul de metileno é um composto organico aromatico heterociclico da classe dos
fenotiazinas, comercializado como um sélido verde, inodoro, produzindo uma solucao azul
quando solubilizado em agua. E um corante catiénico em solucdo aquosa com carga positiva
deslocalizada entre os grupamentos amina e o a&tomo de enxofre, com férmula molecular
C16H18CIN3S e massa molar 319,85 g mol™. Este composto possui aplicaces em variados
campos como na farmacologia, biologia e principalmente como corante catiénico na industria
quimica, sendo frequentemente usado como colorante sintético para tingimento de tecidos,
papéis, couros e nas demais aplicacdes téxteis. Em razdo de seu grande uso industrial, um
grande volume de efluentes contendo azul de metileno é descartado sem tratamento prévio, fato

que pode afetar seriamente o meio ambiente, causando poluicdo de sistemas aquaticos por
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mudar as caracteristicas organolépticas da agua (Dinh et al., 2019). O azul de metileno é
considerado um potencial poluente orgéanico por ser ambientalmente persistente, toxico,
carcinogénico e mutagénico (Oladoye et al., 2022; Pavitra et al., 2020). A formula estrutural

bem como o espectro de absorcdo deste corante esta indicada na Figura 9.

Figura 9. Estrutura e espectro de absor¢do no ultravioleta-visivel do azul de metileno.

0,8

0,7 - N
1 | = 664 nm
i HSC\N +/ N/CH3

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autor, 2023.

Como explicito na Figura 9, o azul de metileno possui absor¢do maxima em 664, 614 e
292 nm. A diminuicdo da intensidade da banda situada em 664 nm é usada para monitorar a
fotodegradacdo do azul de metileno. Estudos anteriores relatam que a fotodegradacdo deste
corante pode seguir duas vias: i) clivagem do grupo cromoforo; ou ii) por sucessivas reacdes
de N-desmetilacdo, sendo que em geral, as duas vias ocorrem de forma simultanea durante o
processo (Dinh et al., 2019; Oladoye et al., 2022; Pavitra et al., 2020). A via de clivagem do
grupo cromoforo é evidenciada através da diminuicdo acentuada do sinal em 664 nm e neste
mecanismo ocorre a destrui¢cdo dos anéis aromaticos conjugados da estrutura do composto. De
forma paralela pode ocorrer a via de n-desmetilacéo, e neste mecanismo uma fragdo dos grupos
auxocrémicos (metil ou metilalanina) sdo degradados, formando compostos intermediarios. A
formacéo destes compostos intermediarios é evidenciada pelo deslocamento da principal banda
de absorcdo de azul de metileno, que se desvia para o0 azul, de 664 para 601 nm. Os produtos

intermediarios relatados pela literatura provenientes da fotodegradacdo do azul de metileno séo
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azure B (638 nm), azure A (628 nm), azure C (618 nm) e tionina (601 nm) como visto na Figura
10.

Figura 10. Estrutura de intermediarios formados a partir do Azul de metileno e seus respectivos
comprimentos de onda.
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Neste contexto, é indispensavel o desenvolvimento de tecnologias que possam eliminar
corantes de efluentes industriais, tendo em vista que a presenca destes agentes no meio ambiente

pode ser prejudicial a sistemas aquaticos e potencialmente a vida humana.

2.3.2 EosinaY

A eosina Y € um composto organico sintético pertencente ao grupo xanteno, também
conhecida como vermelho &cido 87. E um corante anibnico, pois em solucdo aquosa, 0S
grupamentos carboxila assumem carga negativa. Esta molécula possui caracteristica
fluorescente e é usado em analises histologicas para conferir cor ao citoplasma das células e €
empregada como corantes para tingir produtos téxteis e papel (Buledi et al., 2021; Lynch et al.,
2019). Este composto possui formula molecular C20HsBraNa,Os, massa molar 691.83 g mol™ e

produz uma solugdo de pigmentacdo vermelha quando disperso em &gua. Sua estrutura é
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definida como um sistema = conjugado, resultando numa forte absor¢do na regido visivel do

espectro e suas bandas de absorcéo estdo situadas em 517, 345, 300 e 254 nm (Figura 11).

Figura 11. Estrutura e espectro de absorcao no ultravioleta-visivel da eosina Y.
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Fonte: Autor, 2023.

Atualmente, poucos trabalhos abordam a fotodegradacdo de eosina Y, por isso 0S
mecanismos de fotodegradacao deste corante sdo pouco relatados, mas sabe-se a degradacao
destes corantes ocorre por duas vias: a clivagem dos anéis aromaticos e a desbromacao (Lynch
et al., 2019; Buledi et al., 2021; Sharma et al., 2017;). Neste sentido, Buledi et al., 2021
prepararam CuO e aplicaram na fotodegradacdo de corantes do grupo xanteno, usando
rodamina B (catidnico) e eosina Y (aniénico). As rea¢Oes foram conduzidas a uma concentragao
de substrato de 0,01 mM, com adicdo de 0,005 mol L™ de NaBHa, temperatura ambiente,
centracdo de fotocatalisador de 0,8 g L™, sob luz solar. Os resultados do estudo indicam fase
monoclinica para CuO com gap 6ptico de 2,5 eV, e em relagdo a eficiéncia reacional a via de
fotodegradacdo predominante foi a clivagem do grupo cromoforo chegando a 97% para
rodamina B e 95% para eosina Y.

Sharma et al., 2017 prepararam, através do método de precipitacdo, ZnO e calcinou as
amostras em 300 e 700 °C. Os resultados de caracterizagdo mostraram fase wurtzita e a estrutura
hexagonal para as nanoparticulas de ZnO, possuindo bandgap de 3,29 eV. Esses
fotocatalisadores foram aplicados, sob luz solar natural, 1,0 g L de catalisador, 0,0001 M de
eosina Y, em 38 °C em pH natural. A degradacgéo de eosina Y, usando radiacdo solar, atingiu
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eficiéncia reacional de 45% para ZnO-300 °C e 78% para ZnO-700 °C, seguidos de 1,56 e

2,76% de eficiéncia fotdnica, respectivamente.

Reacdes de degradacdo fotocatalitica de corantes sdo largamente investigadas pela
comunidade cientifica, por apresentarem eficiéncia reacional, facilidade e baixo custo de
operacdo quando comparados a outras tecnologias. Essas reacdes de degradacdo sdo
importantes para fornecer uma alternativa a problematica ambiental geradas a partir do descarte
inadequado de efluentes industriais contaminados. Além disso, estudos recentes na area de
fotocatalise heterogénea usam a degradacdo de corantes para entender o comportamento
reacional dos catalisadores e posteriormente aplicar 0s materiais em outras matrizes organicas,

como por exemplo a biomassa (Payormhorm et al., 2017).

2.4 Fotocatélise heterogénea aplicada a conversdo de biomassa

O uso convencional da fotocatélise heterogénea é empregada na purificacdo do ar, bem
como na descontaminacao de efluentes industriais organicos. A acdo desses fotocatalisadores
mostram-se eficientes, pois podem conduzir a completa mineralizacdo do poluente, em que 0
objetivo principal € o de degradar as substancias, buscando a formando CO; e H.0. Em
paralelo, os processos fotocataliticos heterogéneos vém sendo investigados em aplicacdes que
visam a producéo de hidrogénio (Kozlova et al., 2021), reducdo de CO2 (Wang et al., 2021),
conversao do gas metano (Song & Ye, 2022) e, mais recentemente, na conversao de acgucares e
polidis em insumos quimicos de interesse industrial (blocos de construcdo) (Vilcocq et al.,
2014; Mendonza et al., 2019).

Os blocos de construgdo sdo moléculas organicas que possuem em sua estrutura maltiplos
grupos funcionais, que podem ser utilizados na industria quimica como reagentes ou
intermediarios reacionais, possibilitando a obtencdo de compostos e produtos de alto valor
comercial. Neste contexto, a producdo de blocos de construgéo a partir de biomassa, utilizando
fotocatalisadores heterogéneos é considerado uma das tecnologias mais promissoras para
geracdo de produtos quimicos renovaveis, sustentaveis e com uso de energia limpa (Zhang et
al., 2022; Wang et al., 2021).

Destaca-se ainda que as tecnologias fotocataliticas estdo em concordancia com os 12
principios da quimica verde, em que 0 sexto principio visa a produgdo de processos com elevada
eficiéncia energética, que ndo gerem impactos ambientais negativos e que demandem pouca
energia para sua operacdo. O sétimo principio da quimica verde recomenda o uso de fontes
renovaveis de matérias-primas e, neste trabalho, tem-se como objetivo a utilizacdo de matrizes

organicas renovaveis derivadas da biomassa. E por fim, o0 nono principio da quimica verde
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sugere 0 uso de materiais cataliticos e uma das propostas do presente estudo é a preparacao de
heterojuncdes SnO,/CuO que possuam eficiéncia na fotoconversdo de biomassa em produtos

de interesse industrial.

Neste sentido, cabe citar o trabalho desenvolvido por Payormhorm et al., 2017 que
sintetizou TiO> através do método sol-gel e aplicou este material na conversao fotocatalitica de
glicose, usando radiacdo UV (365nm). Os autores relatam a obtencdo de xilitol e acido
gluconico, e também por¢cdes menores de arabinose e acido formico. Zhang et al., 2022
prepararam fotocatalisadores baseados em BIiOBr/Zny@SnO..» em condigdo alcalina e
aplicaram estes materiais na conversao fotocatalitica de frutose, os resultados do artigo apontam

a seletiva producao de acido latico, chegando a 78% de conversao de frutose a acido latico.

Payormhorm et al., 2020 relata a conversao fotocatalitica de glicerol, fazendo uso de uma
heterojuncdo do tipo TiO2/carbono e luz visivel (A> 400 nm). O estudo menciona a obtengdo de
gliceraldeido, di-hidroxicetona, &cido férmico e &cido acético, sendo &cido férmico o principal
produto. Ademais, o glicerol representa uma molécula interessante para producédo de blocos de
construcao através de fotocatalise heterogénea, pois essa molécula é o principal coproduto da
sintese de biocombustiveis, o que tem aumentado suas reservas e diminuido seu valor de
mercado, tendo em vista que a area de producdo de biocombustiveis esta em crescimento

exponencial no Brasil e no mundo.

2.4.1 Cenérios da producéo de biodiesel e aplicacéo do glicerol

Em 2004 ocorreu o langamento do Programa Nacional de Producéo e Uso de Biodiesel
(PNPB) que é uma acao estratégica interministerial que teve como objetivo a implementacéao
da cadeia de producdo do biodiesel no Brasil. As diretrizes principais do programa foram
implantar um programa de promocao da sustentabilidade, inclusdo social através da geracéao de
emprego e renda, garantia de qualidade e pregos competitivos, com producdo de biodiesel a
partir de diferentes fontes oleaginosas, fortalecendo as potencialidades locais para producao de

matéria prima para o biodiesel (PNPB, Histdrico do Programa, 2015).

Produzido a partir de gorduras e 0leos animais ou vegetais, o biodiesel é considerado
um combustivel renovavel. E como ja € sabido o Brasil possui dezenas de espécies vegetais que
podem servir de matéria-prima para producdo de biodiesel, tais como mamona, dendé, girassol,
canola, soja, gergelim e entre outros (Nota técnica conjunta SEI/ANP 10/2021). O processo de
producdo envolve uma reacdo de transesterificacdo de um mol de 6leo ou gordura vegetal ou
animal com trés mols de alcool, originando a formacéo de o biodiesel e glicerina, como visto
na Figura 12 — A.
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Figura 12. A) Reacdo de sintese de biodiesel por transesterificacdo; B) Linha do tempo dos percentuais
de adicdo de biodiesel para formulacéo do diesel B.
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Fonte: Adaptado de Nota técnica conjunta SEI/ANP 10/2021.

O crescente interesse em torno da producédo de biodiesel é pautado na possibilidade de
substituicdo total ou parcial do diesel de fonte fossil pelo biocombustivel renovavel. Esta
possibilidade impacta diretamente os setores automotivos e de geradores de energia. Conforme
informac6es da ANP (Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustivel) se tornou
obrigatdrio em 2008 a insercao de 2% de biodiesel ao diesel comercializado para formacéo do
diesel B2, e atualmente o teor de biodiesel aditado ao diesel esta fixado em 10%, percentual
esta defasado em comparacao a meta estabelecida pela ANP que prospectava 14% como visto
na Figura 12B. Contudo, noticias recentes apontam para a retomada da meta tracada pela
agéncia reguladora, em que sairemos do diesel B10 para o diesel B15 a partir de abril de 2023,
fato que pode promover a sustentabilidade, a producdo de empregos e aumentar as reservas de
glicerina (Brasil, 2023).

A glicerina € o coproduto bruto da cadeia de sintese do biodiesel, que corresponde a
aproximadamente 10% em massa do biodiesel produzido, em que para cada 90 m? de biodiesel
produzidos por transesterificagdo sdo gerados, aproximadamente, 10 m® de glicerina. No ano
de 2021 estima-se que tenha sido produzida 680 mil toneladas e exportado 346 mil toneladas
de glicerina derivadas de transesterificacdo de 6leos vegetais (Empresa de Pesquisa Energética,
2022). Esse cenéario aponta que a valorizacdo do uso comercial do biodiesel acarreta volumes
extras de glicerina, que pode ser usado em diferentes aplicaces agregando valor em variadas

cadeias produtivas.
34



O glicerol é uma classificagdo para a glicerina refinada, que possui maior pureza e
melhores precos no mercado em relacéo a glicerina bruta. Atualmente, a glicerina purificada
tem grande aplicacdo nos setores de produtos cosmeéticos, higiene pessoal, alimentos,
medicamentos e na producdo de fumo. Ja na éarea de transformacao quimica o glicerol vem
ganhando cada vez mais espa¢o na producédo de explosivos, nitroglicerina, formacdo de resinas
alquidicas e mais recentemente na conversao em produtos de alto valor agregado (Kozlova et
al., 2021; Chehadi et al., 2019).

Segundo a IUPAC a nomenclatura quimica do glicerol é 1-2-3-propanotiol, sendo um
tri-alcool com trés carbonos em sua cadeia principal. Os trés grupos hidroxila presentes na
estrutura do glicerol s@o os responsaveis por sua natureza higroscopica e facil solubilidade em
agua, e por sua capacidade de formar ligagcdes de hidrogénio inter e intramoleculares. Estudos
tedricos desenvolvidos por Callam et al., 2001 indicam que para molécula de glicerol h4 126
conférmeros possiveis, e, a conformacao de menor energia no estado gasoso recebe o nome de
gG'g,g'Gg (yy). Em meio aquoso a molécula é estabilizada por ligacbes de hidrogénio
intramoleculares e solvatacdo intermolecular dos grupos OH da agua, originando a estrutura
exibida na Tabela 3, que representa a estrutura mais estavel considerando a solvatacédo (Beatriz
etal., 2011).

Tabela 3. Estrutura, formula molecular e propriedades fisicas do glicerol

Estrutura Formula molecular Massa molar Densidade Ponto de fusdo

HO™ Y ow CsHsOs 92,09gmolt 126gcm®  18,1°C

OH

Fonte: Autor, 2023

Como anteriormente mencionado, a comunidade cientifica tem investido na
transformacdo do volume excedente de glicerol em moléculas consideradas blocos de
construcdo. Para isto varios processos de conversdo catalitica tém sido adotados, tais como:
oxidacdo, oligomerizacgdo, esterificacdo, hidrogenolise, desidratacdo, pirolise, acetilacdo e,
mais recentemente, a fotocatalise heterogénea. Os processos convencionais de conversao
cataliticas requerem condicdes reacionais severas, como altas temperaturas e/ou altas pressdes.
Em contrapartida, a fotocatalise heterogénea trabalha em condic¢des brandas de reacdo, como
pressdo e temperatura ambiente, e tem mostrado resultados eficientes na converséo de glicerol

como reportado a sequir.
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Limpachanangkul et al., 2020 sintetizou dois polimorfos de 6xido de bismuto e aplicou
estes materiais junto com H>O> na transformagéo fotocatalitica do glicerol, usando irradiacdo
de lampadas de Hg UV-visivel 120 W, concentracio de glicerol de 0.3 mol L™ e 300 mg de
fotocatalisador, em temperatura ambiente. Como resultados o artigo menciona que o éxido de
bismuto, em fase monoclinica, apresentou melhor eficiéncia na converséo de glicerol, gerando
produtos como di-hidroxicetona, gliceraldeido, acido glicolico, acido glicérico, acido formico

e acido glioxilico. Com a seletividade reacional inclinada para producéo de acido glioxilico.

Mendonza et al., 2019 preparou argila modificada com ions Fe, irradiada com luz UV
(A= 254 nm), e obtiveram como principais produtos di-hidroxicetona e gliceraldeido. O mesmo
trabalho compara a eficiéncia entre o material sintetizado e dioxido de titanio comercial, e
ambos se mostram seletivos para gliceraldeido e di-hidroxicetona. O estudo também menciona
formacéo de outros produtos, mas nao os especifica quais espécies foram geradas.

Zhao et al., 2019 relata a oxidacao seletiva de glicerol fazendo uso de uma heterojuncao
entre Bi/Mo usando lampada 125 W por 240 minutos, os autores relatam formacéo seletiva de
di-hidroxicetona, ndo havendo deteccédo de outros produtos. Chehadi et al., 2019 fizeram uso
de uma mistura fisica entre nanoparticulas de Au e TiO2 comercial, e esses fotocatalisadores
foram irradiados com luz visivel (A= 532 nm), e decorridos 120 minutos de reacao obteve-se

acido férmico, acido latico, acido tartronico e &cido glicérico.

Kozlova et al., 2021 preparou duas heterojuncdes baseados Pt-TiO2 e CuOx-TiO; através de
um método de sintese em estado sélido e aplicaram esses materiais sob irradiacdo de lampadas
de Hg (A= 380 nm). Os testes reacionais foram conduzidos sobre atmosfera de He e decorridos
300 minutos de reacdo, os autores relatam obtencdo de gas hidrogénio, di-hidroxicetona e

gliceraldeido.
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3. Objetivos

3.1 Objetivo Geral

Preparar Oxidos individuais de SnO2 e CuO e heterojungdes entre o0xido de estranho (V)
(SnOy) e ions cobre (Cu®*) em diferentes proporcdes, estudar as propriedades estruturais,
texturais e eletronicas dos materiais obtidos e avaliar o desempenho fotocatalitico das

heterojuncdes nas reacdes de fotodegradacao de corantes anidnicos e catiénicos.

3.2 Objetivos Especificos

» Sintese dos 6xidos de SnO> e CuO individuais pelo método de precipitacdo;

> Sintese de 6xidos mistos com heterojungdes de SnO2/CuO, usando 0s precursores:
tetracloreto de estanho (1V), cloreto de cobre(l1) através do método de coprecipitacéo;

» Caracterizacdo dos materiais através das seguintes técnicas: Difracdo de raios-X
(DRX), Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS), Espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR e FTIR-py), Microscopia eletronica de varredura (MEV),
Espectroscopia Raman, Espectroscopia de raios-X por dispersao de energia (EDX) e
Analise de fisissor¢do de N2 usando o método B.E.T. e B.J.H.;

> Testes fotocataliticos, na seguinte ordem: a) Fotodegradacéo de azul de metileno; b)

Fotodegradacao de eosina Y;
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4. Metodologia

4.1 Reagentes e solventes utilizados

Os reagentes e solventes utilizados nos experimentos deste trabalho estdo listados na

Tabela 4 com suas respectivas formulas moleculares, fornecedores e grau pureza.

Tabela 4. Solventes e reagentes utilizados

Reagentes Férmula molecular Fornecedores Pureza (%)
Tetracloreto de estanho SnCl, - 5H,0 Sigma-Aldrich 15
IV pentahidratado
Hidroxido de Aménio NH,OH Dinémica 24-26
Cloreto de cobre Il CuClz - 2 H20 Sigma-Aldrich 99
dihidratado
Acido Fosférico H3PO, Merk 85
Hidréxido de Sodio NaOH Synth 97-98
Agua H.0 -- -

Fonte: Autor, 2023

4.2 Procedimento de sintese

4.2.1 Sintese de SnO; e CuO individuais

O oxido de estanho(lV) foi preparado a partir de uma solucdo 0,2 M de tetracloreto de
estanho penta-hidratado (SnClse5H20), a qual foi submetida a agitacdo vigorosa e gotejamento
do agente precipitante (NH4OH) até atingir pH = 8,5. Neste momento observou-se a formacéo
do precipitado e esta mistura foi submetida a agitacdo vigorosa por 2 horas. Posteriormente,
adicionou-se agua deionizada e agitou-se o catalisador em suspensao, e apés a decantacdo do
precipitado retirou-se o sobrenadante, esse procedimento de lavagem foi repetido com o intuito
de eliminar ions cloreto da solugcdo. Em seguida, o material foi seco em estufa a 80 °C por 16
horas. O material € entdo macerado, peneirado em peneira granulométrica de 20 mesh e
submetido a calcinacdo por 4 horas a 550 °C em forno tipo mufla. A metodologia mencionada
foi replicada para a sintese do CuO, sendo que a fonte de cobre foi obtida a partir de uma solucéo
de 0,2 M de cloreto de cobre (11) (CuCl2¢2H20).

4.2.2 Sintese das heterojungdes SnO2/CuO

Foram idealizadas misturas de o0xidos de SnO2:CuO nas propor¢des molares de 95:5,
85:15 e 75:25, nomeados como SnO2/CuO-5%, SnO2/CuO-15%, SnO,/Cu0-25%,
respectivamente. Apo6s, como indicado na Figura 13, foi calculada e pesada a quantidade
necessaria dos precursores de estanho e cobre, que foram dissolvidos em 100 mL de agua

deionizada (Etapas A, B e C). A solucéo, sob forte agitacio, gotejou-se hidroxido de amonio
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(NH4OH) até atingir pH = 8,5, gerando um precipitado azul (Etapa D e E). Em seguida, o
precipitado permaneceu em agitacdo constante por 2 horas. Apos esse periodo, o solido foi
recuperado por filtracdo, e lavado vérias vezes com agua deionizada para eliminacdo de ions
cloreto (Etapa F). O sélido obtido foi seco em estufa a 80 °C por 16 horas (Etapa G). Em
seguida, o sélido foi macerado e peneirado em peneira granulométrica de 20 mesh e calcinados
em 550 °C por 4 horas em forno tipo mufla (Etapas H, 1 e J).

Figura 13. Procedimento de sintese dos materiais, sendo: A) e B) pesagem dos precursores; C)

solubilizacdo em &gua deionizada; D) gotejamento do agente precipitante; E) afericdo do pH= 8,5; F) etapa de
lavagem; G) secagem do material; H) peneiracdo em peneira granulométrica; 1) e J) calcinacdo dos materiais.

Sn0,/CuO  SnO, CuO

=

(Fonte: Autor, 2023).

4.3 Caracterizacao

Apos a sintese, 0os materiais foram caracterizados pelas técnicas de Difracdo de raios-X
(DRX), Espectroscopia de absor¢do na Regido do Infravermelho (FTIR), Espectroscopia de
Refletancia Difusa no Ultravioleta-Visivel (DRS), Espectroscopia Raman e Analise por

fisissorcdo de nitrogénio via método B. E. T.

4.3.1 Difracéo de raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X foi usada com o intuito de investigar as propriedades
estruturais dos materiais sintetizados. E foi realizada utilizando o equipamento modelo XRD-
6000 da Shimadzu com fonte de radiacdo de CuK a, voltagem de 30KV, corrente 30 mA, com
filtro de Ni. Foi usado 0 método de po para realizagdo das medidas, as anélises foram realizadas

na faixa 26 de 10°a 80° graus, em temperatura ambiente. As fases cristalinas foram identificadas
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usando o banco de dados do Centro Internacional para Dados de Difra¢éo (ICDD - International

Centre for Diffraction Data).

Os valores de FWHM foram determinados a partir do software ORIGIN o tamanho do

cristalito para as amostras analisadas foi calculado a partir da equacao de Scherrer.

0921
- Lcos6

14

Onde:

D = tamanho médio do cristalito;

A = comprimento de onda da radiacdo eletromagnética aplicada (CuKoa);
0 = angulo de difracao;

B =relagdo corrigida da largura a meia altura do pico.

4.3.2 Espectroscopia de absor¢do na Regido do Infravermelho (FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho médio foram obtidos em um espectrofotémetro
Thermo Scientific modelo Nicolet IR200, na regido de 4000 a 400 cm™, usando pastilhas de
brometo de potassio (KBr) como agente dispersante. De inicio as amostras e o KBr foram
pesados, para a confecgdo das pastilhas. Onde, em média 1,0 mg de amostra foi misturada a
100 mg do brometo de potéssio previamente seco em estufa e macerado e homogeneizado em
almofariz de agata. A técnica de espectroscopia vibracional na regido de infravermelho foi
utilizada para identificar os grupos funcionais presentes nos compostos, com base nas

frequéncias vibracionais das moléculas.

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

As excitacdes eletrbnicas dos materiais sintetizados foram medidas em um
espectrofotdmetro Shimadzu (UV-2600) com resolucéo espectral de 8 cm™, usando a esfera
integradora externa, como acessorio para analises de solidos. Os espectros foram obtidos por
absorbancia em funcdo do comprimento de onda. A faixa usada para as anélises analisada foi
de 200-800nm, com espacamento de 0,2nm. Os fotocatalisadores foram depositados no suporte
para solidos e foram analisados em triplicata. O gap 6ptico foi calculado a partir da curva de
refletancia difusa de acordo com o método desenvolvido por Wood & Tauc. O de bandgap de
cada material pode ser definido a partir de seu espectro de absor¢do pela seguinte relagdo
(Equacéo 15) (Murphy, 2007):
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ahv=A (hv-Eg)" 15
onde:
a = coeficiente de absorcéo;
h = constante de Planck;
v = namero de onda;
A = uma constante

Eg = regido entre as bandas de energia em que n = 1/2 para materiais com band gap
direto e n = 2 para materiais com bandgap indireto (Pang & Abdullah, 2012).

Os valores da energia de bandgap (Egap) de todos os materiais sintetizados neste estudo,
foram calculados a partir do grafico tracado entre (ohv)? versus energia de foton (eV), essa
representacdo do gap 6ptico (Egap) de um semicondutor pode ser estimada e é conhecida por

grafico de Tauc (Equacdo 16). A energia de bandgap também é comumente descrita
resumidamente:

_ 1240

gap = 16

Agap

Onde:
Egap = energia de gap (eV);
Agap = comprimento de onda relacionado a regido ingreme do grafico.

4.3.4 Andlise por fisissorcéo de nitrogénio

Fez-se uso do instrumento da marca Nova 2200. A principio foi feito um pré-tratamento
térmico nos catalisadores visando eliminar unidade a 100 °C sob vécuo por 12 horas. Em
seguida, os materiais foram submetidos as andlises de adsorcao/dessorcao fisica a N2 —196 °C.
A area superficial especifica foi determinada pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T.)

e 0 area e volume de poro foram determinados pelo método B. J. H. e B.J.H.

4.3.5 Espectroscopia Raman

Os espectros de Raman foram obtidos empregando o equipamento Renishaw Sistem In

Via Raman Microscope, modelo invia Reflex, com laser de 785 nm, aumento de 50x, usando o

método de varredura estendido, 5 acumulagdes e com o tempo de exposi¢do de 10 segundos,
usando poténcia de saida do feixe de aproximadamente 10 mW.
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As analises de espectroscopia Raman foram empregadas com intuito de identificar as
estruturas moleculares por meio de seus modos vibracionais e avaliar a organizacdo dos

materiais a curto alcance.

4.4 Microscopia eletrénica de Varredura

As analises de Microscopia eletrénica de varredura foram realizadas no Laboratdrio
Multidisciplinar de Materiais e Estruturas Ativas da Universidade Federal de Campina Grande
— LaMMEA — UFCG. As anélises foram realizadas usando o microscopio de marca TESCAN,

modelo VEJA 3 SBH, com acessorio operando em 20 kV.
4.5 Testes Fotocataliticos
4.5.1 Reacdo de fotodegradacao de azul de metileno

Figura 14. Sistema fotocatalitico usando luz solar simulada.

A) B)

Fonte: Autor, 2023

Os testes fotocataliticos foram realizados em um tubo de vidro usado como fotorreator
com capacidade de 20 mL, contendo 15 mL de solugdo do corante azul de metileno a uma
concentracdo de 1,25x 10° mol L. As reagdes foram conduzidas sob agitagdo constante, com
catalisador na concentragio de 1 g L™ e pH 7. O sistema fotocatalitico indicado na Figura 14 —
A e B foi composto de uma placa de agitacdo magnética, com um suporte universal que
segurava o sistema de resfriamento, para minimizar o efeito da temperatura foi usado um banho
termostatico acoplado a um sistema de resfriamento com parede dupla, garantindo a
temperatura em 15°C (Figura 14 — B). Antes da exposicdo a luz solar simulada, as amostras
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foram submetidas a 60min de agitacdo sem a presenca de luz, numa cdmara escura, para que o
equilibrio adsorcao/dessorcdo fosse atingido, apds isso, o sistema foi exposto a luz solar
simulada e foram recolhidas aliquotas a cada 10 min até 70 min. O sistema fotocatalitico era
composto de um refletor de aluminio, soquete rosca E:40, reator modelo RVMTS1000AE,
poténcia 1000w com tensdo de 220v. A lampada usada nas reacGes € de vapor de sodio, da
marca PHILIPS, modelo metélico, tubular, fluxo luminoso de 28.000 Im e eficiéncia luminosa
de Im/w, o reator fotocatalitico foi posicionado a 22cm da fonte luminosa. A emissdo maxima
da lampada foi aferida por um radiémetro ultravioleta-visivel da marca KANGWF e revelou

comprimento de onda méximo ~939 nm.

Os testes reacionais de fotodegradacdo de azul de metileno usando luz solar natural
(Figura 15) foram realizados nas mesmas condigdes de concentragéo de corante, de catalisador
e pH indicados acima. No entanto, a temperatura do sistema variava entre 25 e 30°C, nessas
reacdes o sistema fotocatalitico era composto de uma placa de agitacdo magnética, com um
suporte universal que segurava o fotorreator, as rea¢bes foram conduzidas sob agitacdo
constante, como indicado na Figura 15. Antes de submeter o sistema a luz solar natural, as
amostras eram submetidas a 60min de agitacdo numa camara escura, para que ocorresse o
processo de adsorcao/dessorcao, apos isso, o sistema foi exposto a luz solar simulada e foram
recolhidas aliquotas a cada 10 min até 70 min. A emissdo maxima solar foi detectada por um

radidmetro da marca KANGWEF e revelou comprimento e onda maximo ~ 901 nm.

Figura 15. Sistema fotocatalitico usando luz solar

Fonte: Autor, 2023

Decorridos 0s tempos reacionais as amostras eram retiradas com auxilio de seringa

atraves de um septo acima do fotorreator. Apos isso, as amostras coletadas eram centrifugadas
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por 3 min a 8.000 rpm em uma centrifuga Hettich UNIVERSAL 320. Em seguida, eram
realizadas as leituras de absorcdo molecular na regido do UV-vis, fazendo uso de um
espectrofotdmetro Shimadzu (UV-2600) com resolucio espectral de 8 cm™, com acessério para
andlises de amostras liquidas. Os espectros foram obtidos por absorbancia em fungdo do
comprimento de onda. A faixa analisada foi de 200-800 nm. Foram realizados testes com 0s

materiais sintetizados, mistura fisica e foi feita uma reacdo de fotdlise direta.

4.5.2 Reacdo de fotodegradacgéo de eosina Y

Os testes reacionais usando o corante eosina Y foram realizados usando a aparelhagem
elucidada na Figura 14 — A e B, em que o sistema foi composto por uma chapa de agitacdo
magnética, com um suporte universal que segurava o sistema de resfriamento, para minimizar
o efeito da temperatura usou-se um banho termostatico acoplado a um sistema de resfriamento
com parede dupla, com a temperatura em 15°C (Figura 14 — B). O fotorreator usado possuia
capacidade de 20mL, contendo 15 mL de solugdo de eosina Y na concentragdo de 4,4 x 10
mol L as reaces foram conduzidas sob agitacdo constante, usando concentragio de
fotocatalisador de 1 g L ** e com pH ~7,5. Antes da exposicdo a luz as amostras foram
submetidas a um tempo de escuro de 60min, numa camara escura com agitacdo, apds este
tempo, o sistema foi exposto a luz solar simulada e foram retiradas aliquotas nos seguintes
tempos: 10, 20, 30, 40, 50, 60 e 70 min, o reator fotocatalitico foi posicionado a 22cm da fonte
luminosa. As amostras eram retiradas com auxilio de seringa através de um septo acima do
fotorreator. Posteriormente, as amostras coletadas passaram por centrifugacéo por 3 min a 8.000
rpm em uma centrifuga marca Hettich UNIVERSAL 320. Em seguida, foram realizadas as
leituras de absorcdo molecular, fazendo uso de um espectrofotdémetro Shimadzu (UV-2600)
com resolugéo espectral de 8 cm™, usando o acessorio para analises liquidas. A faixa analisada
foi de 200-800 nm. Foram conduzidas reagdes com todos os materiais sintetizados, mistura

fisica 5% (massa:massa) e reacao de fotolise direta.

As taxas de degradacédo de cada fotocatalisador foi calculada pela seguinte equacao
(Assis et al., 2021):

Ct

Eficiéncia de fotodegradacio (%) = COC; x 100
0

Em que:
CO0 = Concentracdo inicial do corante;

Ct = Concentragéo do tempo t.
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5. Resultados e discussoes

5.1 Caracterizagdo dos materiais

5.1 Difracgéo de raios-X

A Figura 16 apresenta os padrdes de difracdo de raios-X para SnO, CuO e
heterojuncdes contendo 5, 15 e 25% de cobre. Os resultados mostram que para SnOg, foi
possivel a identificacdo da fase tetragonal rutilo, com sinais bem definidos correspondentes aos
planos cristalograficos (110), (101), (200), (211), (220), (002), (310), (112), (301), (202), (321)
em concordancia com a ficha cristalografica ICSD — 9163. A anélise de difragdo de raios-X
para CuO, presente na Figura 16, mostrou boa concordancia com a ficha ICSD — 16025 com o0s
seguintes planos cristalograficos (110), (002), (11-1), (111), (200), (11-2), (22-2), (020), (202),
(11-3), (022), (310), (220), (203), (004), respectivamente. Esses sinais sdo referentes a fase

monoclinica para o 6xido de cobre.

Figura 16. Difratograma de raios — X para SnO, CuO e heterojunc¢fes sintetizadas.
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Fonte: Autor, 2023.

Analisando o difratograma de raios-X das heterojun¢des SnO,/CuO (Figura 17), ndo €

possivel identificar sinais referentes a formacdo da fase monoclinica de CuO nos materiais,
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indicando que a adi¢do de Cu?" ao SnO, nio altera o tipo de organizagdo estrutural. Em
contrapartida, observa-se na heterojungéo SnO,/CuO 5% que o sinal de difragéo do plano (110)
apresentou deslocamento para angulos menores. De acordo com Divya et al., 2020 e Zhou et
al., 2022 esse efeito é causado pela expanséo da rede cristalina de SnO- causado pela insercao
de Cu?* (raio atdmico 0,83 A) nos sitios de fons Sn** (raio atémico 0,87 A), formando uma
estrutura de solucdo sélida. Neste estudo, para as heterojuncées SnO2/CuO 15% e SnO2/CuQ

25% nao foram identificados os deslocamentos citados acima.

Figura 17. Difracéo de raios-X para SnO: e heterojunc¢des na faixa 26 de 20 a 40 graus.

1 1 1
WMNMM 510,/Cu0 255

! ' Sno,/Cu0 15%

200 Sno,/CuO 5%

Intensidade (u.a.)

100

20

20 (Graus)

Fonte: Autor, 2023

Vale mencionar que o valor de tamanho médio de cristalito pode ser usado para estimar
o tamanho das regibGes cristalinas no material, e os trabalhos focados em sintese de
caracterizacdo de materiais fotocataliticos associam diretamente o aumento do valor do
tamanho médio de cristalito com o aumento da cristalinidade de semicondutores (Akgul et al.,
2014; Arfaoui et al., 2022; Silva et al., 2023). A Tabela 5 exibe os valores médios de tamanho
de cristalito para os materiais sintetizados. A partir deles, nota-se que a medida que o teor de
Cu?* aumenta nas heterojuncdes, o valor de tamanho de cristalito vai de 15,3 nm para o SnO,
chegando a 7,1 nm para o material SnO2/CuO 25%, ou seja, ha um decréscimo do tamanho de
cristalito a medida que o teor de cobre aumenta. Este resultado, associado ao alargamento dos
sinais de difracdo e a diminuicdo de suas respectivas intensidades, sugere que a inser¢édo de

Cu?* na rede de SnO; forma uma solugo sélida, em que os cations do soluto se dissolvem na
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rede estrutural do metal solvente, e desta forma geram distor¢des/defeitos estruturais na fase
tetragonal rutilo de SnO> (Yousefi et al., 2021; Kumar et al., 2016).

Xu e colaboradores (2020) preparam uma série de 6xidos binarios entre SnO/CuO com
diferentes razGes molares pelo método de coprecipitacdo e desenvolveram um método
correlacionando os planos cristalinos (110) dos dois 6xidos a partir de analises de DRX dos
materiais (Anexo 1). Eles mostraram que a estrutura do SnO; é tetragonal, com nimero de
coordenacio igual 6 e raio atdmico de 0,83 A para o ion Sn**, e que, caso os cations Cu?* (raio
atdmico 0,87 A) estivessem inseridos na rede cristalina do SnO, estes deveriam assumir
também o numero de coordenacao 6. A partir dai, eles verificaram uma tendéncia de correlacédo
e, por extrapolacdo, eles verificaram que, com uma razdo de 0,10 massa/massa de CuO/SnO;
(o que equivale a uma razdo molar Sn/Cu de 84/16), na matriz reticular do rutilo SnO>, apenas
um maximo de 16% dos céations Sn** podiam ser substituidos por cations Cu?*. Quando o teor
de céations Cu®* ultrapassa esta capacidade, o excesso de Cu?* formara dominios de CuO na
superficie da solucdo solida. Os resultados apresentados nesse artigo se relacionam diretamente
com os difratogramas obtidos neste trabalho, em que os materiais SnO2/CuQO 15% e SnO,/CuO
25% possuem valor de tamanho de cristalino muito semelhantes sugerindo que a partir de 15%

de Cu?* ndo houve mais insercio de cations cobre na estrutura rutilo do SnOx.

Vale ressaltar que, no contexto de reacGes em fotocatalise heterogénea, materiais com
maiores regides defeitos estruturais podem dispor de mais sitios ativos para adsorver HO¢y para
geracdo dos radicais hidroxila (OHe), bem como, a adsorcéo dos substratos organicos presentes
no sistema. Contudo, a cristalinidade é um fator determinante para conducéo de elétrons entre
0s niveis energéticos dos fotocatalisadores, sendo que materiais cristalinos atuam de forma
eficaz na separagéo dos portadores de carga fotoexcitados e, desta forma, agem no sentido de

diminuir as recombinac@es elétron-lacuna, elevando, assim, a eficiéncia reacional.

Tabela 5. Tamanho do cristalito, energia de bandgap, area superficial e didmetro do poro para os materiais
sintetizados.

Amostra Tamanho médio de Energia de Area superficial Estimativa de
cristalito (nm) bandgap (eV) especifica (m?/g) Diémetr’g de poro

(A)

CuO 61,6 1,4 2 40
SnO2 15,3 2,5 19 120
Sn0O2/Cu0 5% 9,2 2,3 41 67
Sn0O2/Cu0 15% 7.4 2,0 56 47
Sn02/Cu0 25% 7,1 15 58 45

Fonte: Autor, 2023.
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5.2 Andlise por fisissorcao de nitrogénio

Os resultados da anélise textural dos materiais obtidos sdo mostrados na Tabela 5 e na
Figura 18. Para SnOg, identificou-se isoterma do tipo IV com histerese H1, e para as
heterojuncdes formadas a partir de SnO2 e CuO identificou-se isotermas do tipo IV com
histerese H2, que caracterizam materiais com mesoporos (Sing, 1985). Os valores de diametro
de poro encontrados para os materiais sdo mostrados na Tabela 5 e confirmam a formacéo de
materiais com espacos interparticulas de 120 A para SnO2, 67 A para SnO2/CuO 5%, 47 A para
Sn02/Cu0 15% e 45 A para SnO,/CuO 25%, respectivamente.

Os valores de area superficial especifica dos 6xidos puros e das misturas sintetizadas
estdo também listados na Tabela 5 e, como discutido anteriormente, a inser¢io de fons Cu?* na
estrutura do SnO> promoveu uma diminuigdo na cristalinidade dos materiais, o que foi
comprovado pela simultanea diminuicdo na intensidade dos sinais nos difratogramas e no valor
calculado de tamanho médio de cristalito. O valor encontrado de area superficial especifica para
CuO de 1,4 m?/g pode ser atribuido a sua alta cristalinidade evidenciada pelo tamanho médio
de cristalito, 61,57 nm. E importante salientar que materiais mais cristalinos tendem a possuir

menos defeitos estruturais (Divya et al., 2020; Saif et al.,2012).

Com relacdo a area superficial especifica, o valor de area superficial especifica do SnO>
é igual a 19,4 m?/g, ja os valores obtidos para as misturas foram de 41 m?/g para SnO2/CuQ
5%, 56 m?/g para SnO2/CuO 15% e 58 m?/g para SnO2/CuO 25%. Esses resultados permitem
inferir que o aumento do teor de Cu?* na estrutura de SnO2 causa um desordenamento da rede
cristalina dos materiais promovendo aumento no numero de regides de defeitos estruturais. No
contexto de reagdes fotocataliticas, esses defeitos estruturais podem servir como sitios ativos e
favorecer o aproveitamento dos fétons emitidos pela fonte de radiacdo nas transformacdes

quimicas desejadas (Saif et al.,2012).
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Figura 18. Isotermas de adsorcdo-dessor¢do de N dos materiais A) SnO2; B) SnO./CuO 5%,; C)

Sn0O,/Cu0 15%;
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5.3 Espectroscopia de reflectancia difusa no Ultravioleta-Visivel (DRS)

Os espectros de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel estdo mostrados na Figura 19.

Na Figura 19 — B, nota-se que 0 SnO> possui absorc¢ao de energia no intervalo entre 495-275

nm, dentro da faixa ultravioleta-visivel do espectro. Ja para o0 CuO (Figura 17 — A) a absorcéao

de energia esta localizada apenas na regido visivel do espectro eletromagnético, entre 885-695

nm. Os resultados de absorcao de energia para as heterojunc@es (Figura19 C, D e E) evidenciam

a ocorréncia de um efeito comumente chamado de redshift, neste caso, & medida em que h4 um

aumento da incorporagdo de Cu?* na estrutura de SnO,, os materiais absorvem energia em

maiores comprimentos de onda.
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Figura 19. Espectros de UV-vis para 0s materiais sintetizados, em que A) CuO; B) SnO; C)SnO,/CuO
15%; D)Sn0O,/Cu0 25%; E) SnO,/CuO 5% e F) Mistura fisica 5%.
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A principal banda de absorcéo de energia para as heterojuncées ficou no intervalo de
550-270 nm para SnO2/CuO 5%, 590-265 nm para SnO2/CuO 15% e 585-250 nm para
Sn02/CuO 25%, e todos com uma banda de absorc¢do secundaria situada em ~750 nm. O
aparecimento desta nova banda ¢ um indicio da criacdo de niveis adicionais de energia no
bandgap do SnO; devido presenca de fons Cu?* na rede cristalina (Zhou et al., 2022), visto que
no material preparado por mistura fisica 5% (Figura 19 — F) é discretamente visualizada a banda
mencionada, mas com baixa intensidade quando comparadas as heterojuncGes preparadas por

coprecipitacéo.

A Figura 20 exibe a extrapolagéo linear pelo método de Tauc para os 6xidos individuais
e para as heterojuncdes. Os valores de energia de bandgap estédo organizados na Tabela 1 e
mostram que a medida do aumento da inser¢do Cu?* (5, 15 e 25%) na estrutura do SnO2 ocorre
uma diminuicdo nos valores de energia de bandgap (2,3; 2,0; 1,5 eV, respectivamente). Aqui €
importante mencionar que o bandgap estimado para a mistura fisica 5% foi de 2,5 eV este valor
é superior ao valor obtido para a heterojungdo SnO>/CuO 5% (2,3 eV), mostrando que a sintese

de solucdes sdlidas pode diminuir a energia necessaria para o transporte de elétrons (Kaur et
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al., 2018). De acordo com a Figura 21, é notorio a observacgdo de que a diminuicdo do bandgap
ocorreu em virtude da adicdo de cobre, e este resultado pode ser interessante para area de
fotocatalise heterogénea, pois a diminuicdo da resisténcia do material resulta em sua ativacdo
energética com comprimentos de onda dentro do visivel, permitindo assim que as reacfes

possam ser feitas com a luz solar natural.

Figura 20. Extrapolagdo linear pelo método de Tauc para os materiais estudados, em que A) CuO; B)
SnO2; C)SnO,/CuO 15%; D)SnO,/Cu0 25%; E) SnO,/CuO 5% e F) Mistura fisica 5%.
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Ademais, a criagcdo dos niveis adicionais de energia, provenientes da presenca dos ions
Cu?*, facilitam o fluxo de elétrons entre as bandas de energia do material, podendo atuar na
diminuicao da regido de banda proibida e na separacao eficiente dos pares eletrénicos. Segundo
Kaur et al., 2018 este efeito ocorre por meio do confinamento quéantico, ou seja, o valor
encontrado de bandgap depende das propriedades fisico-quimicas, como por exemplo,
didmetro dos poros e fase cristalina dos materiais. No caso do presente estudo, a diminuic¢éo da
energia de bandgap pode ser explicada através da transi¢do de carga entre a banda de valéncia
dos ions Sn** e a banda de condugao conjugada formada no sistema SnO2/CuO, como elucidado
na Figura 7.
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Figura 21. Relacdo entre teor de cobre e energia de bandgap dos fotocatalisadores.
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5.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € vastamente usada para investigar as caracteristicas
microestruturais e defeitos quimicos na estrutura dos materiais. Em heterojuncdes esta técnica
é capaz detectar possiveis fases secundarias proveniente dos agentes dopantes que ndo podem
ser detectadas por DRX (Jan et al., 2015). O éxido de cobre € um semicondutor do tipo p e
geralmente forma estruturas monoclinicas descritas pelo grupo espacial C®x (c?/c), com trés
modos oOpticos ativos no Raman (Ag + 2Bg) e seis modos ativos no infravermelho (3Ay + 3 By),
previstos pela teoria de grupo para CuO. Sdo esperados para o SnO; tetragonal rutilo (grupo
espacial P4zmnm) seis modos Opticos ativos no Raman, um mais intenso do tipo Aig situado em

633 cm™* e outros cinco modos (Eq + 2A2y + B1u € B2) menos intensos (Xu et al., 2020).

Na Figura 22 estdo expressos 0s espectros Raman para CuO, SnOz e heterojungdes
SnO2/CuO. Nela, nota-se para o CuO o sinal em 296 cm™ ¢ atribuido a0 modo Ay, €, 0 outros
dois sinais menos intensos situados em 343 e 614 cm™ podem ser atribuidos aos dois modos By
previstos para CuO. Para SnO> pode-se confirmar a presenga do modo de vibracdo Aig indicado
em 633 cm, bem como, 0 modo B1, menos intenso situado em 550 cm™. Para as heterojuncdes,
0s espectros mostram que o0 aumento do teor de cobre, desloca para o vermelho o pico intenso
A1g do SnO2, mudando de 633 para 613 cm™ (Figura 23). Este deslocamento pode ser percebido
com a diminuigdo da intensidade do modo Aig do SnO; no material SnO2/CuO 5%,

acompanhada do deslocamento total do sinal nos materiais SnO2/CuO 15% e SnO2/CuQ 25%.
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O desvio para 0 vermelho pode ser associado a mudancas nos parametros de rede do SnOz e a

presenca de vacancias de oxigénio, devido a criacdo da solucéo sélida (Jan et al., 2015).

Figura 22. Espectro Raman para 0s materiais sintetizados.
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Como visto na Figura 22, no material SnO2/CuO 25% pode ser observado o modo
vibracional Aq que ¢ um modo tipico para o CuO (296 cm™), pois, como ja relatado em estudos
anteriores, quando CuO esta em grande quantidade, excede a capacidade de incorporacdo na
rede do SnOg, por isso, 0 CuO domina a superficie do catalisador e coibe a detec¢do dos sinais
referentes ao SnO», como também, dificulta a cristalizacdo dos materiais. Este argumento pode
ser confirmado pelos resultados de tamanho médio do cristalito onde nota-se que a medida que
o teor de cobre aumenta, o tamanho de cristalito apresenta decréscimo, saindo de 15,35 nm para
Sn02a 9,23; 7,45 e 7,13 nm para as heterojun¢des SnO2/CuO 5%, SnO,/CuO 15%, SnO2/CuO
25%, respectivamente. Entéo, o alargamento do sinal A1g das heterojungdes reflete a diminuicao

do tamanho médio de cristalito, o que é condizente com os resultados de DRX.
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Figura 23. Espectro Raman para 0s materiais sintetizados na faixa de 400 a 800nm.
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5.5 Espectroscopia de absorcéo na Regido do Infravermelho

Na Figura 24 estdo presentes 0s espectros de absor¢do na regido do infravermelho para
todos os materiais. Todas as amostras, exceto CuO, exibiram uma banda de vibracdo
caracteristica de grupos hidroxila na regido entre 1630 cm™ e em 3200-3630 cm™ que
caracteriza o estiramento correspondente ao grupo OH (Tekin et al., 2020; Abbad et al., 2020).
A banda presente em todos os materiais localizada em 2354-2315 cm™ é referente a presenca
de CO- devido ao fato de a analise ser realizada ao ar ambiente (Abbad et al., 2020). A banda
situada em 632 cm™ estd associada a0 modo de estiramento assimétrico para ligagoes entre O-
Sn-O no SnO; puro. Observa-se nas heteroestruturas o deslocamento desta banda para nimeros
de onda menores (Divya et al., 2020). O espectro do CuO apresenta uma banda centrada em

539 cm* referente a0 modo de vibragéo da ligagdo Cu-O (Jan et al., 2015).
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Figura 24. Espectros na regido do infravermelho para os materiais sintetizados.
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Fonte: Autor, 2023.

5.6 Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletrdnica de varredura foi usada para investigar a morfologia dos
materiais estudados, e na Figura 25 sdo apresentadas as micrografias dos materiais SnO2, CuO
e heterojungdes SnO./CuO com 5, 15 e 25%. Nas Figuras 25 — A € possivel visualizar que o
oxido de estanho possui superficie irregular e rochosa, com algumas regides de agregacéo
(Perumal et al., 2023). As micrografias para o CuO (Figura 25 — B), mostram que a superficie
do Oxido de cobre apresenta predominancia de regiGes agregadas (José et al., 2023), e essas
agregacodes evidenciadas em cinza vibrante possuem formatos esféricos, como indicado através
dos circulos vermelhos. Para as heterojungdes constata-se que o aumento do teor de cobre nos
materiais parece causar agregacoes nas particulas, pois ao observar as Figuras 25 -C, D e E
nota-se que a morfologia dos materiais passa de rochosa com poucas regides de agregacdes do
material SnO2/CuO 5%, evoluindo para uma morfologia irregular e dominantemente agregada
do material SnO2/CuO 15%, até chegar numa morfologia onde as regides de agregacao
assumem formatos esféricos, como constatado no material SnO2/CuO 25%, semelhante a

superficie do CuO puro. Anteriormente mencionou-se 0s resultados obtidos por Xu e
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colaboradores (2020), que afirmam que apenas 16% dos cations Sn** podem ser substituidos
por cations Cu?* na matriz reticular do rutilo SnO>, teores acima desta porcentagem tendem a
formar dominios de CuO puros na superficie do SnO». Vale lembrar, que os resultados das
micrografias apresentadas na Figura 25 séo condizentes as discussdes Xu e colaboradores
(2020).

Figura 25. Imagens das micrografias por MEV dos materiais a) SnO3; b) CuO; C) SnO,/CuQ 5%;
D)Sn0/Cu0 15%; E) SnO,/CuO 25%.
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Ademais, enfatiza-se que os argumentos anteriores em conjunto com as micrografias
por MEV exibidas na Figura 25 e os resultados de didmetro do poro presentes na Tabela 5
sugerem que a superficie do 6xido de estanho foi gradativamente recoberta por uma camada de

Oxido de cobre, pois com o0 aumento da insercéo de cobre na superficie o valor de didmetro de
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poro partiu de 120 A para SnO2 puro chegando a 67, 47, 45 e 40 A para as heterojuncdes com

5, 15 e 25% de Cu e CuO puro, respectivamente.

5.2 Fotodegradacao de potenciais poluentes organicos

5.2.1 Otimizag&o das condigOes reacionais

Com o intuito de encontrar a melhor condi¢do operacional foram realizados testes de
fotodegradacdo de azul de metileno variando: (i) a concentracdo do fotocatalisador; (ii) a
concentracdo da matriz organica; (iii) o potencial pH do sistema; e (iv) o comprimento de onda
da fonte luminosa. Vale mencionar que o material usado nesses testes foi o fotocatalisador
Sn02/Cu0 5%, e, os resultados reacionais obtidos serdo discutidos nos subtdpicos a seguir.

5.2.1.1 Concentracédo do fotocatalisador

A Figura 26 mostra os resultados reacionais obtidos nos testes de variagdo da
concentragdo de fotocatalisador SnO2/CuO 5% no sistema. Para tanto, partiu-se de uma
concentracdo de material de 0,1 g L e gradativamente aumentou-se a concentracio de
fotocatalisador no sistema até atingir 2,0 g L. Com 0,1 g L™ de SnO2/CuO 5% obteve-se 11%
de eficiéncia reacional, e este resultado se manteve até o emprego de uma concentracdo de
catalisador de 0,6 g L%, e isso pode ser atribuido a pouca quantidade de material suspenso no
meio reacional. No entanto, ao aumentar a concentragao do catalisador acima de 1,0 g L™ ocorre
turbidez no sistema fotocatalitico e este evento impede a passagem de luz no sistema, fazendo
com que a eficiéncia reacional reduza drasticamente, como pode ser observado com 1,5e2,0g
L que resultaram em 7 e 3,5% de fotodegradacio de azul de metileno, respectivamente. O
melhor resultado reacional foi obtido com a concentragdo de 1,0 g L com 19% de
fotodegradacdo. Com isso, adotou-se 1,0 g L de SnO2/CuO 5% para os demais testes

reacionais.
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Figura 26. Teste de eficiéncia reacional com o material SnO2/CuQ 5%, em que A) diminuicdo da
concentracdo de azul de metileno com o tempo; B) eficiéncia reacional ao longo de 70 minutos.
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Fonte: Autor, 2023.

5.2.1.2 Concentragdo da matriz organica

Na Figura 27, s&o mostrados os resultados reacionais obtidos de variagdo da
concentracdo de azul de metileno. Naturalmente, por ter mais corante disperso em meio
reacional a eficiéncia do processo caminhard em uma associagdo inversa, em que, 0 aumento
da concentracdo do corante ira requerer mais radicais hidroxilas no sistema para que ocorra as
reacOes de fotodegradagdo. Deste modo, escolheu-se a concentragéo de 1,25 x 10~ mol L pelo
fato de que nesta concentracdo de azul de metileno, a fotodegradacao ocorreu de maneira mais

célere, bem como pelo fato de buscar gerar a minima quantidade de residuo a ser descartado.

Figura 27. Teste de eficiéncia reacional de concentracdo de MB com o material SnO,/CuO 5%, em que
A) diminuigdo da concentracdo de azul de metileno com o tempo; B) eficiéncia reacional ao longo de 70 minutos.
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Na Figura 28 e no Apéndice 3, estdo expressos 0s resultados reacionais obtidos atraves
dos testes fotocataliticos de variagdo da concentracdo da solugdo de eosina Y. E possivel
perceber que, em termos de eficiéncia reacional, quanto menor a concentracdo de corante

disperso no meio, a eficiéncia fotocatalitica apresenta crescimento. Contudo, ao analisar 0s
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espectros de absor¢cdo molecular presentes no Apéndice 3, percebe-se que decorridos os 60 min
do tempo de escuro a concentracdo de eosina Y € reduzida em 61% da concentragdo inicial, e
essa reducdo na concentracdo € devido ao processo de adsorcdo das moléculas do corante a
superficie do fotocatalisador. Tal fato mostra que os materiais produzidos neste trabalho
possuem potencial de aplicacdo como adsorventes de corantes aniénicos. No entanto, o foco
desta pesquisa é de investigar as propriedades fotocataliticas dos materiais SnO2, CuO e
heterojunc¢des SnO,/CuO 5, 15 e 25%. Com isso, optou-se pela condugéo dos testes reacionais
usando a concentragdo inicial de eosina Y de 4,4 x 10  mol L™, pois usando esta concentragdo
a efeito da adsorc¢éo reduziu a concentracéo inicial do corante em 18%, dessa forma, uma maior
concentracdo inicial de eosina Y possibilita que o efeito da adsorcdo seja suprimido,
possibilitando assim que a reacdo de degradacdo de EY através dos radicais fotogerados seja

evidenciada.

Figura 28. Teste de eficiéncia reacional de concentra¢do de EY com o material SnO2/CuO 5%, em que
A) diminuicdo da concentracdo de eosina Y com o tempo; B) eficiéncia reacional ao longo de 70 minutos.
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5.2.1.3 Comprimento de onda da radiagéo

Como relatado no subtopico 5.3 as heterojuncdes sintetizadas neste trabalho possuem
potencial de ativacdo eletrdnica com luz visivel. Buscando entender e comparar este
mecanismo, testou-se o material SnO./CuO 5% empregando diferentes tipos de fontes
luminosas: uma lampada com comprimento de onda maximo em 254 nm (regido UVC), outra
com comprimento de onda maximo em 365 nm (regido UVA) e, por fim, usando uma lampada
de vapor de sodio que possui emissdo espectral maxima na regido entre UVA e 939 nm. E
importante salientar que alguns trabalhos usam este tipo de lampada para simular a luz do sol
(Masjedi-Arani et al., 2017; Shabna et al., 2020) e que todas as fontes luminosas foram

avaliadas usando um radiémetro da marca KANGWEF. Os resultados reacionais expressos na
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Figura 28 mostram que é de fundamental importancia estudar as caracteristicas eletronicas de
materiais empregados na fotocatalise, pois a partir dos resultados de DRS € possivel aferir em
qual comprimento de onda ocorre a promocao de elétrons, e, a partir dessa medida usar uma
fonte de luz que emita radiacdo em comprimento de onda especifico para que ocorram as
devidas excitacdes energéticas. Como visto na Figura 29 — B, usando a luz com comprimento
de onda de 254 nm, a eficiéncia reacional é de 10%, ao aumentar o comprimento de onda para
365 nm, a eficiéncia chega a 19%, e por fim, ao usar a luz solar simulada que emite energia na
regido adequada para excitacdo energética dos oxidos SnO2 e CuO e das heterojuncoes
SnO2/CuO obtém-se o melhor resultado reacional, chegando a 40% de fotodegradacéo de azul
de metileno.

Figura 29. Teste de eficiéncia reacional com diferentes comprimentos de onda com o material
Sn02/Cu0 5%,; A) diminuicdo da concentracdo em favor do tempo e B) eficiéncia fotocatalitica.
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5.2.1.4 Variacéo de pH

Independente do material semicondutor usado, as reacOGes fotocataliticas sofrem
influéncia da concentracdo hidrogenidnica, porque o pH esta intimamente correlacionado com
0 estado de ionizacdo da superficie dos semicondutores. Logo, possiveis alteracdes no pH
influenciam fortemente a adsorcdo de moléculas do substrato na superficie dos materiais e a
geracdo dos radicais hidroxila (Fox et al., 1993). Usando o 6xido de estanho como exemplo, a
alteracdo do pH do meio reacional leva a mudanca na superficie do material, que a depender

das condigdes &cidas ou bésicas, pode estar protonada ou desprotonada, como elucidado nas
Equacdes 14 e 15.

SnOH + H* = SnOH,* 14

SnOH + OH = SnO™ + HO 15
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Para os testes reacionais indicados na Figura 26, foi usado HzPO4 para atingir o pH = 3
e NaOH para atingir o pH =9, também foi conduzida uma reacdo no pH = 6, original do sistema
sem adicéo de acido ou base. Os resultados reacionais expressos na Figura 30 revelam que, em
comparacdo com o pH original do sistema (pH = 6), a adi¢do de acido provocou uma diminuigdo
da eficiéncia reacional, e este resultado pode ser atribuido a natureza do substrato, pois o azul
de metileno é um corante catiénico e a superficie do fotocatalisador com carga positiva pode
ter dificultado a geracéo dos radicais hidroxila e a adsor¢do das moléculas do corante aos sitios
da superficie. Em contrapartida, ao aumentar o pH do meio, observa-se um salto na eficiéncia
fotocatalitica, chegando a 80%, este efeito pode ser atribuido a maior presenca de grupos
hidroxila no sistema, facilitando a geracdo dos radicais OHe e com a superficie do

fotocatalisador com carga negativa atrai por forca eletrostatica a molécula do corante cationico.

Figura 30. Teste reacional de variacdo do pH com o material SnO2/CuO 5%, em que A) diminuicdo da
concentracdo de MB; B) eficiéncia fotocatalitica.
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5.2.2 Fotodegradacdo de azul de metileno

A atividade fotocatalitica na degradacdo do corante catidnico azul de metileno foi
avaliada na presenca de luz solar natural e simulada, com o tempo reacional total de 130 min,
sendo 60 min no escuro para que ocorresse o equilibrio de adsorcao das moléculas na superficie
do fotocatalisador e 70 min de exposi¢do a luz. Os testes fotocataliticos foram realizados em
pH 6,0 pois a intencdo deste estudo ¢ avaliar a capacidade dos fotocatalisadores sintetizados na
geracdo espécies reativas de oxigénio a partir da divisdo fotocatalitica da agua presente no

sistema, sem adicdo de acidos, bases ou uso de temperatura e pressao adicional.

As alteragOes espectrais de absor¢do no UV-vis da mistura reacional sdo mostradas na
Figura 31. O sinal de absor¢cdo maxima em 664 nm foi usado para monitorar a fotodegradacéo

de azul de metileno e, deste modo, a gradativa diminuigdo de sua intensidade se relaciona a
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fotodegradacdo desta molécula por acdo conjunta dos fotocatalisadores com a luz solar

simulada.

Na literatura séo relatadas duas rotas principais de fotodegradacao do azul de metileno,
a N-desmetilacdo e a clivagem do grupo cromoforo (Dinh et al., 2019; Oladoye et al., 2022;
Pavitra et al., 2020). Assim, com base nos espectros obtidos das reacdes mostradas na Figura
31, arota de clivagem do grupo cromoforo foi determinante para os 6xidos puros, mistura fisica
5% e para as heterojungdes SnO./CuO 5, 15 e 25%.

Os resultados reacionais expostos na Figura 30 e na Figura 31, indicam maior eficiéncia
fotocatalitica quando é empregado os materiais SnO> e a heterojuncdo SnO>/CuO 5%, em
comparagio aos demais materiais usados neste estudo. E importante considerar que os
experimentos foram conduzidos com luz solar simulada que possui larga faixa de incidéncia de
luz, mas com incidéncia maxima na regidao UVA (~939 nm). Esta regido de emissdo energética
é adequada para 0 SnO> obtido neste trabalho, visto que, a energia de bandgap estimada para
este material é de 2,5 eV, valor de éarea superficial especifica de 19 m? g e tamanho médio de
cristalito de 15,3 nm. A eficiéncia fotocatalitica aparenta ser fortemente influenciada pelo
equilibrio entre propriedades eletronicas, superficiais e cristalinas, pois é necessario que 0s
materiais possuam um bandgap intermediario para promover a adequada separacdo dos
portadores de carga para geracdo das espécies oxidantes, de mesmo modo, uma cristalinidade
definida auxilia na estabilizacdo e transporte elétrons entre os niveis energéticos dos materiais
(Chumg et al., 2020; Sabna et al., 2023). Por fim, é desejavel que um material usado como
catalisador disponha de defeitos estruturais, sendo que essas regides de defeitos podem atuar

como sitios ativos para que os substratos se adsorvam na superficie do fotocatalisador.

Analisando a Figura 31 — A percebe-se que o material mais eficiente na fotodegradacéo
de azul de metileno, usando luz solar simulada, foi 0 SnO2 (55% de eficiéncia), sequido da
heterojuncdo SnO2/CuO 5%, que atingiu 53% de fotodegradacao, e é importante mencionar que
este material possui bandgap de 2,3 eV, area superficial de 41 m? g e tamanho de cristalito de
9,23 nm. Os resultados fotodegradacdo de azul de metileno para as heterojungdes SnO2/CuO
15% e SnO2/CuO 25% apresentam comportamento reacional bastante semelhante, em que
ambos os materiais possuem eficiéncia de aproximadamente 37%. Além do comportamento
reacional os materiais em questdo possuem semelhancas em suas propriedades cristalinas,
eletronicas e superficiais, pois seus valores de tamanho médio de cristalito foram de 7,4 e 7,1

nm, area superficial de 56 e 58 m? g** e bandgap de 2,0 e 1,5 eV, respectivamente. E como
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discutido nas Figuras 22 e 25 a superficie das heterojuncdes preparadas neste trabalho possuem

dominios de CuO puro e isso pode ter causado a diminuicdo da eficiéncia reacional.
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Figura 31. Mudancas espectrais do azul de metileno através de fotocatalise heterogénea usando A) SnO;; B) CuO; C) SnO2/CuO 5%; D) SnO2/CuQ 15%; E) SnO2/CuO 25%; F)
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No entanto, ao observarmos a progressdo reacional desses das heterojun¢des SnO2/CuO
15% e SnO,/CuO 25%, percebemos que o material SnO2/CuO 15% mostra fotodegradacédo de
MB superior quando comparados a SnO2/CuO 25%, e este fato pode ser devido ao bandgap do
SnO2/Cu0 25% (1,5 eV) ser mais estreito em comparagdo ao SnO2/CuO 15% (2,0 eV), que
pode ter favorecido o mecanismo de recombinagdes internas.

A Figura 32 expde que a eficiéncia fotocatalitica do CuO foi de 17% que é inferior
quando comparada as heterojuncdes SnO2/CuO. Isso se deve ao fato de que o CuO possui regido
de bandgap estreito (1,4 eV) e isso pode facilitar o processo de recombinagdo interna dos
portadores de carga. Porém, outra caracteristica que pode ser levada em consideracéo € o baixo
valor de area superficial especifica (2 m? g*) e diametro do poro (40 A) se comparado aos
demais materiais, visto que é na superficie dos materiais que ocorre a geracao de radicais
hidroxila e a adsorcdo das moléculas do corante aos poros do fotocatalisador. A Figura 32 exibe
uma reacao de fotdlise direta com 17% de fotodegradacéo de azul de metileno. Os testes, usando
0 material SnO2/CuO 5% sem a presenca de luz, serviram para comprovar o efeito
fotocatalitico, visto que o valor de degradacdo da heterojungdo, sem a presenca de luz foi de
24%, que é inferior ao percentual de fotodegradacdo quando o mesmo fotocatalisador é
submetido a irradiacdo de luz solar simulada, que foi de 53%.

Figura 32. Eficiéncia fotocatalitica dos materiais na degradacdo do azul de metileno usando luz solar
simulada.
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Além disso, foram conduzidos testes com uma mistura fisica com 5% de CuO e 95% de
SnO; em massa, e constata-se que a eficiéncia reacional da mistura fisica foi de 44%, que é
inferior ao da heterojuncéo preparada na mesma proporcao pelo método de coprecipitacao. Isso

comprova a viabilidade de se preparar heterojuncgdes destes materiais.

A Figura 33 expressa os resultados de fotodegradacdo de azul de metileno usando a luz
do sol natural como fonte luminosa (~901 nm), em que se constatou que o comportamento
fotocatalitico dos materiais é condizente com os testes fotocataliticos conduzidos com a luz
solar simulada. O material mais eficiente na fotodegradacdo de azul metileno é o SnO> puro
(65%), seguido da heterojungdo SnO2/CuO 5% (56%), a mistura fisica 5% apresentou eficiéncia
reacional de 42% e as heterojung¢des SnO2/CuQO 15% e SnO,/CuQO 25% apresentaram 0 mesmo
perfil reacional encontrado na luz solar simulada, onde ambos os materiais possuem a
aproximadamente a mesma porcentagem de fotodegradacdo, mas o material SnO2/CuO 15%
sendo o mais eficaz ao longo da reacdo. O CuO puro apresentou eficiéncia reacional abaixo das
heterojuncdes sintetizadas, e como dito anteriormente, isto pode ser atribuido ao bandgap
estreito deste material, que pode favorecer as recombinacdes internas. Outrossim, a reagdo com
Sn02/Cu0 5% - sem luz sem manteve em 25% e a reagdo de fotolise direta atingiu 15% de
degradacédo de MB.

Figura 33. Eficiéncia fotocatalitica dos materiais na degradacdo do azul de metileno usando luz solar
natural.
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Os resultados presentes nas Figuras 32 e 33 atestam que os fotocatalisadores sintetizados
neste trabalho podem ser ativados por luz visivel, pois o perfil reacional obtido na
fotodegradacdo de azul de metileno foram similares usando luz solar natural ou simulada.
Comparando os resultados reacionais percebe-se que usando a luz do sol natural obteve-se
porcentagens superiores, acreditamos que essa diferenca no resultado seja proveniente da
temperatura reacional do fotorreator, porque nos testes usando a luz solar simulada é possivel
controlar efetivamente a temperatura reacional em 15°C, pelo uso de um banho termostatico
com parede dupla (Figura 14 — A). J& nas reagdes usando luz solar natural a temperatura do
processo apresentava variacdo entre 25 e 30° C. Como a temperatura é a medida do grau de
agitacdo das moléculas, um sistema reacional mais quente possibilita mais agitacdo molecular,
resultando numa maior probabilidade de contado entre a superficie do fotocatalisador e as
moléculas do sistema e dos préprios radicais fotogerados com as moléculas do corante, este
fator pode ter resultado numa melhor eficiéncia reacional atribuida a Figura 33 em comparacao
a Figura 32. Contudo, para fins de comprovacdo da eficiéncia da luz solar simulada, foi
conduzida uma reacdo usando a lampada de vapor de s6dio com ampliacdo do tempo reacional
de exposicéo a luz, e a eficiéncia de fotodegradacédo de MB decorridos 260 minutos foi de 81%
empregando a heterojungdo SnO2/CuO 5%, como mostrado no Apéndice 5.

Ademais, Chung et al., 2020 sintetizou microesferas de Bi;WQOe com diferentes
temperaturas de calcinacdo 450, 550, 650 e 750°C e aplicou estes materiais na oxidacgdo
fotocatalitica da agua usando lampadas de xendnio 300W (220-750nm), e relatam que a
melhoria da cristalinidade de um fotocatalisador pode resultar no aprimoramento da eficiéncia
fotocatalitica, pois a diminuicdo dos defeitos do cristal podem governar o transporte de carga
fotoexcitada entre os niveis energéticos do material e melhorar o desempenho reacional. Os
autores do artigo enfatizam ainda que, as descobertas relatadas no trabalho devem ser aplicaveis
a outros materiais fotocataliticos do tipo p6. Além do que foi discutido anteriormente, no caso
dos resultados reacionais obtidos empregando 0s materiais sintetizados neste trabalho, é
possivel destacar que a cristalinidade dos materiais SnO2 e SnO2/CuO 5% aliado ao efeito do
recobrimento de CuO nos materiais, podem ser fatores determinantes para melhor eficiéncia
reacional dos fotocatalisadores mencionados. Todavia, sabe-se que outros parametros, como a
acidez superficial, podem influenciar o rendimento reacional no sentido da presenca de sitios
acidos de Lewis e Bronsted podem melhorar a eficiéncia fotocatalitica (Assis et al., 2021). Com
iSS0, nas etapas posteriores desta pesquisa cabera a investigacdo da acidez de superficie dos

Oxidos de SnO2 e CuO e das heterojungdes em virtude da adicdo de cobre.
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Perumal et al., 2023 sintetizou uma heterojun¢do SnO,/CuO numa razdo molarde 1:1 e
oxidos puros de SnOz e CuO, pelo método de coprecipitagdo assistido por PVP. O bandgap
estimado para as amostras foram de 3,36; 1,51 e 2,3 eV para 0s materiais SnO,, CuO e
Sn02/CuO, respectivamente. As propriedades fotocataliticas dos fotocatalisadores foi analisada
na degradacdo fotocatalitica de azul de metileno, usando uma luz visivel (440-700 nm) a 10cm
de distancia do reator fotocatalitico, onde os resultados reacionais revelaram eficiéncia de 58,
62 e 90% para os materiais SnO2, CuO e SnO,/CuO, respectivamente em 180 minutos de

reacao.

José et al., 2023 sintetizaram SnO; puro e heterojungdes entre SnO2/Cu e SnO2/Ni pelo
método hidrotérmico nas proporcbes 2,5 e 5% em massa e aplicaram na fotodegradacédo
induzida por luz solar do corante verde de malaquita. Os valores de bandgap relatados séo 3,7,
3,38, 3,32, 3,52 e 3,41 eV para SnOz, SnO2/Cu 2,5%, SnO2/Cu 5%, SnO2/Ni 2,5%, SnO2/Ni
5%, respectivamente. Observa-se que o0 bandgap dos materiais deste artigo diminui
gradativamente com o0 aumento do teor dos metais, semelhante ao que foi relatado no subtopico
5.3 desta dissertacdo. Sobre a atividade fotocatalitica dos materiais do artigo destaca-se a
eficiéncia reacional do material SnO2/Cu 5% que atingiu 81,2% em 180min de reacdo.

Cabe enfatizar que os resultados obtidos neste estudo mostram que € possivel preparar
materiais com base em SnO; e utiliza-los como fotocatalisadores ativados pela luz solar natural
e simulada com eficiéncia de fotodegradacdo varias classes de corantes catidnicos e anidnicos,
como azul de metileno, rodamina B, eosina Y, dentre outros. Esses corantes possuem toxidade

e sao ambientalmente persistentes, apresentando riscos a seres aquaticos e a satde humana.

5.2.3 Fotodegradacdo de Eosina Y

A atividade fotocatalitica dos materiais sintetizados, na degradacao do corante anidnico
eosina Y, foi avaliada na presenca de luz solar natural e simulada, no tempo reacional total de
130 minutos, sendo 60 minutos no escuro, para que ocorre o equilibrio adsor¢do/dessorcao das
moléculas do corante na superficie dos materiais e 70 minutos de exposi¢ao a luz, e apos isso
eram recolhidas aliquotas a cada 10min. Os testes fotocataliticos foram realizados em pH ~7,5,

natural do sistema, sem uso de pressdo adicional.

As modificagOes espectrais de absor¢cdo no UV-vis das reagOes estdo expressas na
Figura 34. O sinal de absor¢cdo méaxima situado em 517 nm foi usado para monitorar a
fotodegradacdo de eosina Y e a gradual diminuicdo de sua intensidade se relaciona com a
fotodegradacdo desta molécula por meio da acdo dos radicais gerados no processo fotocatalitico
induzidos por luz solar simulada.
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Figura 34. Mudancas espectrais Da eosina Y através de fotocatalise heterogénea usando A) SnOz; B) CuO; C) SnO2/Cu0 5%; D) SnO,/CuO 15%; E) SnO,/CuO 25%; F) Mistura
Fisica 5%
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A literatura relata duas rotas de fotodegradacdo da molécula de eosina Y, e cabe ressaltar
que este processo de descoloracdo de eosina 'Y € fortemente dependente da auséncia ou presenca
de oxigénio no sistema (Amat-Guerri et al., 1990; Buledi et al., 2021). Em presenca de oxigénio
(condicdes 6xicas), a fotodegradacdo desta molécula é atribuida a quebra do grupo croméforo,
e neste caso é possivel visualizar a diminuicdo gradativa da intensidade do principal sinal em
517 nm. Na auséncia de oxigénio (condi¢des andxicas), um processo de desbromacdo é
associado a degradacdo desta molécula, em que o sinal em 517 nm apresenta um rapido e
gradual achatamento até que o mesmo se funda ao ombro 493 nm até se tornarem um dnico
pico amplo. No caso do mecanismo de desbromacdo ocorre a retirada dos &tomos de bromos
ligados aos anéis aromaticos da eosina Y, e deste modo é relatada um favorecimento do
processo de dimerizacdo pela abundancia de espécies reativas geradas (Lynch et al., 2019;
Alvarez-Martin et al., 2017).

A Figura 34 expressa 0s espectros de absor¢do molecular da fotodegradacao de eosina
Y. Observando os perfis espectrais é notorio que nas reacdes usando as heterojuncdes o
processo de adsorcdo foi bastante significativo e ressalta-se que esses materiais possuem
potencial de serem aplicados como adsorvente de corantes anidnicos. Contudo, o objetivo deste
trabalho foi o de avaliar o efeito fotocatalitico das heterojuncdes, e decorridos os 60 min de
adsorcdo o sistema reacional foi submetido a luz solar simulada por 70min. Observando os
espectros presentes na Figura 34 de A a F constata-se que a rota de fotodegradacdo que
governou o processo reacional foi a de quebra dos grupos croméforos, pois com a evolugdo da
reacao ocorreu a diminuicao do principal sinal em 517nm, e a diminui¢do do principal sinal foi
acompanhada do desaparecimento das trés outras bandas em 341, 301 e 255 nm que sdo

atribuidas as transi¢fes 7— n* nos anéis aromaticos (Alvarez-Martin et al., 2017).

Figura 35. Representagdo esquematica do mecanismo de degradagdo de eosina Y em condicBes Oxicas.
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Fonte: Adaptado de Alvarez-Martin et al., 2017.
70



A simultanea diminuicdo do principal sinal acompanhada do desaparecimento das
bandas mencionadas anteriormente confirma o mecanismo de quebra dos grupos cromoforos.
De acordo com a literatura, na presenca de oxigénio parte das moléculas de eosina Y entram no
estado excitado e podem (eventualmente) se degradar por desbromacéo formando EY*, mas
com a presenca de oxigénio este processo resulta rapidamente em espécies secundérias de
oxigénio que sdo altamente reativas (Figura 35), como oxigénio tripleto e oxigénio singleto, e
este evento resulta numa maior eficacia de descoloracdo de eosina Y devido a reagdes quimicas
mais destrutivas (Redmond et al., 1999; Amat-Guerri et al., 1990; Gandin et al., 1983).

A Figura 36 exibe o calculo de porcentagem de fotodegradacéo ao longo dos 70 minutos
de exposicdo a luz solar simulada, em que se constatou que o material mais eficiente na
fotodegradacdo de eosina Y foi 0 SnO2 puro, chegando a 77% de fotodegradacao, seguido da
heterojuncdo SnO2/CuO 5% que atingiu 69% de eficiéncia reacional. Como ja discutido, estes
materiais possuem propriedades cristalinas, eletrnicas, superficiais e morfoldgicas
semelhantes, uma que vez que seus valores de tamanho médio de cristalito foram de 15,3 ¢ 9,2
nm, energia de bandgap de 2,5 e 2,3 eV e area superficial de 19 e 41 m?/g. Deste modo, é
justificavel que a atividade fotocatalitica destes materiais apresente semelhangas. A
heterojuncdo SnO2/CuO 15% e SnO,/CuO 25% mostraram eficiéncia reacional de 51 e 38%,
respectivamente. No entanto, Begum et al., 2022 e Perumal et al, 2023 em seus trabalhos
abordaram uma provavel via mecanistica para excitacdo eletronica em heterojuncdes p-n, em
que, quando uma heterojun¢do n-SnO/p-CuO ¢ irradiada com energia maior ou igual ao seu
bandgap, é formada uma barreira de campo elétrico interno na interface SnO2-CuO, e devido a
essa barreira de campo elétrico uma carga parcial negativa ocorre na regido de p-CuO, e uma
carga parcial positiva ocorre na regido n-SnO,. Portanto, quando a luz atinge a superficie do
material SnO2/CuO pares de elétrons (°) e lacunas (h*) sdo gerados na banda de conducgéo (BC)
e banda de valéncia (BV) tanto do CuO quanto do SnO,. Devido a carga negativa na regido do
CuO, a BC do CuO tende a ser mais negativa, logo os elétrons se movem em direcdo a BC do
Sn0O; que atua como armadilha de elétrons. No processo contréario, a BV do CuO também
apresenta mais negatividade do que a BV do SnO», deste modo as lacunas na BV de SnO> sé&o

transferidas para BV de CuO.

Como ja mencionado, as micrografias por MEV presentes na Figura 25 revelaram que
a medida que aumentarmos o teor de CuO nos materiais a superficie do fotocatalisador foi
recoberta por camadas de éxido de cobre puro, e esse argumento também pode ser justificado
pela presenca do modo de vibragdo Ay (296 cm™) indicado na Figura 22, que é um modo

vibracional tipico do CuO. Essa tendéncia também e confirmada pelos resultados de diametro
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do poro na Tabela 5 que mostram que a medida do aumento da insercdo de cobre nos materiais
o valor de diametro do poro se aproxima cada vez mais do valor de CuO puro, partindo de 120
A para SnO: puro até 67, 47, 45 e 40 A para as heterojungdes com 5, 15 e 25% de Cu e CuO
puro, respectivamente. Essas evidéncias nos levam a entender que o aumento gradativo de CuO
na superficie das heterojuncdes desfavorece o processo fotocatalitico, pois se a superficie do
fotocatalisador esta recoberta de um Unico material, ndo ocorre a excitacdo eletrénica e a
geracdo dos pares elétron-lacuna mencionados acima e isso influencia fortemente na geracao
dos radicais hidroxila. Como o processo fotocatalitico é diretamente ligado geragdo desses
radicais, a eficiéncia reacional € comprometida.

Figura 36. Eficiéncia fotocatalitica dos materiais na degradacédo de eosina Y usando luz solar simulada.
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Fonte: Autor, 2023.

Estéo expressos na Figura 36 os resultados reacionais do CuO puro que conduziu a 30%
de eficiéncia reacional, e como discutido anteriormente este valor pode ser atribuido a sua baixa
energia de bandgap (1,4 eV) que favorece a via de recombinacdes internas o que resulta em
uma perda na eficiéncia reacional. A atividade fotocatalitica da mistura fisica 5% foi de 58%
na fotodegradacao de eosina Y, e este valor € inferior quando comparados com a heterojuncéo
SnO2/CuO 5% mostrando que materiais heteroestruturados possuem maior capacidade de
fotodegradacdo de poluentes organicos (Perumal et al, 2023). A reacdo conduzida com o
material SnO2/CuO 5% - sem luz, pode ser usada para confirmar o efeito fotocatalitico do

processo, pois sem a presenca de luz a taxa reacional foi de 6%, o0 que pode ser associada ao

72



processo de adsorcao, visto que na reacdo SnO2/CuO 5% - sem luz foi adotado 0 mesmo tempo
reacional total das demais reacGes (130 minutos). E por fim, os resultados de fotdlise direta
mostraram 21% de eficiéncia, resultado que indica que a molécula de eosina Y pode absorver

radiacdo e isso resultar na quebra das ligagGes no grupo croméforo.

Masjedi-Arani et al., 2017 prepararam nanocompositos de Zn0O-Znz:Sn04-Sn0-
dopados com metais (Mn, Co, Ni e Cu) por meio de uma sintese pelo método sol-gel, com 5 %
em mol como teor de metal. Em relacdo as propriedades eletrdnicas os nanocompdésitos
obtiveram bandgaps de 3,7; 3,69; 3,63 e 3,58 eV para as amostras dopadas com Co, Mn, Ni e
Cu, respectivamente. A atividade fotocatalitica dos nanocompésitos foi avaliada na degradacéo
do corante eosina Y, com 30 minutos de equilibrio adsor¢do e apds a mistura reacional foi
irradiada com luz UV (200-400 nm) por 150 minutos. Os resultados reacionais revelaram
eficiéncia reacional de 87, 79, 61 e 59% de fotodegradacao para os materiais dopados com Co,
Mn, Cu e Ni. O artigo ressalta a importancia de se investigar a fotodegradacdo de corantes
anidnicos, como a eosina Y que é um poluente da dgua em solucdo aquosa fazendo parte do

grupo de poluentes orgéanicos persistentes.

Em seu artigo de revisdo Shabna e colaboradores (2020) discutem sobre o potencial do
SnO; puro e heteroestruturado para aplicacdo na degradacdo fotocatalitica de poluentes
organicos. Os autores evidenciam a relevancia de materiais heteroestruturados baseados em
SnO., pois possuem a capacidade de reduzir as recombinagdes internas devido ao fato deste
material geralmente possuir bandgap amplo, acima de 3,0 eV. No entanto, 0 SnO; € considerado
um material atraente para investigacdes em fotocatalise devido a sua flexibilidade em termos
de propriedades cristalinas, elétricas e microestruturais que podem variar de acordo com 0
método de preparacdo, condicBes de sintese e precursores utilizados. Além disso, SnO2 possui
uma alta mobilidade de elétrons, pois em suas bandas energéticas os elétrons se movem em
~100-200 cm? V1 571, 0 que permite o transporte rapido de elétrons fotoexcitados e este fator
pode ser um diferencial na geracdo dos radicais hidroxila ou outros radicais formados no

processo fotocatalitico.

Ademais, o estudo de heteojunc¢des SnO./CuO foi fundamental para depreender que
ajustar o teor ideal dos metais em materiais heteroestruturados é favoravel em processos
fotocataliticos, pois como discutido nos resultados desta pesquisa, se ultrapassado um
determinado limite de Cu na heterojuncdo, pode ocorrer uma influéncia negativa nas
propriedades do fotocatalisador, impactando diretamente a eficiéncia fotocatalitica. Contudo,

cabe ressaltar que visando o processo de remediacdo ambiental é favoravel que os materiais
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sintetizados neste trabalho degradem a eosina Y e azul de metileno pela via de quebra dos
grupos cromoforos, porque este mecanismo resulta numa rapida e eficiente mineralizacdo dos
poluentes organicos, sem a formacao de compostos analogos intermediarios destes corantes,

que se liberados ao meio ambiente podem ser comparativamente toxicos aos corantes de partida.
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6. Conclusoes e Perspectivas

6.1 Conclusdes

De acordo com os argumentos e resultados apresentados neste trabalho, verifica-se que
0s materiais estudados foram sintetizados com eficacia pelo método de precipitacdo para 0s
oxidos individuais SnO2 e CuO e de coprecipitacdo para as heterojungdes com 5, 15 e 25% de
cobre. Por meio das técnicas de caracterizacdo adotadas, foi possivel monitorar o efeito da
insercdo de fons Cu?* na estrutura do SnO,, formando uma estrutura de solugdo sélida, que

neste trabalho chamamos de heterojuncdes.

Notou-se que o aumento do teor de ions Cu?* nos materiais levou a uma diminuicdo de
cristalinidade, evidenciado pela diminui¢do do tamanho de cristalito, promovendo um aumento
na area superficial dos materiais. Em relacdo as propriedades eletrénicas, constatou-se que a
insercdo de ions cobre na estrutura do 6xido de estanho (IV) ocasionou a formagdo de niveis
extras de energia, evidenciados por meio da criacdo de uma nova banda no espectro de absorcao
no UV-vis das heterojuncdes, como também, pelo valor de energia de bandgap, mostrando que

um maior teor de cobre resulta numa diminuicao da banda proibida dos materiais.

Os resultados das micrografias por MEV revelaram que o SnO2 puro possui uma
superficie rochosa e irregular e nas heterojuncbes foi detectado crescentes regides de
aglomeracdes a medida que se inseriu cobre na estrutura, gradativamente assumindo a
caracteristica morfol6gica do CuO puro. Este resultado se alinha com os resultados visualizados
na espectroscopia Raman que indica a presenca do modo vibracional Ay (296 cm™) na

heterojuncdo SnO>/CuO 25% que é um modo de vibragdo associado ao CuO puro.

Para aperfeicoar a eficiéncia fotocatalitica dos materiais sintetizados, foram conduzidos
testes de otimizacdo das condigdes de reacdo para determinar a melhor concentracdo de
fotocatalisador disperso em meio reacional, a concentracdo adequada de matriz organica (azul
de metileno e eosina Y), o efeito do pH do sistema nas reac6es e avaliacdo da atividade do
fotocatalisador SnO,/CuO 5%, usando comprimentos de onda na regido UVB e UVA. Tais
testes permitiram verificar que a luz solar natural e simulada emite radiagdo com comprimento

de onda adequados para ativagcdo dos materiais sintetizados neste estudo.

Os testes de fotodegradacédo do corante catidnico azul de metileno foram conduzidos em
luz solar natural e simulada e revelaram que, para este estudo, 0 mecanismo de clivagem dos
grupos cromdforos foi determinante para a fotodegradacdo deste corante, e 0s materiais que

levaram a maior porcentagem de fotodegradagcdo em ambos os testes foram SnO puro e
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SnO2/Cu0O 5%, chegando a 65 e 55% para SnO2 puro e 56 e 53% para SnO,/CuO 5%, para luz

solar natural e simulada, respectivamente.

As reac0es de fotodegradacao do corante anidnico eosina Y foram conduzidas com luz
solar simulada e mostraram que para 0 caso dos materiais estudados neste trabalho a rota de
fotodegradacdo identificado foi a quebra dos grupos croméforos, evidenciada pela diminuigédo
do principal sinal no UV-vis, e a eficiéncia fotocatalitica dos materiais foram de 77, 69, 51, 38,
30 % para os materiais SnO2, SnO2/CuO 5%, SnO,/CuO 15%, SnO,/CuO 25% e CuO,

respectivamente.

Os resultados reacionais de fotodegradacao indicam que 0s materiais sintetizados neste
trabalho podem ser aplicados na fotodegradacao de corantes cationicos e anidnicos, em especial
0s materiais SnOz puro e a heterojuncdo SnO2/CuO 5% que em ambos 0s casos 0s apresentaram
taxa de fotodegradacdo acima de 50% em 70 minutos de reacdo. Contudo, conclui-se que é
importante investigar o teor exato de metais em materiais heteroestruturados, pois se um
determinado limite é ultrapassado, resulta em um comprometimento da eficiéncia reacional,
como visto nos materiais SnO2/CuO 15% e SnO2/Cu0O 25%.

Por fim, investigar as propriedades de heterojuncdes p-n baseadas em SnO. e CuO
podem influenciar positivamente na projecdo de materiais eficientes para a fotocatalise
heterogénea induzida pela luz solar natural e simulada, com eficacia de aplicagdo comprovada
na descontaminacdo de varias classes de compostos organicos persistentes, como 0s corantes
catidnicos e anibnicos, azul de metileno e eosina Y, bem como na potencial aplicacdo deste
materiais como fotocatalisadores para producao de blocos de construgéo via fotoconverséo de

glicerol.
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6.2 Perspectivas

Diante do que foi discutido, com intuito de contribuir com a evolugdo da pesquisa no

estudo do efeito da insercdo de fons Cu?* a estrutura do SnO; e entender as propriedades fisicas,

quimicas e fotocataliticas deste sistema tem-se as seguintes perspectivas:

>

YV V V V V V

Discutir os resultados da analise de espectroscopia na regido do infravermelho, usando
piridina como molécula sonda, (FTIR-py);

Realizar a espectroscopia de fotoelétrons, (XPS)

Determinar a ordem das reac6es de degradacédo de azul de metileno e eosina Y;
Aplicar estes materiais na fotoconversdo de glicerol;

Calcular de eficiéncia fotonica aparente das reagoes;

Realizar reacGes com inibidores para entender o processo de geracdo de radicais;

Executar testes de reuso da heterojung¢do SnO2/CuO 5%;
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8. Apéndice 1. Testes de variacdo da concentragdo do fotocatalisador SnO./CuO 5% na fotodegradacgédo de MB.
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Apéndice 2. Testes de variacdo da concentragdo do azul de metileno usando SnO,/CuO 5%.
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Apéndice 3. Testes de variagdo da concentracdo de eosina Y usando SnO2/CuQ 5%.
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1,0

Apéndice 4. Testes de variagdo do comprimento de onda da radiacdo aplicados a fotodegradagcdo de MB usando SnO2/CuO 5%.
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Apéndice 5. Teste reacional com azul de metileno, usando SnO,/CuO 5% e 160 minutos de reagéo.
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Apéndice 6. Mudancas espectrais do azul de metileno através de fotocatélise heterogénea usando luz solar natural.
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94



9. Anexos

Anexo 1.. A) DRX das solucdes sélidas SnCu. B) e C) metédo de extrapolacao do sinal mais intenso do DRX.
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