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APLICACAO DO SnO, MODIFICADO COM Zn*' E Ni** NA FOTODEGRADACAO
DO CORANTE AZUL DE BROMOTIMOL

APPLICATION OF SnO, MODIFIED WITH Zn*" AND Ni** IN THE
PHOTODEGRADATION OF BROMOTHYMOL BLUE DYE

RESUMO

Ramos Matheus Alexandre

As industrias téxteis geram um elevado volume de efluentes, resultando em uma excessiva
carga de compostos organicos e residuos contaminantes do meio ambiente e prejudicial a
saude humana. Estima-se que boa parte dos corantes aplicados nos processos produtivos sao
descartados como residuos. Estes corantes apresentam alta resisténcia a processos de
degradacdo devido a sua estrutura complexa e origem sintética, o que dificulta a remog¢ado dos
contaminantes. A fotocatalise heterogénea ¢ um processo que utiliza da irradia¢ao de luz e um
semicondutor para degradar poluentes persistentes. Quando a irradiacdo de luz incide no
semicondutor, gera radicais hidroxilas, os quais oxidam e decompdem moléculas toxicas
presentes em efluentes e contaminantes orgdnicos. O objetivo deste trabalho ¢ sintetizar e
caracterizar Oxidos binarios de estanho dopados com Ni** e Zn?' para aplicagdo na
fotodegradacdo do corante azul de bromotimol. Os objetivos especificos incluem a sintese dos
oxidos pelo método dos precursores poliméricos, monitoramento dos efeitos fotocataliticos
por espectrofotometria UV-Vis, andlise das caracteristicas estruturais via DRX e FTIR, e
investigacdo dos potenciais fotocataliticos dos 6xidos mistos. Os 6xidos bindrios foram
caracterizados por DRX, espectroscopias na regido do infravermelho e UV-visivel, de forma
que os testes fotocataliticos foram realizados utilizando-se um fotorreator com apenas uma
lampada UV-C Philips. Os espectros de infravermelho apresentaram bandas que sao
caracteristicas dos materiais obtidos, o band gap dos materiais calculados pelos espectros
Uv-visivel variaram entre 3,0 a 3,1 eV, fator importante para fotocatalise uma vez que se
encontram dentro da faixa da lampada utilizada ¢ de 4,9 eV. Em relacdo aos testes
fotocataliticos realizados para o corante, todas as amostras apresentaram atividade
fotocatalitica, destacando-se as amostras com Zn** e Ni*" apresentaram os melhores
resultados. Dessa forma, os resultados indicam a viabilidade na aplicacdo dos materiais
obtidos na fotodegradacao do corante estudado.

Palavras-Chave: efluentes téxteis; fotocatalise heterogénea; espectroscopia.

ABSTRACT'

Textile industries generate a high volume of effluents, with a high load of organic compounds
and contaminating residues. It is estimated that a large part of the dyes applied in production
processes are discarded as waste. These dyes are highly resistant to degradation processes due
to their complex structure and synthetic origin, which makes it difficult to remove
contaminants. Heterogeneous photocatalysis is a process that uses light irradiation and a
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semiconductor to degrade persistent pollutants. When light irradiation hits the semiconductor,
it generates hydroxyl radicals, which oxidize and decompose toxic molecules present in
effluents and organic contaminants.The aim of this work is to synthesize and characterize
tin-based binary oxides doped with Ni** and Zn*" for application in the photodegradation of
the AB dye. Specific objectives include the synthesis of the oxides using the polymeric
precursor method, monitoring the photocatalytic effects through UV-Vis spectrophotometry,
analyzing the structural characteristics via XRD and FTIR, and investigating the
photocatalytic potentials of the mixed oxides. The binary oxides were characterized by XRD,
infrared and UV-visible spectroscopy, so that the photocatalytic tests were carried out using a
photoreactor with just a 30 W Philips UV-C lamp. The infrared spectra showed bands that are
characteristic of the materials obtained, the band gap of the materials calculated by the
UV-visible spectra varied between 3.0 and 3.1 eV, an important factor for photocatalysis since
they are within the range of the lamp used. It is 4.9 eV. Regarding the photocatalytic tests
carried out for the dye, all samples showed photocatalytic activity, highlighting the samples
with Zn*" and Ni*" presented the best results, being 61.2% and 42.2%, respectively, in one
time 4h monitoring. Thus, the results indicate the feasibility of applying the materials
obtained from the photodegradation of the studied dye.

Keywords: textile effluents. heterogeneous photocatalysis. spectroscopy.
1 INTRODUCAO

O crescimento das atividades industriais nos ultimos anos tem gerado novos desafios
relacionados a disposi¢do de rejeitos toxicos provenientes de subprodutos. Linear a isso, a
industria téxtil consome grandes volumes de 4gua, corantes e substdncias quimicas em
diferentes etapas do processamento, como consequéncia disso gera efluentes em quantidade
significativas, os quais ndo sdo mais aproveitaveis. Dessa forma, quando esses efluentes sao
descartados sem tratamento adequado, representam uma ameaga ambiental, pois podem
prejudicar a qualidade da dgua e o ecossistema local (Lafi et al., 2018).

No contexto industrial, merece destaque o processo de tingimento de fibras téxteis,
que resulta na producdo de consideraveis volumes de efluentes liquidos, os quais contém uma
carga organica elevada e coloragdo intensa (Salvador et al., 2012).

A industria téxtil é particularmente relevante nesse cenario, devido ao seu alto
consumo de agua e a disposicao de residuos que contém substancias intensamente coloridas e
de baixa biodegradabilidade, como os corantes. Em especial, o azul de bromotimol (AB)
apresenta riscos ambientais e de satide relevantes. Esse corante ¢ amplamente utilizado como
indicador de pH em laboratorios e na industria, variando de coloragdo conforme o nivel de
acidez do meio. Embora suas aplicacdes sejam valiosas, o0 AB pode causar efeitos nocivos ao
ser humano e ao ambiente, especialmente quando liberado em efluentes. A exposi¢do ao AB
esta associada a problemas respiratorios, digestivos, além de irritacdes cutaneas e oculares,
representando uma preocupagdo de satide publica em 4areas proximas a descargas industriais.
No ambiente, ele contribui para a poluicdo dos corpos d'dgua, onde sua estabilidade e
resisténcia a degradacdo dificultam a recuperagdo ambiental e aumentam o risco de
contaminag¢do de ecossistemas. Esses aspectos reforcam a necessidade de estratégias eficazes
de tratamento que possam minimizar os impactos causados pela presenga persistente desse
corante no meio (Ibrahim et al., 2022).

No geral, os métodos tradicionais de tratamento que sdo empregados na industria téxtil
sdo baseados em processos fisico-quimicos e biologicos, que muitas vezes ndo sao adequados
para a caracterizagdo dos efluentes gerados. Nesse contexto, a investigacdo e aplicagdo de
novas alternativas de tratamento torna-se fundamental (Porto, 2024). Assim, diversas



abordagens metodologicas t€ém sido investigadas para alcangar um tratamento realmente
eficiente na remocao dos corantes téxteis dos efluentes gerados pela industria téxtil, devido ao
impacto significativo que esses corantes tém no meio ambiente e sua dificuldade de
degradacao (Peixoto et al., 2013).

Dentre estas abordagens, destaca-se os processos de oxidagdo avancada (POA), que
representam solucdes inovadoras e ecologicamente sustentaveis para o tratamento de aguas
residuais, com a capacidade de mineralizar compostos nocivos presentes nesses sistemas.
Entre os métodos de oxidagdo avancada aplicados, destacam-se a fotocatalise, ozonolise,
oxidacdo Fenton e a biodegradagdo, cada um com suas vantagens e limitacdes dependendo do
tipo de poluente a ser tratado. A caracteristica comum de todos esses métodos ¢ a utilizagdo
do radical hidroxila (-HO), um agente altamente reativo e ndo seletivo, que desempenha um
papel central ao reagir rapidamente com poluentes organicos (Lin et al., 2018; Araujo et al.,
2016).

Nesse contexto, entre os métodos associados aos processos oxidativos avancados
(POAs), a fotocatalise heterogénea se destaca por sua notavel eficiéncia e rapidez na
degradacao de contaminantes organicos. A fotocatalise ¢ um processo que se relaciona a uma
reagdo catalitica iniciada pela luz, frequentemente utiliza-se radiacdo ultravioleta para
promover a excitacdo eletronica do fotocatalisador (Nascimento et al., 2017).

Considera-se que a fotocatalise heterogénea, usando semicondutores especificos (TiOs,
Zn0, SnO:, Fe:0s;, CdS), tem se mostrado eficaz na manipulacdo de diversos compostos
organicos dificeis de decomposicao, transformando-os em substancias mais biodegradaveis e,
eventualmente, em didxido de carbono e agua. O 6xido de estanho (SnO:), em especial, € um
semicondutor do tipo n, com uma banda larga de energia (3,8 eV), o que o torna altamente
eficiente em processos de fotodegrada¢ao. Os mecanismos de fotodegradacao promovidos por
esses materiais permitem a geracdo de radicais livres altamente reativos, como os radicais
hidroxila, que atacam as moléculas dos corantes, quebrando suas estruturas e
transformando-as em compostos menos poluentes (Das et al., 2018).

Com base nisso, o presente trabalho aborda o uso de fotocatalisadores a base de SnO,,
dopados com SnO,,Zn,O e SnO, Ni,O (x=0,03 e x=0,06 mols), afim de obter resultados
satisfatorios na fotodegradacdo do corante Azul de Bromotimol (AB), e avaliar as
propriedades fotocataliticas dos 6xidos mistos. O presente trabalho tem como objetivo geral a
sintese e caracterizagdo de Oxidos binarios de estanho dopados com Ni*" e Zn?* aplicados na
fotodegradacdo do corante AB, e tem como objetivos especificos sintese dos 6xidos mistos
pelo método dos precursores poliméricos, monitorar os efeitos fotocataliticos dos 6xidos em
um espectrofotometro Uv-vis, avalia as caracteristicas estruturais obtidas através da analise de
DRX e FTIR e investigar os potenciais fotocataliticos dos 6xidos mistos.

A justificativa deste trabalho baseia-se na relevancia ambiental e tecnoldgica de
investigar métodos eficazes e sustentaveis para remover poluentes téxteis, como o azul de
bromotimol. A dopagem do SnO: com niquel e zinco busca aprimorar suas propriedades
fotocataliticas, aumentando a eficiéncia na degradacdo de compostos recalcitrantes. Este
estudo promove avancos na ciéncia de materiais e tecnologias limpas, alinhando-se aos
objetivos globais de sustentabilidade e contribuindo para a mitigagao dos impactos ambientais
da industria téxtil.

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Corantes Téxteis



A coloracdao de tecidos ¢ uma pratica que remonta ha milénios, e a diversidade de
corantes disponiveis comercialmente ¢ bem ampla. Atualmente, a tecnologia de tingimento
envolve vérias etapas as quais sdo escolhidas com base na natureza da fibra téxtil,
caracteristicas estruturais, classificagdo do corante e sua adequacao para a aplicacdo. Além
disso, as propriedades de fixacdo que devem ser compativeis com o uso pretendido do
material, e consideragdes econdmicas também sao fatores cruciais na selecao do processo de
tingimento (Guaratini et al., 2000).

Os corantes sdo classificados principalmente pela sua estrutura quimica, que consiste
em um grupo cromoforo e, frequentemente, em um ou mais grupos funcionais chamados
auxocromos. O cromoéforo € a parte da molécula responsavel pela cor do corante, pois possui
a capacidade de absorver luz nas regides ultravioleta e visivel do espectro, devido as
transi¢des eletronicas em um sistema conjugado de duplas ligacdes. J& os auxocromos sao
grupos funcionais que, ao se ligarem ao cromoéforo, podem alterar a absor¢do da luz,
deslocando as bandas de absorc¢ao para comprimentos de onda diferentes, e ampliando a gama
de cores que o corante pode exibir. Esses auxocromos podem atuar como doadores ou
receptores de elétrons (Zanoni et al., 2016).

Os corantes sintéticos tendem a se acumular no ambiente, uma vez que a maioria ¢
dificil de biodegradar e ndo ¢ removida em processos de tratamento de d4gua convencionais.
Essa resisténcia a degrada¢do ocorre devido a sua alta estabilidade frente a fatores como
temperatura, luz e produtos quimicos como sabdo e detergentes. Como resultado, a "adgua
tratada" pode representar uma ameaca aos organismos que habitam o ambiente, perpetuando
um ciclo de contaminacdo. Além disso, diversos corantes sdo amplamente utilizados nas
industrias téxteis, alimenticias, de papel e cosméticos, com os corantes téxteis apresentando
um risco ambiental elevado devido a sua toxicidade e baixa degradabilidade. O esgoto gerado
pela industria téxtil ¢ um dos mais poluentes, contribuindo significativamente para a
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e apresentando propriedades toxicas, mutagénicas e
carcinogénicas. Projetados para serem resistentes a radiagdo ultravioleta, esses corantes
formam um grupo de compostos quimicos particularmente desafiadores para processos de
degradacdo (Oladoye et al., 2022; Peixoto et al., 2013).

O langamento inadequado de efluentes altamente coloridos impacta negativamente a
qualidade da luz que atinge as camadas mais profundas dos corpos hidricos. Essa situagdo
resulta em mudangas nas condi¢des do ecossistema aquatico, reduzindo a transparéncia da
agua e limitando a penetracdo da luz solar. Como consequéncia, a atividade fotossintética e o
equilibrio da solubilidade dos gases podem ser prejudicados, especialmente nas areas
proximas ao ponto de descarga (Dalponte, 2016).

Segundo Peixoto, Marinho e Rodrigues (2013), diversos métodos foram sugeridos
para o tratamento de efluentes coloridos, incluindo a precipitacdo, floculagdo, coagulagao,
adsor¢do e oxidacdo. No entanto, esses métodos costumam ser dispendiosos, apresentam
limitagdes de eficiéncia e ainda geram residuos adicionais, que também exigem tratamento
adequado para minimizar seu impacto ambiental.

Diante das limitagdes dos tratamentos convencionais para efluentes coloridos, a
necessidade de métodos mais eficazes ¢ evidente. Entre os corantes amplamente utilizados e
persistentes no ambiente, destaca-se o azul de bromotimol. Este composto, caracterizado por
sua estabilidade e resisténcia a degradagdo, representa desafios especificos para os processos
de tratamento. A andlise deste corante ¢ essencial para entender os impactos ambientais e
explorar solugdes vidveis direcionadas a sua degradagdo visto que hd poucas pesquisas
voltadas a esta finalidade.

2.2 Azul de Bromotimol
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O azul de bromotimol, com féormula molecular C2:H2sBr:0sS e nomenclatura IUPAC
4,4'-(1,1-di6xido-3H-2,1-benzoxatiol-3,3-diil) bis (2-bromo-6-isopropil-3-metilfenol), ¢ um
corante amplamente utilizado como indicador para 4cidos e bases fracos, permitindo a
determinagdo de pH em piscinas, aquarios, tanques de peixes e aguas de criadouros
(Machado, 2018). O corante em questdo foi escolhido neste estudo por apresentar
caracteristicas resistentes a degradacdo, como a presenca de trés anéis aromaticos em sua
estrutura quimica, como demonstrado na figura 1.

Figura 1: Estrutura molecular do azul de bromotimol

\‘\S,}O
\o Br
OH
HO Br

Fonte: Machado et al., 2020.

O azul de bromotimol (BB), um corante anionico da classe das ftaleinas, ¢ soluvel em
agua, nao biodegradavel e amplamente utilizado como indicador de pH devido as suas
mudancas de cor em diferentes faixas de acidez (Al-Thabaiti, et al., 2020). Sua exposi¢ao
pode causar irritagdo nas vias respiratorias, pele e olhos, e em casos de exposi¢do prolongada,
¢ associado a possiveis danos hepaticos, renais e cardiovasculares. Dada sua toxicidade e
impacto ambiental, métodos de degradagdo, como a fotocatdlise heterogénea, tornam-se
essenciais para mitigar os efeitos desse poluente, oferecendo uma solugdo ambientalmente
segura e eficaz para o tratamento de efluentes (Soukeur et al., 2023).

No estudo de Albalawi (2024), foram analisadas heteroestruturas
ZnO/Yb:Zn-TiOs@gC:N+ para degradar azul de bromotimol sob luz solar. Observou-se que,
ap6s 40 minutos no escuro, apenas 24% do corante foi removido. Contudo, sob iluminagao, a
heteroestrutura apresentou alta eficiéncia, atingindo 98% de degradagdo no mesmo periodo.
Esse desempenho promissor foi atribuido a separagdo eficiente de cargas e a configuragcdo
estrutural especifica da heteroestrutura.

As técnicas mais comuns para remover corantes de aguas residuais incluem cloragao,
ozonizacdo, coagulacdo, precipitagdo quimica, adsor¢do e processos avangados como
degradacao fotoeletrocatalitica e fotocatalitica (Ibrahim et al., 2022). Os Processos Oxidativos
Avancados (POAs), especialmente a fotocatdlise heterogénea, destacam-se por sua alta
eficiéncia na degradacdo de compostos organicos como pesticidas, surfactantes, clorofendis e
benzeno. Esses processos promovem a completa mineralizagdo dos poluentes, convertendo-os
em didxido de carbono, dgua e anions inorganicos, contribuindo significativamente para a
remediacdo ambiental (Nascimento et al., 2022).

2.3 Fotocatalise heterogénea
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Os processos oxidativos avangados operam gerando radicais livres, especialmente o
radical hidroxila (OH"), que apresenta alto poder oxidante (E,, = 2,8 V). Esses radicais sdo
formados diretamente no local da reagdo e conseguem mineralizar completamente varias
substancias em um curto espago de tempo. A geracdo dos radicais hidroxila ocorre por meio
de reagdes com fortes oxidantes, como 0zdénio e peroxido de hidrogénio, bem como com
semicondutores, como o didxido de titanio e o 6xido de zinco, além da aplicagdo de radiacdo
ultravioleta (UV) (Silva, 2022).

A fotocatalise heterogénea envolve um processo de fotoindugdo que ocorre na
superficie de um semicondutor quando irradiado com luz UV ou visivel. Se a energia do féton
(hv) for igual ou superior a energia do bandgap, os elétrons sdo promovidos da banda de
valéncia (BV) para a banda de conducao (BC), gerando um par elétron-buraco fotogerado
(e/h", )(Eq. 1), que ddo ao semicondutor suas propriedades oxirredutoras (Honorio et al.,
2018). O mecanismo simplificado do processo esta representado na figura 2.

TiO,+thv—egth'gy Eq. 1

Figura 2: Mecanismo geral da fotocatalise heterogénea com um semicondutor hipotético.
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Fonte: Nascimento, 2022.

Os buracos gerados na banda de valéncia (h'sy) reagem com moléculas de dgua (H:O)
ou com grupos hidroxila (OH") adsorvidos na superficie do dioxido de titanio, resultando na
formacdo de radicais hidroxila (Eq. 2). O elétron na banda de condugdo pode reagir com
oxigénio molecular (O,) presente no meio, formando o radical superéxido (02-) (Eq. 3). Uma
técnica comum em estudos de fotocatalise ¢ o uso de um receptor de elétrons, que impede a
recombinagdo entre elétrons e buracos. O oxigénio desempenha um papel essencial nesse
processo, evitando essa recombinagdo ao aprisionar os elétrons e formando ions superoxidos,
o que mantém a neutralidade do ion dentro da estrutura do TiO: (Dalponte, 2015).

h+BV+HZO—’OH‘+H+ Eq. 2
e-Bc+OZ_)Oz'- Eq 3

Diversos estudos tém explorado o uso da fotocatdlise heterogénea para descolorir e
degradar corantes em geral. A maioria desses trabalhos utiliza TiOz em suspensdo e fontes de
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radiagdo ultravioleta artificial. Gupta et al. (2012) investigaram a degradag¢do de corantes e
observaram que o processo nao gerou produtos intermediarios toxicos. Além disso, muitos
pesquisadores relatam a completa mineralizagdo dos corantes, resultando em produtos finais
como COq, H:-0 e ions inorganicos apds a degradagao.

Pesquisas sobre fotocatlise heterogénea sdo frequentemente relatadas na literatura,
como nos estudos de Wang et al. (2024), foram analisados os efeitos de diferentes
catalisadores na degradagdo fotocatalitica do corante azul de metileno (MB) sob luz visivel.
Inicialmente, sem catalisador, a solu¢do de MB teve uma taxa de autodegradagao de 9,6% em
60 minutos. Com a adi¢do dos catalisadores ZnO, g-C:N4, a combina¢do ZnO/g-C:N. e uma
mistura mecanica de ZnO e g-C:Ns na propor¢ao de 1:3, as taxas de degradagao do MB
aumentaram consideravelmente, chegando a 86,8% com ZnO, 57,1% com g-C:N4, 94,5% com
o composto ZnO/g-CsN4, e 84,1% com a mistura mecanica. A combinagdo de ZnO e g-C:N.
se mostrou particularmente eficiente, com o composto ZnO/g-C:N. apresentando o melhor
desempenho na degradacdo do MB, indicando que a sinergia entre os materiais aumenta sua
eficacia fotocatalitica.

No processo fotocatalitico, as particulas solidas podem absorver uma quantidade
significativa de luz UV, resultando na formagdo de espécies oxidantes. No entanto, a eficacia
de um fotocatalisador pode ser comprometida pela recombinagdo dos elétrons e buracos
criados durante a fotorreacao (Rocha, 2022).

Diante do que fora exposto, a jungcdo de semicondutores do tipo p e tipo n € um 6timo
modelo para melhorar a separagdo do par e/h" fotogerado. Neste modelo, quando um material
do tipo p se integra com um material do tipo n, um campo elétrico interno ¢ produzido na
interface entre a jun¢@o p-n. Assim, a separagdo dos pares e/h" fotogerados ¢ aumentada,
potencializando a reacao fotocatalitica (Jasim et al., 2020).

A partir destas consideragdes, uma ampla variedade de semicondutores tem mostrado
um papel crucial na fotocatdlise heterogénea, sendo utilizados tanto para a producdo de
energia, por meio da divisdo de agua, quanto para a remediacdo ambiental, visando a
degradacao de diversos poluentes organicos. Entre os semicondutores de 6xidos aplicados,
destacam-se aqueles de banda larga, como SnQO:, TiO:, ZnO, NiO e WOs, que vém sendo
amplamente estudados por suas propriedades semicondutoras e resultados promissores
(Nascimento et al., 2022).

2.4 SnO, Puro e Modificado e suas aplicacoes

Neste contexto, o oxido de estanho (SnO:), tanto em sua forma pura quanto
modificada, tem sido amplamente investigado por seu potencial como catalisador em
processos fotocataliticos voltados a degradagdo de poluentes persistentes.

As nanoestruturas de o6xidos sdo versateis e aplicaveis em diversas areas, incluindo a
fabricacdo de medicamentos, avangos em biotecnologia, tecnologias de armazenamento de
energia e¢ o tratamento de poluentes em 4guas residuais. Entre as nanoparticulas
semicondutoras do tipo n, o didxido de estanho (SnO:) destaca-se devido a seu band gap de
aproximadamente 3,6 eV. Este 0xido ¢ amplamente estudado por suas multiplas aplicacdes,
como em sensores, catalisadores, baterias de fons de litio e tratamento de efluentes. E um dos
oxidos semicondutores mais amplamente utilizados devido as suas elevadas estabilidades
quimicas, mecanicas, térmicas e elétricas, além do seu potencial oxidativo e ndo toxicidade
(Das et al., 2017; Gomathi et al., 2021).

A sintese de SnO: ¢ amplamente descrita na literatura através de abordagens top-down
e bottom-up. No método top-down, a redugcdo do tamanho das particulas ocorre por forgas
mecanicas, com um controle limitado sobre a forma e a estrutura do material final. Ja a
abordagem bottom-up, baseada na nucleag¢do e no crescimento controlado, permite um ajuste
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mais preciso desses parametros, resultando em produtos finais mais homogéneos (Choi et al.,
2013; Manikandan et al., 2022).

Entre as diversas técnicas bottom-up para a sintese de nanoestruturas homogéneas de
SnO:, destacam-se métodos como o hidrotérmico, sol-gel, e o hidrotérmico assistido por
micro-ondas, assim como as abordagens de precipitacdo e coprecipitacdo, amplamente
discutidas na literatura (Chu et al., 2018; Aziz et al., 2012; Wang et al., 2014; Stowe et al.,
2020; Suriya et al., 2022). Dentre essas, a técnica de precipitacdo ¢ frequentemente preferida
por sua acessibilidade, baixo custo e pela qualidade cristalina obtida no produto final (Liang
et al., 2017).

O SnO: tem se destacado como catalisador semicondutor, e diversos estudos buscam
aprimorar fotocatalisadores de componente unico adicionando metais, grafeno ou carbono
para reduzir a recombinagdo de elétrons e buracos, melhorando seu desempenho. Contudo, a
criagdo de fotocatalisadores altamente eficientes ainda ¢ desafiadora. Uma estratégia eficaz ¢
o desenvolvimento de fotocatalisadores multicomponentes, combinando materiais de banda
estreita e banda larga para aumentar a absorcdo de luz visivel e melhorar a eficiéncia e
estabilidade do material (Khan et al., 2022).

A dopagem de 6xidos a estrutura do material permite um controle aprimorado de suas
propriedades elétricas e Opticas. Esse ajuste aumenta a variedade de aplicagdes possiveis e
potencializa suas capacidades oxirredutoras (Sampaio, 2018).

Em seu estudo, Gupta et al. (2023) sintetizaram com sucesso fotocatalisadores
Zn0O/ZnSe, ZnSe e ZnO por meio de uma abordagem solvotérmica em uma Unica etapa,
seguida de tratamento de recozimento. Os resultados demonstraram que a constante e a perda
dielétrica das amostras diminuiram conforme aumentava a frequéncia, comportamento
explicado pela polarizagdo tipo Maxwell-Wagner, segundo a teoria de Koop. O
nanocompdsito ZnO/ZnSe apresentou a maior eficiéncia de degradacdo do corante azul de
metileno, alcangando 91,71% em 210 minutos.

A abordagem utilizada no presente trabalho foi pelo método de Pechini, método dos
precursores poliméricos. O método Pechini baseia-se na quelacdo de cations metalicos por um
acido carboxilico, como o acido citrico. A adi¢do de etileno glicol promove uma reagdo de
poliesterificacdo, resultando em uma rede rigida de polimero organico altamente ramificado,
formando uma resina polimérica onde os cations metalicos estdo uniformemente distribuidos.
Na etapa seguinte, ocorre a calcinacdo, que elimina os componentes organicos € permite a
obtencdo da fase desejada (Rangel et al., 2017).

3 METODOLOGIA

Este trabalho € caracterizado como uma pesquisa experimental voltada a sintese,
caracterizagdo e aplicacdo de 6xidos bindrios de SnO: dopados com niquel e zinco, visando a
fotodegradacdo do corante azul de bromotimol. Trata-se de uma pesquisa aplicada, pois busca
desenvolver materiais com aplicacdo pratica no tratamento de poluentes. A abordagem ¢
quantitativa, ja que avalia o desempenho fotocatalitico por meio de dados numéricos obtidos
via espectrofotometria. Além disso, ¢ explicativa, pois procura compreender como a dopagem
influencia as propriedades do SnO:, aumentando sua eficiéncia na degradagcdo de compostos
recalcitrantes. Foram adotados procedimentos técnicos experimentais, como a sintese pelo
método de Pechini, a caracterizagcdo dos materiais utilizando técnicas como DRX, FTIR ¢
MEY, e a aplicacdo pratica em testes de fotodegradagdo em condi¢des controladas.

3.1 Sintese do Citrato de Estanho
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Para a sintese do Citrato de Estanho e os catalisadores, foram utilizados os seguintes
reagentes que estao presentes na Tabela 1 abaixo;

Tabela 1: Reagentes.

REAGENTES FABRICANTES PUREZA (%)
Acido Citrico Anidro Neon 99,5
Acido Nitrico Quimica Moderna 65,0
Cloreto de Estanho Dinamica 99,9
Nitrato de Niquel Exodo cientifica 98,0
Nitrato de Zinco Synth 96,0
Etilenoglicol Quimica Moderna 99,0

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

A metodologia que foi utilizada para a sintese do Citrato de Estanho esta descrita em
Nascimento, 2021. A partir da obtencdo do citrato de estanho, foi feita a sintese dos
catalisadores.

3.2 Sintese dos Catalisadores
A reagdo de poliesterificagdo entre o cation metalico, acido citrico e o etilenoglicol,

ocorre de acordo com o que esta descrito na figura 3.

Figura 3: Diagrama da rea¢do de complexacdo ocorrida entre os metais, o acido citrico e o

etilenoglicol.
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Incialmente, foram pesadas as quantidades necessarias de cada reagente, calculadas
estequiometricamente. Em um béquer, dissolveram-se o nitrato de zinco/niquel, o é4cido
citrico e o citrato de estanho, adicionando-se para isso um volume especifico de agua
destilada. Para dissolver completamente o citrato de estanho, foi adicionado 4cido nitrico a
mistura até a formagao de uma solugdo homogénea.

Em seguida, os béqueres contendo o nitrato de zinco/niquel e o citrato de estanho
dissolvidos foram colocados em um agitador magnético com aquecimento e o acido citrico foi
adicionado gradualmente ao nitrato de zinco/niquel enquanto se mantinha a agitagdo e o
aquecimento. A temperatura das solu¢des foi monitorada com um termdémetro de mercurio até
alcancar aproximadamente 60—62 °C. Uma vez atingida a temperatura desejada, a solugao de
nitrato de zinco/niquel com acido citrico foi adicionada lentamente a solugdo de citrato de
estanho.

Apos essa etapa, adicionou-se etilenoglicol na propor¢ao de 60/40 a mistura resultante.
A temperatura foi novamente monitorada até alcancar e manter 80 °C, e a solucao foi mantida
em agitacdo até a liberacdo completa dos gases NOX.

Formada a resina polimérica, esta foi submetida a uma primeira calcinagdo em mufla a
300 °C por 2 horas, visando a remocao total da matéria organica residual. Ap6s o processo de
calcinagdo inicial, a amostra foi macerada e peneirada com uma peneira granulométrica de
malha de 100 mesh. O poé resultante foi entdo submetido a uma nova calcinagdo a 700 °C em
dois tempos distintos: inicialmente por 2 horas e, em seguida, por mais 6 horas. A amostra
final foi novamente macerada e peneirada com uma peneira granulométrica de malha de 250
mesh, obtendo-se o precursor polimérico desejado, o qual posteriormente foi induzido as
caracterizagoes.

Figura 4: Fluxograma da sintese dos catalisadores
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024

3.3 Caracterizacio dos o6xidos binarios

Os 6xidos foram caracterizados por DRX, IR e Uv-visivel, no Nucleo de Pesquisa e
Extensdao (LACOM) da UFPB, gracas a uma parceria bem estabelecida com o grupo de
pesquisa.

3.3.1 Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho

As amostras foram analisadas em um espectrofotometro IRPRESTIGE-21
(SHIMADZU), utilizando o método de pastilha de KBr. A varredura cobriu a faixa de 4000 a
400 cm™.

3.3.2 Difragdo de Raios X

Para a analise das amostras, utilizou-se um difratdmetro de raios X modelo DRX-6000
da SHIMADZU, operando a 2 kVA, com tensao de 30 kV e corrente de 30 mA.
3.3.3 Espectroscopia de Absorgdo na Regiao do Ultravioleta-visivel (Uv-vis)

Para as amostras, os espectros de absor¢do na regido UV-vis foram obtidos com um
espectrofotometro SHIMADZU, modelo UV-2550, registrando dados na faixa de 800 a 190
nm.

3.4 Testes Fotocataliticos

Para a realizacao dos testes fotocataliticos, foi utilizado o Laboratorio de Sintese
Inorganica e Quimiometria (LabSIQ) localizado no complexo de laboratérios Edvaldo
Oliveira (Mard), pertencente ao Centro de Ciéncias e Tecnologia (CCT) da Universidade
Estadual da Paraiba (UEPB). Utilizando-se de um fotorreator de madeira com dimensdes
aproximadas de 25 x 27 x 90 cm (altura x largura x comprimento), equipado com trés
lampadas UV-C Philips de 30 W cada (4 = 254 nm), fixadas na parte superior do dispositivo,
como ilustrado na figura 5. Entretanto, utilizou-se apenas uma lampada, a mais centralizada,
com finalidade de manter a temperatura interna do fotorreator mais proxima da temperatura
ambiente (28°C), para analisar as bandas de absor¢do do corante AB através das leituras do
espectrofotometro Uv-vis, com massa dos catalisadores sendo 0,100g em 100mL de solugao
contida com os corantes e agua destilada, nas concentracdes de 10, 15 e 20 ppm, em um
tempo reacional de 4 horas, onde foram feitas as leituras de 1 em 1 hora.

Figura 5: Fotorreator utilizado nos testes cataliticos.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os padroes de DRX do SnO: e dos 6xidos binarios sintetizados a 700 °C por 2 horas,
utilizando o método dos precursores poliméricos, foram obtidos para diferentes concentragdes
molares de Ni** e Zn* no sistema SnO, Ni,Zn, O (x = 0,03 e 0,06 em mol). Os
fotocatalisadores resultantes apresentaram picos bem definidos e uma estrutura cristalina
clara, conforme ilustrado nos Graficos 1a, 2b, 2¢, 3d e 3e, com base nas cartas de referéncia
ICDD 88-0287 (SnO:), ICDD 00-047-1049 (NiO) e ICDD 00-036-1451 (ZnO), utilizadas
para a indexacao das fases dos materiais sintetizados.

Figura 6: Grafico 1a Padroes de DRX do SnO, e 6xidos binarios obtidos a 700°C por 2 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024

O Grafico la apresenta o estanho simples, exibindo seu pico majoritario em 110,
conforme indicado em sua ficha catalografica ICDD 88-0287 (SnO).

Figuras 7 e 8: Graficos 2b e 2c, respectivamente, Padrdes de DRX dos ¢xidos binarios nas
fichas ICDD 88-0287 (SnO,) e ICDD 047-1049 (NiO).
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Os Graficos 2b e 2c correspondem aos oOxidos binarios SnQo,s7Nio,0:0:2 €
SnOo,94N10,0602 (com 3% e 6% de NiO, respectivamente), apresentando um pico majoritario
em 220, além do pico caracteristico do estanho. Esses resultados confirmam a presenca de
ambas as fases e estdo em conformidade com suas fichas catalograficas, ICDD 88-0287 para
SnO: e ICDD 047-1049 para NiO.

Figuras 9 e 10: Graficos 3d e 3e, respectivamente, Padroes de DRX dos 6xidos binarios nas
fichas ICDD 88-0287 (SnO,) ¢ ICDD 00-036-1451 (ZnO).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Os Graficos 3d e 3e correspondem aos 6xidos bindrios Sno,s7Zno,0:02 € Sno,91Zn0,0602
(com 3% e 6% de ZnO, respectivamente), apresentando seu pico majoritario em 101, além do
pico majoritario do estanho. Este resultado representa a presenca de ambas substancias e estdo
de acordo com suas fichas catalograficas, ICDD 88-0287 para o SnO, e ICDD 00-036-1451
para ZnO.

Os espectros do Infravermelho estdo representados nas figuras 11a e 11b, foram
observadas vibragdes na faixa de 1800-1400 cm’, atribuidas aos grupos OH e C-H
provenientes de residuos organicos (Haq et al., 2020; Keles et al., 2020). Na figura 11a, as
bandas localizadas nos comprimentos de onda em torno de 1633 e 1265 cm™ indicam a
presenca de moléculas de 4gua e grupos hidroxila complexados ao metal. Além disso, sdo
observadas bandas em torno de 508 cm™, atribuidas ao modo acustico A,,(TO) para ambas as
amostras, € uma em 614 cm!, associada ao modo acustico E,(TO) duplamente degenerado
(Rehman et al., 2019). As bandas intensas em torno de 430 e 570 cm™! estdo relacionadas aos
modos de estiramento vibracional Ni—O, caracterizando a formagao do NiO (Figura 11b) e em
concordancia com os resultados de DRX e a literatura de Usharani et al. (2020) e Kayani et al.
(2018). No caso do Zn*, com teores de 3% e 6%, as bandas em 650 ¢ 400 cm™ sdo atribuidas
a ligagdo Zn—O, confirmando a formacao do 6xido de zinco (Figura 11b).

Figura 11: (a) Espectros do infravermelho do SnO, e (b) Espectros do infravermelho dos
oxidos binarios.
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Com base nas curvas de absorbancia dos oxidos bindrios, foi possivel calcular as
energias de band gap. A figura 12 apresenta esses valores, que exibem uma leve variagdo
entre 3,0 e 3,1 eV. Esses resultados sdo consistentes com os valores de band gap do SnO-
encontrados na literatura (Rocha, 2022).

Figura 12: tabela com os valores de band gap para o SnO, simples e dopado com Zn*" e Ni*",

i :
Valores de band gap

Amostras

Sn0,: 3% Ni#*
Sn0,: 6% Ni2*

Sn0;: 3% Zn?*

Sn0;: 6% Zn%*

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

O resultado dos testes fotocataliticos feitos no corante azul de bromotimol estdo
expostos nas tabelas 3 e 4. Todas as amostras apresentaram percentuais de degradagdo, com
destaque para as amostras de Zn*" ¢ Ni** a 6%, a uma concentragido de 10 ppm de solugdo de
AB, que tiveram maior indice de degradacdo comparado as demais amostras. Os percentuais
de degradacdo da solugdo de 10 ppm de AB com Zn*>" e Ni*" a 6% apresentaram os melhores
resultados, sendo 61,2% e 42,2%, respectivamente, em um tempo de monitoramento de 4h.

Tabela 3: Porcentagem de degradagdo da solu¢do do corante azul de bromotimol com o
fotocatalisador SnO,,Zn,O (x = 0,03 e 0,06 mols) (com monitoramento de banda em A =431
nm).
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Sn0,:3%  Sn0y: 6%  Sn0,:3%  Sn0x6% g .30 gpo,:
Tempo 7n 7n Zn Zn 0
. 1 15 Zn 6% Zn
reacional ~ (10ppm)  10ppm) (15 ppm) (15 ppm) (20 ppm) (20 ppm)

Oh 0% 0% 0% 0% 0% 0%

1h 18,4% 22,3% 12,7% 19,3% 9,5% 15,3%
2h 26,3% 28,2% 18,2% 22,4% 16,8% 19,5%
3h 35,7% 38,4% 28,4% 31,3% 23,7% 27,8%
4h 56,8% 61,2% 41,2% 53,2% 34,5% 49,7%

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Tabela 4: Porcentagem de degradagdo da solu¢do do corante azul de bromotimol com o
fotocatalisador Sn,  Ni,O (x = 0,03 e 0,06 mols) (com monitoramento de banda em 4 = 431
nm).

Sn0,:3%  Sn0,:6%  Sn0,:3%  Sn0:: 6% g 5 .30, g0,

Tempo Ni Ni Ni Ni . 0/ N

. | . ’ i Ni 6% Ni
reacional (10 ppm) 0ppm) (15 ppm) (15 ppm) (20 ppm) (20 ppm)

Oh 0% 0% 0% 0% 0% 0%

1h 14,6% 23,3% 8,7% 15,7% 6,2% 12,4%
2h 18,6% 30,1% 11,7% 26,8% 9,7% 21,2%
3h 21,8% 38,7% 18,9% 31,4% 16,4% 28,3%
4h 24,7% 42,2% 22,4% 35,7% 19,8% 31,9%

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Figuras 13: Degradagdo fotocatalitica do azul de bromotimol por irradiacao ultravioleta na
presenca de fotocatalisadores de SnO, dopados com Zn** (a) € Ni* (b), respectivamente.
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Os Graficos 3d e 3e correspondem aos Oxidos binarios SnQo,97Zno,0:0:2 €
SnQo,91Z10,0602 (com 3% e 6% de ZnO, respectivamente), apresentando seu pico majoritario
em 101, além do pico majoritario do estanho. Este resultado representa a presenca de ambas
substancias e estdo de acordo com suas fichas catalograficas, ICDD 88-0287 para o SnO, e
ICDD 00-036-1451 para ZnO.

Os dados obtidos a partir das analises fotocataliticas utilizando oOxidos binarios
Sn0O,.,Zn,0 e SnO,, Ni,O (x = 0,03 e 0,06 mols) evidenciam o impacto das dopagens de Zn*'
e Ni*', bem como das concentracdes do corante azul de bromotimol (AB), na eficiéncia de
degradacao em funcao do tempo de irradiacdo, variando de 0 a 4 horas. Os graficos 13a e 13b,
complementados pelas Tabelas 3 e 4, revelam que os 6xidos dopados a 6% (Zn e Ni)
apresentaram os maiores indices de degradacdo em comparacdo as dopagens a 3%,
demonstrando que uma maior quantidade de dopante contribui significativamente para a
atividade fotocatalitica, ao aumentar a eficiéncia de separa¢do dos pares elétron-buraco e
reduzir a recombinagao eletronica.

Para o SnO,,Zn,0, a dopagem a 6% apresentou resultados superiores, com 61,2% de
degradag¢dao em 10 ppm apos 4 horas de irradiagdo, enquanto em 15 ppm e 20 ppm os valores
foram de 53,2% e 49,7%, respectivamente. J4 o SnO,,N1,0, nas mesmas condi¢des, alcangou
valores maximos de 50,9% em 10 ppm, 42,4% em 15 ppm, e 31,9% em 20 ppm. Esses
resultados sugerem que o Zn*', como dopante, contribui de forma mais expressiva para a
eficiéncia do processo, provavelmente devido as suas caracteristicas eletronicas que
favorecem a transferéncia de cargas e a absor¢do de luz na faixa do UV-visivel.

Observou-se que a eficiéncia de degradag¢@o diminui progressivamente com o aumento
da concentragdo do corante no meio reacional. Esse comportamento foi evidente em todas as
condi¢des testadas, com os valores maximos de degradacdo alcancados para concentragdes de
10 ppm, enquanto as concentragdes de 15 ppm e 20 ppm apresentaram taxas de degradacao
inferiores. Tal redu¢do pode ser atribuida a competi¢do entre as moléculas de corante pelos
sitios ativos na superficie do catalisador e pela luz incidente, impactando negativamente a
geracdo de espécies reativas necessarias para o processo fotocatalitico. Os experimentos,
realizados com monitoramento na banda de absor¢dao em A = 431 nm, também destacam a
influéncia do tipo de dopante. Enquanto o Zn*" apresentou uma maior eficiéncia geral, o Ni*,
apesar de eficiente, pode ter formado estados intermediarios que favorecem a recombinagao
eletronica, reduzindo assim o desempenho fotocatalitico.
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5 CONCLUSAO

Os o6xidos bindrios de estanho, dopados com niquel e zinco, sintetizados através do
método dos precursores poliméricos a 700°C por 2 horas, e sua caracteriza¢do estrutural,
baseada em DRX e nos padroes ICDD (88-0287 para SnO:, 047-1049 para NiO e
00-036-1451 para ZnO), confirmou a formacdo das fases esperadas. Os espectros de
infravermelho revelaram modos vibracionais tipicos dos materiais analisados. Os valores de
band gap, calculados a partir das curvas de absorcao, variaram entre 3,0 e 3,1 eV, compativeis
com o potencial de 4,9 eV da lampada utilizada para degradar o AB nas condigdes
experimentais. Diante disso, os testes fotocataliticos comprovaram a eficiéncia na degradagao
do AB, evidenciando o sucesso do processo experimental, destacando os o6xidos
Sn0Oy04Nip 060 € SnOg¢4Zn 60, que alcancaram taxas de degradagdo de 42,2% e 61,2%,
respectivamente, em um periodo de reacional de 4 horas.

Os resultados obtidos reforcam a relevancia dos oxidos binarios SnO,,Ni,O ¢
SnO,,Zn,O como catalisadores heterogéneos altamente eficazes na fotodegradagao do azul de
bromotimol, com destaque para a dopagem a 6%, que apresentou maior eficiéncia. O
SnQo,91Zn0,060 se mostrou mais eficaz, atingindo 61,2% de degradagdo em condi¢des
otimizadas, enquanto o SnQo,9:Nio,0sO obteve 42,2% de eficiéncia. Estes desempenhos podem
ser atribuidos as propriedades estruturais e eletronicas introduzidas pelas dopagens, que
influenciam positivamente na geracdo e separagdo de espécies reativas. Além disso, a
diminui¢do na efici€ncia com o aumento da concentracdo do corante, conforme observado,
destaca a necessidade de um controle maior ¢ mais cuidadoso das condigdes experimentais
para melhorar os resultados.

A andlise comparativa entre os catalisadores indica que o Zn*" apresenta vantagens em
termos de eficiéncia catalitica, provavelmente devido a sua capacidade de melhorar a
absor¢ao de luz e minimizar a recombinagdo de pares elétron-buraco. Por outro lado, o
desempenho do Ni** sugere que ele pode ter criado estados intermediarios que impactaram
negativamente na sua eficiéncia, embora ainda tenha se mostrado viavel para a degradacdo do
corante. Ambos os materiais demonstraram ser alternativas promissoras para o tratamento de
aguas residuais contaminadas com corantes e outros poluentes organicos, promovendo nao
apenas a remediacdo ambiental, mas também contribuindo para o desenvolvimento de
tecnologias sustentaveis para tratamento de aguas poluidas.
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