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RESUMO

A perovskita de SrSnOs (SSO) é um material com estrutura ortorrdmbica (Pbnm) e tem
sido foco de inmeras pesquisas em funcéo de potenciais aplica¢des tecnoldgicas como:
capacitores, sensores de gases, sensores de umidade entre outras. Nos Gltimos anos vem
crescendo o0 nimero de trabalhos em que esse material vem sendo empregado com
sucesso em outras areas importantes como a catalise e fotocatélise. Nesse trabalho,
fotocatalisadores a base de SrSnOs puro e dopado com Cu?* foram sintetizados pelo
método de Pechini modificado em uma temperatura de calcinacdo de 900 °C por 4 h.
Também foi realizada a fotodeposicdo de Ag na superficie do material utilizando
radiacdo UV-C, Ag@SSO. Os pos obtidos foram caracterizados por difracdo de raios-X
(DRX), espectroscopia na regido do infravermelho (IR), na regido do Ultravioleta-
visivel, espectroscopia Raman, microscopia eletronica de varredura por emissdo de
campo (FE-SEM), microscopia eletronica de transmissdo de varredura (STEM),
espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (EPR) e potencial Zeta. Os
solidos posteriormente foram testados na reacdo de fotocatalise para geracdo de radicais
hidroxila (*OH) por meio da fotohidroxilagdo do acido tereftalico, seguido de analise
por espectroscopia de fluorescéncia. Os materiais obtidos tiveram a fase dominante do
SrSnOz com baixa ou quase nenhuma presenca da fase secundaria de SrCOsz. A
caracterizacdo do SrSnOs por EPR revelou a presenga da espécie paramagnética inédita
de Sn®*" além de outros trés tipos de defeitos. Os resultados da avaliacdo fotocatalitica
para 0 SrSnOs demonstraram desempenho satisfatorio na geragdo dos radicais hidroxila,
diferentemente do sistema dopado com Cu?* que demonstrou desempenho
consideravelmente inferior, podendo ser atribuido inicialmente a uma maior
recombinacdo dos portadores de carga (e/h*) ap6s a entrada do cobre na rede cristalina
do SrSnOs. O melhor desempenho fotocatalitico observado foi para o sistema
Agx@SSO, possivelmente associado a interacdo da prata na superficie da perovskita
sequestrando elétrons e impedindo a recombinacdo dos portadores de carga garantindo
assim as reacOes de oxirreducdo nas respectivas bandas de valéncia e conducéo
favorecendo a geracdo de espécies oxidativas eficientes para reacdes fotocataliticas. Por
fim a maioria dos soOlidos se mostraram promissores quanto a sua atividade
fotocatalitica em degradacdo de Tetraciclina atingindo cerca de 77% e 74% para as
amostras Ag@SSO_0,625e AgAF@SSO_0,625 respectivamente. Ja para a
fotohidroxilacdo de acido tereftalico os sélidos Ag@SSO 5,0 e AgAF@SSO 2,5
demonstraram excelente atividade fotocatalitica na geracdo do acido 2-hidroxi-
tereftalico.

PALAVRAS-CHAVE: SrSnOs, fotocatélise, estanatos alcalinos terrosos, deposicéo de

prata, dopagem com cobre.



ABSTRACT

SrSnOs perovskite (SSO) is a material with an orthorhombic structure (Pbnm) and has
been the focus of numerous studies due to its potential technological applications, such
as capacitors, gas sensors, humidity sensors, among others. In recent years, the number
of studies in which this material has been successfully used in other important areas,
such as catalysis and photocatalysis, has been increasing. In this work, photocatalysts
based on pure SrSnOs and doped with Cu?* were synthesized by the modified Pechini
method at a calcination temperature of 900 °C for 4 h. Photodeposition of Ag on the
surface of the material was also performed using UV-C radiation, Ag@SSO. The
obtained powders were characterized by X-ray diffraction (XRD), infrared (IR)
spectroscopy, ultraviolet-visible region, Raman spectroscopy, field emission scanning
electron microscopy (FE-SEM), scanning transmission electron microscopy (STEM),
electron paramagnetic resonance (EPR) spectroscopy and zeta potential. The solids
were subsequently tested in the photocatalysis reaction for generation of hydroxyl
radicals (*OH) through the photohydroxylation of terephthalic acid, followed by
analysis by fluorescence spectroscopy. The obtained materials had the dominant phase
of SrSnOz with low or almost no presence of the secondary phase of SrCOs. The
characterization of SrSnOs by EPR revealed the presence of the novel paramagnetic
species of Sn®* in addition to three other types of defects. The results of the
photocatalytic evaluation for SrSnOs demonstrated satisfactory performance in the
generation of hydroxyl radicals, unlike the Cu?" doped system, which demonstrated
considerably lower performance, which can be initially attributed to a greater
recombination of charge carriers (e/h*) after the entry of copper into the SrSnQOs crystal
lattice. The best photocatalytic performance observed was for the Agx@SSO system,
possibly associated with the interaction of silver on the perovskite surface sequestering
electrons and preventing the recombination of charge carriers, thus ensuring oxidation-
reduction reactions in the respective valence and conduction bands, favoring the
generation of efficient oxidative species for photocatalytic reactions. Finally, most of
the solids showed promising photocatalytic activity in tetracycline degradation,
reaching approximately 77% and 74% for the Ag@SSO_0,625 and AGgAF@SSO_0,625
samples, respectively. For the photohydroxylation of terephthalic acid, the solids
Ag@SSO_5,0 and AgAF@SSO_2,5 demonstrated excellent photocatalytic activity in
the generation of 2-hydroxy-terephthalic acid.

KEY WORDS: SrSnOs, photocatalysis, alkaline earth stannates, silver deposition,
copper doping.



Capitulo 1: Aspectos Gerais

1.1 INTRODUGAO

A mitigacdo de problemas ambientais relacionados a poluicdo em seus variados
tipos, como atmosférica, aquética, e terrestre, tem se tornado uma tarefa desafiadora e
critica para toda a comunidade cientifica em busca de solucbes para a poluicdo
ambiental (Faisal et al., 2019; Luo et al., 2021). Por outro lado, a solucdo de tais
problemas tem fomentado a busca por novos materiais com propriedades cada vez mais

especificas que resultam em avancos cientificos e tecnoldgicos.

Nesse contexto, diversos trabalhos relatam o emprego de materiais, a exemplo
das perovskitas de metais alcalinos terrosos a base de estanatos com estrutura MSnOs,
(M= Ca?*, Sr** e Ba?"), com aplicacdes voltadas para a catélise e também fotocatalise
em solucbes ambientais. O presente trabalho tem como foco a perovskita de SrSnOs
(SSO), semicondutor j& conhecido na literatura por apresentar aplicacbes como
capacitor, catalisador para células solares, sensor de umidade e gas, baterias de litio e
recentemente também como fotocatalisador (Honorio et al., 2018), além de ter sido nos

ultimos anos usado em outras aplicagdes importantes.

Recentemente o SSO tem sido empregado em trabalhos que envolvem:
fotodegradacdo de corantes (Faisal et al., 2019; Honorio et al., 2020; Subhan et al.,
2021; Venkatesh et al., 2020), producédo de hidrogénio (Gémez-Solis et al., 2019;
Taylor et al., 2020), eletrorreducdo de CO: (Pi et al., 2019), tratamento de esgoto,
degradacdo de tolueno, decomposicdo de fenol e atividade antibacteriana (de Sousa
Filho & Weber, 2021; Paszkiewicz-Gawron et al., 2021).

Por outro lado, na literatura sdo poucos os trabalhos que trazem uma abordagem
investigativa do SrSnO3z dopado ou impregnado com Ag ou Cu a exemplo de (Junploy
et al., 2014; Subhan et al., 2021), revelando assim, um material promissor referente a
suas possiveis aplicacOes cataliticas e fotocataliticas, e ainda com grande potencial a ser
explorado. Portanto, esse trabalho estd voltado para a sintese de perovskitas a base de
estanato de estroncio modificado com metais, como Ag e Cu, que possam promover
atividade (foto)catalitica capaz para ser utilizada na solucdo de problemas ambientais,

mais especificamente na degradacao de farmacos.
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1.2 OBJETIVO GERAL

A presente tese propde a sintese e aplicacdo de catalisadores tipo perovskitas

baseados em estanatos de estroncio (SrSnOs) dopadas com diferentes concentracdes de

Cu e/ou impregnadas com Ag, e avaliar a atividade na degradacdo fotocatalitica da

tetraciclina.

1.2.1 Objetivos Especificos

>

Avaliar os parametros de sintese do SrSnO3z dopado com Cu (1, 2 e 5 %, em
mol);

Avaliar a influéncia das diferentes concentragdes do metal dopante Cu na
organizagéo a curto e longo alcance da perovskita de SrSnOg;

Otimizar a fotodeposicdo de prata sobre as perovskitas de SrSnOs, utilizando
radiacdo UV-C;

Avaliar a formacdo de radicais hidroxila durante a fotocatalise, utilizado o &cido
tereftalico como sonda

Aplicar os solidos obtidos na reacdo de fotodegradacdo de farmacos, mais

especificamente da tetraciclina.
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1.3 REVISAO DA LITERATURA

1.3.1 Perovskitas: visdo geral e estrutura

Em um contexto historico, o termo perovskita refere-se a um grupo de 6xidos
com estrutura e formula bésica do tipo ABOsz oriundos do material CaTiO3z sendo
descrito pela primeira vez por Gustav Rose na década de 1830 que nomeou o mineral
em homenagem ao mineralogista russo A. Von Perovski. Quase 100 anos depois, por
volta de 1940, uma série de trabalhos publicados foram voltados para descricdo das
propriedades estruturais, fisicas e quimicas da perovskita a fim de derivar materiais para

aplicacdes modernas (Alhashmi et al., 2023; Garba et al., 2020).

Dessa maneira, com relagdo a sua estrutura, 0s materiais com estrutura
perovskita também foram relatados como tendo uma formula geral de ABX3 ou A2BXg,
com A e B denotando cétions engquanto X indica um grupo aniénico que mantéem A e B
juntos por meio de ligacdo predominantemente ibnica. Atomos e moléculas como
oxigénio, fltor (-F) ou metil (-CHz) constituem o &nion X (Bin Adnan et al., 2018; L.
Liang et al., 2023).

Sendo assim, objetivando um melhor vislumbre da estrutura das perovskitas, a
Figura 1 traz a representacdo estrutural das mesmas. Com intuito de facilitar a
compreensdo da imagem basta supor a projecao de um cubo em que A encontra-se nos
vertices, B no centro que estd cercado por atomos de oxigénio (O) localizados nos
centros de cada face em um arranjo octaédrico BOs. A partir da visualizagdo por outro
angulo com énfase no cation A é possivel notar que o mesmo esta rodeado por 12

atomos de oxigénio conferindo-lhe um arranjo dodecaédrico (Honorio et al., 2018).

Figura 1- Representacdo esquematica da estrutura da perovskita ABXa.

Fonte: Autor.
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De acordo com a literatura, as perovskitas estdo divididas em dois grupos:
perovskitas de 6xido inorganico (ABOsz) e perovskitas halogenadas, que podem ser
inorgénicas ou organico-inorganicas (hibridas) (Alhashmi et al., 2023). Diversos
materiais a base de 6xidos complexos cristalizam com estrutura da perovskita ABOs e
desempenham um papel importante na quimica dos materiais e na fisica dos sistemas
condensados ao longo das Gltimas décadas, em virtude de inumeras aplicaces, tais
como: capacitores ceramicos, piezoelétricos, supercondutores de alta temperatura,
materiais ndo lineares, materiais de magnetorresisténcia gigantescos, dielétricos de
ultra-alta frequéncia de alta qualidade, condutores idnicos e multiférricos, sendo essas
apenas algumas das aplicacdes de perovskitas baseadas no sistema de éxido (Belous et
al., 2021).

Cristalograficamente, a estrutura ideal de uma perovskita ABO3 esta organizada
em uma forma cubica com grupo espacial Pm3m, em que um cation central esta ligado a
seis anions em uma geometria octaédrica, com um cation maior ocupando 0 espaco
entre oito octaedros unidos pelos vértices (Irshad et al., 2022; Santos et al., 2015) . No
entanto, uma quebra na simetria ideal forma estruturas ortorrdmbica, romboédrica,
tetragonal, monoclinica e triclinica, corroborando assim, com a maioria das perovskitas

que apresentam suas estruturas desviadas da cubica ideal.

Dessa maneira, 0 octaedro estad diretamente relacionado com essa alteracdo na
simetria, que por sua vez provem das distor¢des nos comprimentos de ligacdo do
octaedro BOs, substituicdo no cation do sitio B e também inclinagdo desses octaedros.
Portanto, razbes que podem explicar essa distorcdo e também substituicdo estdo
atreladas a efeitos de instabilidade eletronica do ion no sitio do octaedro, estando

associada por exemplo ao efeito Janh-Teller (Grabowska, 2016; Inaguma et al., 2023).

Como dito anteriormente, as propriedades inicialmente estudadas das
perovskitas estavam voltadas para estudos éticos, elétricos e magnéticos. Além dessas,
essa classe de material tem se destacado por trabalhos em diversas areas da catalise,
pigmentos ceramicos, fotoluminescéncia e também da fotocatalise (YANG et al.,
2018b; SANTOS et al., 2015). Recentemente, trabalhos abordando modificacGes
estruturais e superficiais em perovskitas tém trazido luz em diversas reacGes cataliticas e
fotocataliticas. Nesse sentido, estratégias como dopagem de ions, construcdo de

heteroestruturas, deposicdo de metais nobres, engenharia morfologica (estrutura e
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tamanho do cristal, cristalinidade e estrutura de particulas) sdo discutidas para suprimir

a recombinagdo de carga, melhorar a atividade de adsorgdo e aumentar a

excitagdo/transferéncia de fotoelétrons e absor¢éo de luz (Zhang et al., 2023).

A Tabela | traz algumas das diversas aplicagcdes encontradas na literatura que

reforcam a importancia dos trabalhos que utilizam perovskitas e suas modificacdes.

Tabela I- AplicagBes de diversas perovskitas.

MATERIAL

APLICACAO

REFERENCIAS

(LaosSro.2)0.95CrosFe0503-d

CsPbBrs

SrTiOs:Cr

NiTiOs

Perovskita de lodetos
Metalicos

Mg2SnO4

BaSnOs

SrSnOs:La

Ni:XTiOs (X = Ce, Sr, La,
Ba, Cae Fe)

Eu: SrSnOs

Material para eletrodo

Deteccdo de cloreto/arsenito

Remocdo de Cr (VI) na agua por
reducédo fotocatalitica da luz visivel

Evolucdo do O, sob luz visivel

Dispositivos de células solares,
diodos emissores de luz,
fotodetectores, transistores

Foto-descoloragéo do corante
Remazol amarelo dourado sob
irradiacdo UVC.

Tecnologia de exibicdo e
dispositivos optoeletronicos.

Eletrodo para dispositivos
optoeletrénicos, que transmitem
e/ou emitem luz DUV.

Geracdo de H;

Agente antibacteriano

(Sha et al., 2023)

(Jan et al., 2022)

(D. Yang et al., 2019)

(Boudjellal et al., 2018)

(Liao et al., 2023)

(Costa et al., 2019)

(Du et al., 2020)

(M. Wei et al., 2020)

(Valizadeh et al., 2023)

(Chantelle et al., 2023)

Fonte: autor.

1.3.2 Estanatos de alcalino-terrosos com estrutura perovskita

A utilizacdo das perovskitas em uma série de aplicagdes tem pavimentado novos
caminhos para 0s pesquisadores que veem nesse tipo de material aspiragcbes que
permeiam aplicacbes como: células solares fotovoltaicas, baterias de litio, sensores de

gés, reacOes de evolucdo de oxigénio e sensores eletroquimicos. Sendo assim, grande
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parte dessas aplicacbes provém de propriedades fisico-quimicas singulares das
perovskitas a exemplo de sua atividade catalitica, excelente biocompatibilidade, alta

atividade fotoelétrica e estabilidade quimica prolongada (Muthukutty et al., 2020).

Dentro dessa ampla classe de materiais esta contida a subclasse dos estanatos de
metais alcalino-terrosos MSnOs (M= Ba, Sr e Ca) que tém sido alvo de interesse
tecnoldgico. A literatura reporta 0 emprego dos mesmos em sensores de umidade,
materiais de eletrodo para sensores anti-inflamatérios de drogas, material de anodo para
baterias de ions de litio e como materiais condutores (Chantelle et al., 2020; Koventhan
et al., 2024).

Com relacdo a classificagdo em grupos espaciais, 0 estanato de bario (BaSnOs)
pertence ao sistema cubico (Pm3m), enquanto os estanatos de estroncio e célcio
(SrSnO3 e CaSn0s3) possuem grupo espacial ortorrdmbico, com grupo espacial Pbnm
(Kim et al., 2019; Muthukutty et al., 2020). Os estanatos de alcalino-terrosos mantém o
ambiente octaédrico do Sn** e também seus arranjos tridimensionais, diferindo na
inclinacdo dos octaedros que propiciam mudancgas expressivas no ambiente local do

sitio A (Ca?*, Sr?* e Ba®*) e dos oxigénios (Honorio et al., 2018).

As estruturas dos trés estanatos alcalinos estdo representadas na Figura 2,
possibilitando ver as diferentes formas nas quais cada um cristaliza a depender do cation
que esta localizado no sitio dodecaédrico. Sendo assim, o BaSnOs cristaliza-se numa
estrutura cubica em que o atomo de bario apresenta nimero de coordenacdo igual a 12
estando no centro do cubo que é formado por octaedros SnOs que estdo ligados pelo
compartilhamento de vertices (Baoum & Ismail, 2023; Stanulis et al., 2016). No entanto
a substituicdo do Ba?* por ions de Sr?* e/ou Ca?" leva a uma mudanca na cristalizacéo
dessas estruturas que passam a assumir carater ortorrombico. Tal fato pode ser
explicado na distor¢céo dos octaedros que é consequentemente causada pela mudanca no
formato da célula unitaria que tem o comprimento de ligacdo entre seus atomos
alterados bem como seus angulos de ligacdo, levando assim a uma menor simetria
distando da ideal cubica de acordo com a ordem de substituicdo a seguir: Ba?* > Sr?* >

Ca®*
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Figura 2- Representagdo estrutural para o0 BaSnOs, SrSnOs e CaSnOsa.

BaSnO, Srs$n0O; CasSnO,

Fonte: Autor.

A distor¢cdo de inclinacdo é causada possivelmente por uma incompatibilidade
no ajuste do cation alcalino-terroso a cavidade cubo-octaédrica devido ao menor raio
ibnico de Sr?* ou Ca?* comparados ao Ba?*. A distancia média do Sn-O e a configurag&o
octaédrica em torno do estanho séo relativamente insensiveis as substituicdes no local
A. No entanto, a ligagdo Sn—O-Sn é cada vez mais distorcidada linearmente & medida
que o tamanho do céation no local A diminui. Espera-se que tal distor¢do na ligacdo Sn-
O-Sn nao linear tenha uma grande influéncia na migracdo de portadores de carga e na
deslocalizacdo de energia excitada e, portanto, nas propriedades fotofisicas e

fotocataliticas dos estanatos (Stanulis et al., 2016).

1.3.2.1 Estanato de Estréncio (SrSnQOs)

Atendo-se especificamente ao SrSnOs (SSO), a estrutura dessa perovskita é
caracterizada por octaedros distorcidos que por sua vez sdo ligados pelos vértices e
apresenta os seguintes parametros de rede: a = 5.5142 A, b = 5.6620 A, ¢ = 7.8814 A
(Wang et al., 2018).

O estanato de estroncio (SrSnOs) tem sido aplicado como capacitor, catalisador
para células solares, sensor de umidade e gas, baterias de litio e recentemente também
como fotocatalisadores (Chantelle et al., 2020; Muralidharan et al., 2024a). Essa
atividade fotocatalitica pode ser atribuida a estrutura espacial de SrSnOs, com
aplicacBes, principalmente, para fotodegradacdo de corantes e para a quebra da

molécula de dgua (Salem et al., 2022a).
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Ha& grande interesse também em usar SrSnOz como uma matriz hospedeira por
causa de suas ricas modificacOes estruturais. Muitos trabalhos estudaram as diferentes
modificages cristalogréficas e, semelhante a outros 6xidos de perovskita, SrSnO3 passa
por transicOes de fase associadas a inclina¢do do octaedro na estrutura (Cortés-Adasme
et al., 2019). Tais inclinagdes junto com a rotacdo dos octaedros de oxigénio sdo fatores
que contribuem significativamente para as distor¢es estruturais nos octaedros da
perovskita de SrSnOz afetando assim suas propriedades elétricas e opticas, que podem
ser modificadas por meio da substituicdo de cétions hospedeiros por ions de metais de

transicdo ou por desvio de sua estequiometria (Y. Kumar et al., 2020).

Abaixo na Tabela I, temos alguns trabalhos que fazem uso do SrSnOs

demonstrando sua versatilidade com relacéo a suas aplicaces nos ultimos anos.

Tabela I1- SrSnOs e suas aplicacoes.

Material Aplicacéo Referéncia
SrSnOs/TiO2/Ag Optoeletrénica (Ishak et al., 2023)
CSAC/SrSnOs Deteccéo de 4-nitrofenol (Katowah et al., 2023)
SrSn0Os3 Producdo de Biodiesel (Zoghi & Saidi, 2024)
SrSnOs Agente Anticancerigeno (Pradhan et al., 2023)
Eu-SrSnOs Agente Antibacteriano (Chantelle et al., 2023)
H- SrSnOs Quebra fotocatalitica da 4gua (Salem et al., 2022a)
La- SrSnO3z Células solares (A. A. Kumar et al., 2018)
rGO - SrSnOs Degradacéo de corante (Venkatesh et al., 2020)
SrSnOs eletrorreducéo de CO; (Pi et al., 2019)

SrSn0s/g-CsNg

SrSnOs@Zr0O:-

Eu*:SrSn0s

Degradacéo de corante

Degradacéo de corante

Deteccéo de ions de cobre

(de Sousa Filho & Weber,
2021)

(Honorio et al., 2020)

(Ghubish et al., 2021)

Fonte: autor.



1.3.2.2 Métodos de sintese de estanatos de alcalino-terrosos

Os estanatos de metais alcalino-terrosos tém uma consideravel variedade de

meétodos de sintese que vdo desde rotas por via Umida como co-precipitagdo, sol-gel,

hidrotemal, impregnacédo, a reacdes em estado solido (X. Zhang et al., 2024).

Alguns trabalhos podem ser encontrados na literatura tipificando os diversos

métodos de sintese para os estanatos, de acordo com a Tabela I11.

Tabela I11- Resumo dos métodos e parametros experimentais de sintese de estanatos de metais alcalino-terrosos.

ESTANATO METODO PRECURSOR T(°C) REFERENCIA
o, S SOOHSCLSOONNO  usom (et o1z
MSnO3 Estado Sélido MCOs; (M= Ca, Sr, Ba) SnO; 1000-1450 (W. Zhang et al., 2007a)
MSnOs H(':‘;gltﬁ;?:c: ¢ e a2 180-700 (Zhong et al., 2016)
SrsnOs H(':‘;jgfﬁ;g‘:; e Sr(NO3)2/ NazSnOs 180-1000  (Chen & Ye, 2007)
i, oS SISO MO ip (vumcl 2o
SrSnOs Estado Sélido Sr(NO3)2/Sn0O; - (W. Fé%%%r;g)’ etal,
SrSnOs Estado Sélido SrCOs/Sn0; 1200 (Bellal et al., 2009)
BaSnOs;  Citrato modificado Ba (Ncésn)glzgf_'ngsCOz)z; 700 (Borse et al., 2007)
SrsnOs Hictizgitﬁg?;c: e Sr(CchocN)ézé anCI4.5H20/ 700 (Alammagol-lle;;nm, etal.,

CaSn(OH)s Sonoquimico Nézfglg?ﬁa?;égr;/cll\?a?ﬁlo - (Meng et al., 2011)
Casi0: dfiado  citrcoletlend gliOUNHLOH 800 (Lucenactal,2017)
BaSnO: Mzgti:fr; (i:r;ido cifrri]cr:;/ittail:/er?: E;II\:((:);I)/2 I\?I(-:I:dC())H 800 (Moura etal., 2017)

Fonte: autor.
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Dentre as variadas metodologias, 0 método Pechini, bem como suas variacdes,
tem sido bastante aceito e empregado em intimeras pesquisas e foi utilizado no presente
trabalho. Nesse contexto, distintamente da metodologia inicial proposta por Pechini em
1967, outros trabalhos tém apresentado variabilidade desse método em que 0s
precurores metalicos sdo obtidos a partir de outras fontes diferenciando-se da patente
inicial. Dessa maneira, Lucena et. al. (Lucena et al., 2014), pertencente ao grupo de
pesquisa NPE-LACOM/UFPB, utilizaram dois precursores para obtencdo dos citratos
metalicos na sintese de SrSnOsz. O uso do cloreto de estanho ja é bem difundido na
literatura, no entanto exibe algumas desvantagens como o tempo de lavagem do citrato
em torno de 30 dias para garantia de eliminacdo total de cloretos que causam impactos
negativos quando o material obtido é empregado na fotocatélise. Por outro lado, o autor
relata o uso do estanho metalico para producdo do citrato e posteriomente da resina
polimérica que dara origem ao chamado precursor polimérico que, apos calcinado, da
origem ao material desejado levando a uma sintese em 6 horas e menos gasto de agua,

produzinho ainda pés com aumento da ordem de curto alcance.

Teixeira et. al (2019), utilizaram o método Pechini modificado para sintetizar
perovskitas de SrSnOs aplicadas posteriormente na investigacdo da degradacéo
fotocatalitica de azo corantes. Ja Chantelle et. al(2020) sintetizaram estanatos também
pelo metodo de Pechini modificado para producédo de pos de SrSnOze SrSnOs:Eu a fim
de trazer esclarecimentos sobre o impacto da dopagem seletiva dos sitios Sr>* e Sn** nas
propriedades estruturais e eletrénicas dos 6xidos, para melhor entender as propriedades

fotocataliticas.

1.3.3 Fotocatalise

A fotocatdlise € um processo fotoquimico bem conhecido por suas versateis

aplicacoes, especialmente nas areas de energia e meio ambiente (Deka & G Nair, 2024).

Baseada na absorcdo de fétons, a fotocatalise heterogénea tem como principio o
uso de semicondutores, que promovem a excitacdo de elétrons da banda de valéncia
(BV) para a banda de conducdo (BC), gerando pares elétron-buraco, que por sua vez
desencadeiam uma sequéncia de reacdes redox (Sun et al., 2023; Xu et al., 2023; H.
Yang, 2021). A representacdo esquematica simplificada deste processo envolvendo um

semicondutor € apresentada na Figura 3.
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Figura 3- Esquema simplificado da fotoativagéo do catalisador.
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Fonte: autor.

A fotocatélise pode ser regida por dois tipos de mecanismos para 0S processos
oxidativos avancados que s@o conhecidos como diretos e indiretos. Em ambos, ocorre a
irradiacdo com fotons de energia igual ou superior a energia de band gap, de modo que
ocorre a excitagdo eletronica, levando o elétron da BV para a BC, ocorrendo a formacao
do par eletron/buraco (Equacdo 1). O par gerado pode recombinar-se ou migrar para a
superficie do catalisador, podendo sofrer recombinacdo externa ou fazer parte de

reacdes de oxirreducao.

Semicondutor + Radiacio — h*y)+ €0 (1)

No método direto ocorre a adsor¢cdo da molécula alvo na superficie do
catalisador formando um estado reativo responsavel pela oxidacdo direta, com
transferéncia eletrdnica entre o semicondutor e o adsorbato (Rauf & Ashraf, 2009). Ja
0 mecanismo indireto ocorre com adsor¢cdo de H.O, OH™ (TEIXEIRA E JARDIM,
2004), e a transferéncia eletronica a partir desses adsorbatos, conforme mostram as

Equacbes 2 e 3:

H>0 (ads) + h* @y — HOs+ H* )

OH" (sup) + h*gyy — HO+ (3)
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Além destas duas reacBes, outros compostos reativos também sdo gerados a
partir da transferéncia do elétron fotogerado para o O, adsorvido na superficie, segundo
as reagbes mostradas nas Equagdes 4 a 8. E importante ressaltar que a reacgéo (5) ocorre

apenas em pH < 4,8, conforme indicado por Nosaka et al. (2017).

02+ € (gc) — *02 4
O+ H"— "O0H (5)
"00H +"00H — 0 + H20 (6)
H;0, +e — HO*+ OH" (7)
H207 + 0y — HO* + Oz + OH (8)

O esquema detalhado de formacéo de espécies reativas € mostrado na Figura 4.

Figura 4- Espécies reativas de oxigénio geradas nas etapas de redugdo fotocatalitica e oxidagao de oxigénio e agua.
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Fonte: Adaptado de (Nosaka & Nosaka, 2017).

Apos formacdo das espécies reativas, como HO+ e <0, ocorre a reacdo das
mesmas com o poluente adsorvido na superficie do semicondutor, podendo levar a

mineraliza¢do do composto organico.
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1.3.3.1 Investigag¢do da formacdo de radiais «OH

Quase todos os processos oxidativos avangados (POAs) dependem da producao
de radiais hidroxila (*OH), que sdo capazes de degradar quase todos os tipos de
poluentes organicos formando produtos inofensivos (CO- e H20). O radical hidroxila é
a segunda espécie mais reativa depois do dtomo de flGor, e atacam a maior parte das
moléculas de poluentes organicos com constantes de velocidade geralmente na ordem
de 10° — 10° M1 s que é 10° —10%? vezes mais rapido que o ozonio (Cheng et al.,
2016). O desempenho do processo de oxidacdo fotocatalitica depende
significativamente da quantidade de radicais hidroxilas produzidos durante o processo e

é um pré-requisito essencial para quantificar sua producdo (De-Nasri et al., 2021).

No entanto, sua vida util curta e alta reatividade, apresentam um desafio
significativo para quantificar sua concentracdo em solugéo (Lankone et al., 2020). Dessa
forma, na literatura, entre os métodos relatados, as sondas quimicas sdo um meio util de
quantificar os radicais *OH devido ao seu baixo custo e tempo de analise relativamente
curto. Varias sondas sdo frequentemente relatadas para quantificacdo de *OH, a saber;
acido salicilico, &cido tereftdlico e cumarina. Por exemplo, o acido salicilico foi

utilizado como uma sonda para a quantificacdo de *OH por De-Nasri et al. (2021).

Zhang et al. (2013), relataram que 6,1% de todos os radicais ‘OH séo
eliminados como o produto de hidroxilacdo fluorescente quando a cumarina foi usada
como uma molécula sonda. Ja& Ishibashi et al. (2000), reportam que, com 0 uso de
medicgdes espectrofluorimétricas, é possivel obter uma quantidade proporcional de acido
2-hidroxitereftalico para radicais *“OH formados na superficie do TiO2, usando acido
tereftalico e condicdes estabelecidas de tempo, intensidade de irradiacdo, concentracdes
de substrato e medidas de agitacdo. A intensidade de fluorescéncia atribuida a
determinados compostos fluorescentes € proporcional a quantidade de radicais hidroxila

gerados. A reacdo de producéo do acido 2-hidroxi-tereftalico é descrita na Figura 5.
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Figura 5- Reacdo de fotohidroxilagéo do 4cido tereftalico.

Acido Tereftalico

Acido 2-hidroxitereftalico

Fonte: Autor.

Na tabela 1V, estdo dispostos trabalhos que se propuseram a investigar as

espécies reativas em reacOes fotocataliticas.

Tabela IV- Marcadores de espécies reativas de oxigénio.

Marcadores
5-tercbutoxicarbonil-5-metil-1-
pirrolina, 4-o0xo0-2,2,6,6-
tetrametilpiperidina, TEMPO e CPH

Isopropanol, AgNO:s e &cido formico

t -Butanol), (2-propanol, iodeto e
oxalato), Nz, Oz (p -benzoquinona e
tiron)

Brometo de potéssio, alcool
isopropilico, azida de sddio, superéxido

dismutase e catalase
BMPO, 4-0xoTEMP, e TEMPO

Metanol, alcool terc -butilico,
superéxido dismutase, benzoquinona,
catalase, acido férmico e nitrato
cuprico
Benzoquinona, alcool terc-butilico e
acido férmico
Piruvato de sddio, manitol, azida de

sédio e trion

Método de deteccdo/ Sonda Referéncia
Espectroscopia de ressonéncia de
spin eletrénico (ESR)/ 2,2,6,6- (He et al., 2014)

tetrametilpiperidina

Espectrofotémetro de fluorescéncia/ o
(Teixeira et al., 2019)

Acido tereftalico

(Rodriguez et al.,

HPLC-DAD /Ofloxacina
2015)

Fluorescéncia /Cumarina (Fotiou et al., 2016)

Espectroscopia de ressonancia de
(He et al., 2016)

spin eletrénico (ESR)

Cromatografia liquida
o (Pelaez et al., 2016)
/Microcistina-LR
Cromatdgrafia de ions / &cido

. - (Ribao et al., 2019)
dicloroacético (DCA)

Fluorescéncia/ S. aureus e E. coli (Yong et al., 2023)

Fonte: autor.

24



A fotohidroxilacdo do &cido tereftdlico (AT) foi empregada como uma sonda
para avaliar a formacgdo de radicais hidroxila pelo SrSnOz produzindo o é&cido 2-
hidroxitereftalico (TAOH), uma substancia fluorescente (Honorio et al., 2020; Teixeira
et al., 2019). No trabalho de Teixeira et al. (2019), observa-se claramente um aumento
da intensidade de absor¢do em 426 nm até 8 h, com estabilizacdo apds este tempo,
devido a diminuicdo da quantidade de AT em solucdo. No trabalho de Hondrio et al,
(2020) , foi possivel identificar o aumento na formacéo de radicais hidroxila para 0 SSO
ancorado sobre o ZrO; além de verificar e confirmar a participacdo desses radicais
frente a outras espécies reativas durante a fotohidroxilagdo do acido tereftalico
juntamente com o uso do isopropanol como sequestrador de radicais hidroxila o que

consequentemente resultou em uma inibicao do processo fotocatalitico.

Alammar et al. (2017) também fizeram uso do SrSnOs na reagdo de
fotohidroxilacdo do &cido tereftalico e observaram que a dependéncia linear da
intensidade maxima de fluorescéncia do TAOH com o tempo de irradiacdo comprova a
estabilidade do fotocatalisador nas condicdes de operacdo. A geracdo de radicais
hidroxila também foi monitorada por meio de fluorescéncia utilizando o ZnO como
fotocatalisador para a fotohidroxilacdo do acido tereftalico, alcancando bons resultados
na geracao de radicais hidroxilas e consequentemente gerando o composto fluorescente

acido-2-hidroxitereftalico (Gonzalez et al., 2023).

Sob esse aspecto, é possivel notar que a utilizacdo de moléculas sondas como o
acido tereftalico em reac6es fotocataliticas que investiguem o potencial de geracdo de
espécies oxidativas tem se tornado uma ferramenta bastante Gtil e de facil preparo
reacional. Sendo assim, em um contexto de Oxidos do tipo perovskita, ainda sao
escassos na literatura trabalhos baseados em SrSnOs modificados com outros metais e
testados junto a reacdo de fotohidroxilacdo do acido tereftalico para investigar a
formacdo dos radicais hidroxila dando margem assim para uma elucidacdo mais

detalhada dessa reacao.
1.3.3.3 SrSn0Os aplicado em fotocatdlise

Semicondutores a base de perovskita tém se demonstrado materiais promissores
em diferentes aplicacdes e, devido as suas caracteristicas fisico-quimicas altamente
distintas, tém sido empregados em uma ampla gama de aplica¢des, principalmente em

setores de energia renovavel e processos de remediacdo ambiental (Faisal et al., 2022).
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De acordo com a literatura, materiais a base de perovskitas sdo considerados
fotocatalisadores de terceira geragdo, apresentando potenciais aplicagcdes em tecnologias
de tratamento de agua. Tais perovskitas apresentam uma estrutura estavel e podem ser
formadas por solugdes s6lidas com uma vasta gama de ions metalicos para se obter uma
estrutura de banda apropriada para aplicacfes fotoeletrocataliticas (Nkwachukwu &
Arotiba, 2021).

As perovskitas de estanatos de metais alcalinos terrosos como CaSnQOs, SrSnOgz e
BaSnOs tém sido amplamente utilizados como fotocatalisadores tanto para a quebra de
agua, quanto para a degradacdo de poluentes organicos (Honorio et al., 2018).
Particularmente, o SrSnOsz tem sido estabelecido como um material fotocatalitico
promissor de bom desempenho, sendo alvo de inimeras pesquisas cientificas (Chantelle
et al., 2020; Honorio et al., 2020; Rajaitha et al., 2022; Salem et al., 2022; Teixeira et
al., 2019. No entanto, por apresentar um bandgap largo (E = 4.0 eV) (Chantelle et al.,
2020), diferentes estratégias tém sido utilizadas para aumentar a fotoresposta do
SrSnOsz, bem como diminuir a taxa de recombinacdo de pares elétron-buraco

fotogerados no processo (Nkwachukwu & Arotiba, 2021).

SrSnOs foi utilizado como fotocatalisador em diferentes tipos de reagdo. Sendo
assim, como exemplos, podem ser citados o trabalho de Lee et al. (2012a), que
avaliaram a atividade fotocatalitica do SrSnOz em forma de haste na degradacdo de
solugdes aquosas de azul de metileno (MB). A atividade fotocatalitica do SrSnO3
também foi investigada no trabalho de Lobo et al. (2015), em que o material sintetizado
foi submetido a tratamento térmico sob atmosfera de NHsz para obter o oxinitreto e
promover atividade fotocatalitica na regido visivel. Ja na pesquisa realizada por Zhang;
Tang e Ye(2006b) , o composto de SrSnOs impregnado com RuO; foi empregado na

decomposigdo da agua em Hz e Oz sob irradiagdo UV.

Zhang et al (2018) sintetizaram microestruturas de SSO com exposicdo dos
planos (001) e constataram maior atividade fotocatalitica para decompor o azul de
metileno do que a amostra de SrSnOz com orientagdo dos planos (111). Como possivel
explicacdo para o resultado obtido os autores relatam a menor quantidade de defeitos de
rede no plano (001), que atuam como armadilhas para a portadores de carga fotogerados

para diminuir a recombinacdo de elétrons fotoexcitados e buracos.
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Os estanatos de metais alcalino-terrosos MSnOs (M = Ca?*, Sr?* e Ba?") com

diferentes morfologias também foram preparados com sucesso pelo método

hidrotérmico e suas atividades fotocataliticas foram avaliadas para

reforma

fotocatalitica de solucdo de etanol / &gua em hidrogénio. Os resultados revelaram que a

maior fotocorrosdo ocorre na superficie dos estanatos na seguinte ordem: CaSnOs>
SrSnO3>BaSn0s (Zhong et al., 2016).

A Tabela V ilustra alguns dos ultimos trabalhos na literatura para o SrSnOs.

Tabela V-Aplicaces fotocataliticas recentes para o SrSnOs.

ESTANATO

APLICACAO

REFERENCIA

Polianilina-SrSnOs3
(PANI/SrSnOs)

SrSn0Os/gCsNa4

rGO - SrSn0Os3

Ag/SrSnOs

SrSn0Os/gCsaNa4

MSnOs3
(M = Sr?*, Ca®* e Ba?)

SrSn0Os_GQDs

SrSnOs /gCsN4

Ag/SrSnOz

MSnOs (M = Ba, Sr)

Pt@PPC/SrSnO 3

Fotodegradacédo de corantes

Fotodegradacédo de corantes

Fotodegradacédo de corantes

Fotodegradacédo de corante e

atividade antibacteriana

Tratamento de esgoto

Producéo de hidrogénio e
fotorredugdo de nitro fenol
Degradacéo de tolueno,

decomposicéo de fenol e

atividade antibacteriana

Fotodegradacdo de Farmaco

Redugdo de p-
nitrofenol/fotodegradacdo de

corante

Fotodegradacéo de corante

Fotodegradacéo de inseticida e

corante

(Faisal et al., 2019)

(De Sousa Filho et al., 2020)

(Venkatesh et al., 2020)

(Subhan et al., 2021)

(Alves De Sousa Filho et al.,
2021)

(Gomez-Solis et al., 2019)

(Paszkiewicz-Gawron et al.,
2021)

(Zhu et al., 2022)

(Ghubish et al., 2022)

(Bikyashev et al., 2023)

(Faisal et al., 2024)

Fonte: autor.
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Trabalhos importantes também mencionados em sessfes anteriores podem ser
destacados no nosso grupo de pesquisa (NPE/LACOM) com a utilizagdo do SrSnOs
voltado para aplicacbes fotocataliticas. Teixeira et al. (2019), confirmaram a
importancia do papel dos radicais hidroxila na degradacéo fotocatalitica de azo-corante

por meio do uso de marcadores e acido tereftalico como sonda.

J& Hondrio et al. (2020), obtiveram uma eficiente degradacdo fotocatalitica do
corante Remazol RNL sob luz ultravioleta para o sistema SrSnOs@ZrO; que foi
relacionada ao seu caréater superficial reduzido conforme indicado pelos resultados de
XPS e uma melhor dispersdo de SrSnOs na superficie do ZrO», potencializando uma
maior atividade. Chantelle et al. (2020) promoveram a investigacdo das propriedades
estruturais e eletrénicas do SrSnOs puro dopado com Eu®*, correlacionando-os com a
eficiéncia fotocatalitica. Os autores mostraram que o grau de distor¢do inter e
intraoctaédrica de [SnOs] da estrutura tem um papel fundamental no processo de

fotoexcitacdo e separacao de cargas para que a fotocatalise ocorra nestes materiais.

1.3.3.4 Deposicéo de Metais nobres e seus efeitos fotocataliticos

Nos ultimos anos, tem havido um interesse significativo no uso potencial de
nanoparticulas de metais nobres (MNPs), especificamente prata (Ag) e ouro (Au), em
diversos campos, como aplicacdes biomédicas, sensores, fotodetectores, fotocatalise,

células solares e mais (Kashyap et al., 2024).

Entre as diferentes nanoestruturas de metal, as nanoparticulas de metais nobres
se tornaram mais populares devido as suas propriedades superiores como: atividade
catalitica, ressonancia de plasma de superficie localizada e alta condutividade (Abbas et
al., 2019). A atividade catalitica das nanoparticulas (NPs) representa um rico recurso
para processos quimicos, empregados tanto na inddstria quanto na academia. NPs tém
aplicacBes em diversos campos, incluindo conversdo e armazenamento de energia,
fabricacdo de produtos quimicos, aplicacBes biologicas e tecnologia ambiental
(Gawande et al., 2016).

Essas nanoparticulas se conectam fortemente com a luz devido a sua excitacdo
de ressonancia plasmonica de superficie (SPR) e propriedade de coleta de luz
aprimorada do nanocomposito. O tamanho, a forma, a composi¢do e a natureza da

nanoestrutura metalica afetam fortemente a intensidade e a frequéncia da SPR, o que
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torna possivel projetar nanoestruturas plasmonicas que interagem com todo o0 espectro
solar (Zada et al., 2017).

A SPR em nanoparticulas metélicas (MNPs) surge como resultado da oscilagdo
coerente e coletiva de elétrons livres interagindo com a luz eletromagnética oscilante
(Willets & Van Duyne, 2007; Zhang & Noguez, 2008). Este processo € ressonante em
uma determinada frequéncia de luz e pode ser visualizado como um movimento
coerente de elétrons da banda de conducdo do metal. A SPR pode ser propagada ou
localizada. Plasmons de superficie de propagacdo sdo frequentes em filmes metélicos
finos, enquanto os plasmons de superficie localizados (LSPR) sdo observados em

nanoestruturas metalicas.

Nesse contexto, esfor¢o significativo foi dedicado ao desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos, ou seja, suportes de 0xido que carregam nanoparticulas de
metal cataliticamente ativas (NPs) em sua superficie, para atingir simultaneamente
atividade catalitica e alta estabilidade. O desempenho aprimorado dos catalisadores
heterogéneos permite importantes fungfes na conversdo e armazenamento de energia,
incluindo eletrodos para eletrocatalise, ou seja, divisdo de agua, células de combustivel

de oxido solido, celulas eletrolisadoras de 6xido sélido e fotocatalise (YU et al., 2020).

Por ser o principal fotocatalisador utilizado, o TiO2 também foi alvo de diversos
trabalhos acerca desses compositos. A deposicdo de nanoparticulas metalicas em titania
€ um método versatil que pode promover a formacdo de uma barreira Schottky entre o
semicondutor e a nanoparticula metalica. Isso pode ter o efeito de extrair elétrons
fotogerados e, assim, limitar a recombinacdo dos portadores de carga. Além de estender
a vida util do par elétron / buraco, esses metais também mostraram ser capazes de
absorver luz e gerar elétrons que podem ser usados para reacdes de reducdo. Como
exemplo, o TiO2 com deposicdo de prata (Ag/TiO2) se destaca como promissor para a
degradacdo de nitrato em solugdes aquosas, apresentando altas taxas de reacdo (Caswell
et al., 2020). Neste estudo, foi demonstrado que a reducéo fotocatalitica de nitrato sobre
os catalisadores Au/TiO2 e Ag/TiO. pode ser ajustada para produzir N2 ambientalmente
amigavel e evitar a formacdo de nitritos prejudiciais e intermediarios de aménio. Isso foi
conseguido otimizando o protocolo de preparacdo do catalisador, bem como as

condigdes da reacdo de fotocatélise (Caswell et al., 2020).
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Além desses, diversos materiais modificados com nanoparticulas metalicas

podem ser encontrados na literatura de acordo com a Tabela V1.

Tabela VI- Materiais modificados com nanoparticulas metalicas.

MATERIAL

APLICACAO

REFERENCIA

Ag/TiO;

Ag@AgBr/BiVO,

Ag/SrTiOs

Ag/Au

CdS/Au

Ag/SnO:2

Ag/Grafeno

ZnO/Au

Cu/Cu0O-Ag

Ag-Au

Cu@quitosana

Ag/SrTiOs

Nanoparticulas de Au

Nanoparticulas de Au

Remediag&o ambiental

Degradagdo de corante e Farmaco

Redugdo fotocatalitica de CO; e

Evolucéo de H;

Sensores de gas

Producéo de H;

Reducéo de 4-nitrofenol

Reducéo de O;

Fotodegradacéo de 4-clorofenol

Redugo de 4-nitrofenol

Deteccéo de ions de Hg e reducdo de

Nitrofenois

Degradacéo de corantes

Redugdo fotocatalitica de CO; e

evolucdo de H;

Nanomateriais quirdpticos

Transportadores de medicamentos

(Sarkar et al., 2018)

(Liu etal., 2023)

(Wan et al., 2019a)

(Rodrigues et al., 2021)

(R. Bin Wei et al., 2018)

(Hu et al., 2017)

(Shi et al., 2019)

(Zhou et al., 2019)

(Y. Liang et al., 2017)

(Lietal., 2018)

(Kamal et al., 2016)

(Wan et al., 2019b)

(Zhao et al., 2023)

(Haghighat Bayan et al.,
2023)

Fonte: autor.
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Portanto, entre os varios materiais encontrados na literatura em diferentes
reacOes fotocataliticas, fica clara a escassez de estudos em que estanatos de alcalino-
terrosos depositados com Ag sdo empregados em aplicagdes fotocataliticas com excecéo
dos trabalhos de Jumploy et al. (2014), de Subhan et al. (2021) e de Gubish et al (2022).

Junploy et al. (2014) sintetizaram compdsitos de Ag/SrSnOs nas concentragdes
de 1, 5 e 10% em peso de Ag e relataram um melhoramento na atividade fotocatalitica
apos deposicdo de Ag na descoloracdo do azul de metileno sob radiagdo ultravioleta. Os
autores associaram esta atividade a maior separacdo dos pares elétron-buraco induzidos

pela prata para a amostra contendo 5% de prata.

Subhan et al. (2021) utilizaram o compdsito Ag/SrSnOs aplicado na fotocatélise
para degradacdo de corante e atividade antibacteriana contra bactérias patogénicas Gram

positivas e Gram negativas.

Recentemente, Gubish et al (2022) promoveram a modificagdo do SrSnOz com
nanoparticulas de Ag (0,5-2,5% em peso) e aplicaram esse material na reducao
fotocatalitica de p-nitrofenol (4-NP) e azul de metileno (MB) sob iluminacéo visivel. Os
autores observaram que a amostra 2,0% Ag/SrSnOs apresentou uma maior conversao de
98,2% de 4-NP em 5 min e 87% da degradacdo de MB apds 1 h de iluminacgédo

associada com alta transferéncia de carga interfacial e baixo bandgap devido a Ag.

Todos os autores supracitados utilizaram metodologias de sinteses distintas da
empregada nesse trabalho, em que o SrSnOsz foi sintetizado pelo método de Pechini

modificado e o composito SrSnOs: Ag foi obtido por fotodeposic¢ao sob radiagdo UV-C.

1.3.3.5 Degradacdo da Tetraciclina

Devido ao descarte de diferentes tipos de poluentes em corpos hidricos do
planeta, inimeros problemas tém sido estudados. Dessa maneira, a eliminacao
descontrolada de contaminantes emergentes, tais como compostos farmacéuticos ativos
(PhACs) pelo aumento consideravel de seus usos pela populacdo, tem atraido grande
atencdo de 6rgdos publicos competentes e da comunidade cientifica devido ao seus
potenciais impactos adversos nos ecossistemas e na salde humana e a auséncia de
monitoramento e estruturas regulatorias para proteger o meio ambiente de suas emissdes
(Geissen et al., 2015; Valdez-Carrillo et al., 2020; UNESCO 2023.)
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Os contaminantes emergentes de PhACs podem ser classificados em:
antibidticos, hormdnios sintéticos, analgésicos e anti-inflamat6rios, bem como
numerosos metabdlitos e produtos de transformacdo (Valdez-Carrillo et al., 2020).
Particularmente, antibidticos a base de tetraciclinas (TC) estdo entre 0s mais comuns em
todo mundo sendo bastante eficazes contra bactérias Gram-positivas e Gram-negativas.
Estes antibioticos apresentam ainda muitas vantagens como alta qualidade, producéao de
baixo custo, alta pureza e preco baixo de aquisicdo. Todavia, compostos do tipo TC
apresentam dificil absorcdo pelo metabolismo animal, sendo excretado em sua maior
parte nas fezes, 0 que 0s tornam bastante presentes em residuos descartados em corpos
aquaticos que, por um longo periodo de exposicdo, representam uma ameaga a0 meio
ambiente (Dai et al., 2020).

Exposicdes prolongadas & TC podem afetar o desenvolvimento de dentes e 0ss0s
gerando certa hepatotoxidade (Dai et al., 2020). Nesse contexto, junto com o ritmo
acelerado de industrializacdo e urbanizacdo, acumulo continuo de grandes quantidades
de antibioticos, especialmente tetraciclina (TC), em aguas domésticas tém causado
preocupacdo. Diante disso, a purificacdo e a degradacédo de aguas residuais industriais e

domésticas contento TC tornaram-se particularmente importantes (Xiao et al., 2022).

Em resposta a este desafio, os POAs tém sido amplamente utilizados, por serem
considerados uma tecnologia eficaz na remocdo de poluentes organicos persistentes
presentes em aguas residuais. Dentre os diferentes POAs, a fotocatalise heterogénea
mediada por semicondutores sélidos tem demonstrado ser uma tecnologia ecoldgica
emergente, econdmica, e eficiente para a fotodegradacao e eliminacdo de TC em aguas
(Xiao et al., 2022),(Rajaitha et al., 2022).

Diferentes perovskitas obtidas por variados métodos tém sido empregadas na
remediacdo de farmacos, principalmente tetraciclina. Por exemplo, Demircivi & Simsek
(2019) testaram a fotoatividade de BaTiOs dopado com tungsténio (W?®*), sintetizado
via reacdo hidrotermal, na degradacdo da tetraciclina sob radiacdo no visivel, atingindo
82% de degradacdo do farmaco. Um percentual ainda maior, cerca de 88% de
degradacdo de TC sob radiacdo visivel foi registrado por Balta & Simsek (2021),
utilizando uma heteroestrutura de BiFeOs com pontos quénticos de BN preparada pelo
método de precipitacdo, seguido de impregnagdo. Um melhoramento da atividade

fotocatalitica foi atribuido & modificacdo da estrutura de bandas do catalisador

32



facilitando significativamente o transporte rapido de carga, devido & capacidade de
extracdo de buracos pelos pontos quanticos de BN. Gulen et al. (2021) avaliaram a
atividade fotocatalitica do catalisador a base de BaZrOs/W sintetizado pelo método
hidrotérmico na fotodegradacdo da TC e observaram uma remoc¢do de 94,9% e 71,7%
sob radiacdo UV-A e luz visivel. Recentemente, compdsito a base de perovskita de
SrTiOs (AlL:SrTiOs/AlO3) sintetizado pelo método sol-gel mostrou um desempenho de

94% na fotodegradacdo da tetraciclina (Borhan et al., 2023).

Apesar dos estudos reportados acerca de SrSnO e SrSnOs/Ag, nenhum deles
avaliou a eficiéncia fotocatalitica do material sintetizado na remediacdo de
contaminantes do tipo tetraciclina. Portanto, um dos principais objetivos deste trabalho
é avaliar o desempenho fotocatalitico da degradacéo da tetraciclina usando catalisadores
a base de SrSnOsz puro sintetizado por método Pechini-modificado, e modificado com
nanoparticulas de Ag (AgNPs) via funcionalizagéo da superficie de SrSnOs com AgNPs
otimizada utilizando solugdes AgNO3z em diferentes concentracdes sob fotoirradiacdo
com lampada UV. Este procedimento permite aumentar a dispersdo de nanoparticulas
de diferentes tamanhos na superficie de SrSnOs. Além disso, o trabalho também visou
obter um melhor entendimento do mecanismo de fotocatélise e o papel das espécies
reativas responsaveis pelas reacdes redox para degradacdo da tetraciclina. Estas espécies
foram investigadas utilizando diferentes marcadores, bem como através da

fotohidroxilacdo de &cido tereftalico.

Capitulo 2: Metodologia

Nessa sessdo serdo detalhados todos os reagentes utilizados bem como cada

procedimento experimental e técnicas de caracterizacdo empregadas.

2.1 Reagentes Quimicos

Ao longo do trabalho, foram utilizados os reagentes listados na Tabela VI, sem

purificacdo prévia.
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Tabela VI1I- Reagentes utilizados na sintese dos fotocatalisadores e nos testes fotocataliticos.

REAGENTE FORMULA QUIMICA FABRICANTE
Acido citrico CeHg07.H,0 Cargill
Acido nitrico HNO;3 Vetec
Etilenoglicol C2HsO2 Vetec
Estanho Metélico Sn Vetec
Hidréxido de Amoénio NH,OH Vetec
Nitrato de Estroncio Sr(NOs), Vetec
Nitrato de Cobre Cu(NOs3)2.3H,0 Vetec
Acido Tereftalico CsHsO4 Sigma Aldrich
Acetato de Cobre Cu(CH3sCOO0); Alfa Aesar
Nitrato de Prata AgNO; Cennabras
Acido Férmico CH:0: Panreac
Tetraciclina C22H24N20s - HCI Sigma Aldrich

Fonte: autor.

2.2. Sintese do SrSnOs impregnado com Ag

Foram sintetizados fotocatalisadores com diferentes concentracbes de Ag na
superficie do SrSnOz. Esse processo foi conduzido por fotodeposicdo sob irradiacdo de

lampadas UVC em tempo total de 2 h de acordo com a Figura 8.
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Figura 6- Representacdo esquematica do sistema reacional utilizado para os ensaios de fotodeposicéo.
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— e— 5 v
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R g 'YY Y
/- ! pd b N : SISTEMAS Ag@SSO e AGAF@SSO
liem. B 7R e e R '
=1 A —
=l 2

CARACTERIZACOES
Fonte: autor.

O sistema utilizado (Figura 8) na fotodeposicdo dos metais apresenta dimensées
de 50 x 50 x 50 cm (A x L x C) e é composto por: dois sistemas de ventilacdo (um de
entrada e outro de saida), 3 lampadas UV-C (A= 245 nm) com 9 W de poténcia cada, da
marca OSRAM, modelo Puritec HNS S 9W (Referéncia GCFIDS/G23/SE/OF), um
reator de quartzo com capacidade de 200 mL de solucdo, e um sistema de agitacao
magnética. Para cada processo, foi necessario um volume de 185 mL de nitrato de prata
(AgNOs) nas concentragdes 0,625, 1,25, 2,5 e 5,0 mmol L™ para uma massa de 0,5 g de
SrSnOz (amostras Agx@SSO), além de 32 pL de acido formico nas sinteses das
amostras AgxAF@SSO. Apdés 2 h de irradiacdo, foi realizada a centrifugacdo das
aliquotas para a separacao do sobrenadante e do material sélido que posteriormente foi

seco em estufa a 100°C durante 24 h e encaminhados para as caracterizacoes.
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2.3 Sintese do SrSnOs e SrSn.«CuxO3 pelo método Pechini modificado

A sintese dos materiais foi realizada pelo método Pechini (1967) modificado ja
bastante difundido na literatura. As etapas quimicas de formacdo da resina polimérica
estdo esquematizadas na Figura 6.

Figura 7- Etapas de formacé&o da resina polimérica pelo método Pechini modificado
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Fonte: Adaptado de: Souza (2018).

Para realizacdo da sintese do estanato de estroncio puro foi utilizado o estanho
metélico e nitrato de estréncio como precursores dos metais para o SrSnOsz. Para a
dopagem com cobre, foi empregado o acetato de cobre (II) como precursor do metal

dopante.

Nesse contexto, foram utilizados 100 mL de uma solugéo de HNOs 0,1 mol L7,
transferido para um becker contendo o estanho metalico em banho de gelo para garantia
da completa solubilizacgdo do estanho na solucdo 4&cida sob agitacdo por
aproximadamente 6 h. Apds completa dissolugdo do Sn°, a solucéo foi retirada do banho
de gelo e na mesma foi adicionada acido citrico e feita a correcdo do pH para 3 com
solucdo de NH4OH. Posteriormente, a mistura contendo o citrato metélico foi deixada
em agitacao vigorosa por 24 h e depois adicionado a mesma o acetato de cobre (1) (para
amostras dopadas) e por ultimo o nitrato de estroncio. Por fim, apos a adicdo de todos
0s precursores metalicos, a solugdo foi aquecida gradativamente até 70 °C, seguido da
adicdo do etilenoglicol em uma razdo maéssica de 60:40 (AC:EG). A reacdo de
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poliesterificacdo foi realizada a 90 °C e a resina obtida pela evaporacdo de 2/3 do
volume da solugdo inicial. O material rico em matéria orgénica (precursor polimeérico)
foi obtido inicialmente por uma calcinacdo primaria realizada a 300 °C, durante 120
min. O precursor foi desaglomerado em almofariz e passado em peneira de 200 mesh.
As calcinagbes secundarias foram realizadas a 350 °C min? por 7 h, com taxa de
aquecimento de 1 °C min em atmosfera de O, e a Gltima queima foi feita a 900 °C com
taxa de 10 °C min por 4 h.
A sumarizacao das etapas das descritas pode ser vista na Figura 7.

Figura 8- Fluxograma de sintese dos sistemas SrSnOs e SrSnOs:Cu.
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Fonte: autor.
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2.4 Técnicas de Caracterizagao

As caracterizacbes por difracdo de raios-X, espectroscopia na regido do
infravermelho, espectroscopia Raman e espectroscopia de absorcao na regido do UV-vis
foram realizadas nas dependéncias do NPE-LACOM. As outras caracterizagdes teréo

sua origem identificadas na descrigdo das mesmas.

2.4.1 Difragdo de raios - X (DRX)

Todos os sélidos sintetizados foram submetidos a anélise de difracdo de raios-X,
para avaliacdo da organizacdo do material a longo alcance, por meio do difratdmetro
XRD 6000 — Shimadzu. A variacdo angular (20) foi de 3° a 80° com as seguintes
condigdes: velocidade = 2,00° min, passo = 0,02°, tubo de raios-X de cobre (Cu), com
filtro de niquel, Voltagem = 40 kV, Corrente = 30,0 mA.

Os tamanhos dos cristalitos (t) foram calculados empregando a equacdo de
Scherrer (Equacéo 9) abaixo. Esta equacao foi desenvolvida em 1918 por P. Scherrer e
como podemos ver, foi deduzida para a condicdo ideal de cristais com planos
perfeitamente paralelos e um feixe incidente monocromatico de raios X que € disperso

em cristais em forma de cubo, Scherrer (2018).

A equacdo de Scherrer obtida acima relaciona a largura do pico de difragdo com
o tamanho do cristalito, ou seja, o conjunto de todos os planos cristalinos que

contribuem para a difracdo naquela direcéo.

p = 092 o
a [cosB ®)

t = tamanho de cristalito;
A = comprimento de onda;
0 = angulo de difragao;

B = largura a meia altura corrigida do pico (hkl);
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2.4.2 Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (1V)

Foi utilizado um equipamento Shimadzu, modelo IR PRESTIGE-21. Para a
preparacdo da pastilha partiu-se de uma relacdo fixa de massa entre o KBr (100 mg) e
amostra (1 mg), sendo a mistura macerada em almofariz de 4gata e pastilhadas em
prensa hidraulica a 80 KN mm2. O campo de varredura foi de 4000 - 400 cm™. A
finalidade desta técnica de espectroscopia vibracional € fornecer dados relevantes para
identificacdo das unidades estruturais, a partir dos modos vibracionais das ligacdes

quimicas presentes na amostra, além da presenca de fases secundarias.

2.4.3 Espectroscopia Raman

Esta analise teve o intuito de identificar e analisar os modos vibracionais,
avaliando-se a organizacdo dos materiais sintetizados a curto alcance. O equipamento
utilizado foi o Renishaw inVia Raman Microscope com laser de 514 nm na faixa de 100
a 3200 cm™.

2.4.4 Espectroscopia de absorcdo na regido do UV-vis no estado soélido

As andlises de espectroscopia de absorcdo no UV-VIS foram realizadas em um
espectrofotobmetro UV-2550 da Shimadzu, no modo de reflectancia difusa, com
acessorio de integracdo esférica. As amostras foram analisadas no modo continuo,

variando o comprimento de onda de 190 a 900 nm.

O modelo de Wood e Tauc (1972) foi empregado para interpretar o espectro
UV/Visivel de filmes e pos-ceramicos. Esse modelo divide o espectro em trés regides

em relacdo ao “gap”:

e Regido A: Regido dos altos valores de E (energia do foton).
e Regido B: Regido dos valores médios de E.

e Regido C: Regido dos baixos valores de E.

Normalmente apenas é levado em conta o valor de Eg, do gap ético expresso em

eV, a partir dos dados da regido A.
Eo = (E-Eg)*n (10)

Onde:
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E = energia

o = absorbancia

Eg = gap dtico

n =%, admitindo um gap direto.

Para a determinacdo de Eg deve-se partir da equacao (10), que leva a equacdo (11):
(Eo)" = (E — EQ) (11)

Ao se tragar o grafico de (Ea)" versus E é possivel calcular o valor de Eg para
encontrar o valor do band gap fazendo-se a extrapolacdo da reta até o eixo X, no ponto

emquey=0.

2.4.5 Potencial Zeta

As medidas do potencial Zeta foram realizadas por titulacdo potenciométrica
utilizando um Zetasizer Nano Series com laser He-Ne de 633 nm equipado com um
Autotritador MPT-2 (Malvern Panalytical, Reino Unido). Uma suspensdo de 0,05 g L*
dos materiais foi preparada utilizando uma solugdo de NaNOs 0,1 mmol L. Aliquotas
de 10 mL das suspensdes foram sonicadas em temperatura ambiente e os valores de pH
foram ajustados pela adicdo de solugdes de HNOs 0,1 mol L™ ou NaOH 0,1 mol L™,

Essas analises foram realizadas no Departamento de Quimica da UFPB.

2.4.6  Microscopia eletrbnica de transmissdo de varredura (STEM)

Avaliacdes estruturais e morfoldgicas foram realizadas utilizando o microscopio
eletrénico de transmissdo de varredura (STEM) ThermoFisher Spectra 200, operado a
200 kV, com um semiangulo de convergéncia de sonda de 30 mrad e um angulo interno

de campo escuro anular de alto angulo (HAADF) de 56 mrad.
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2.4.7 Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (EPR)

As medicOes de espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (EPR)
foram realizadas em um espectrometro Bruker Elexsys E500 equipado com um
ressonador de banda Bruker ER4122-SHQE X no Instituto Net Zero Innovation da
escola de quimica na Universidade de Cardiff, Pais de Gales. Um espectro da amostra
SrSnOs com radical 2,2-difenil-1-picrilhidrazil (dpph) como padrdo interno (dpph exibe
uma linha de ressonancia nitida conhecida em g = 2,0037) também foi registrado para
calibrar os valores g. Salvo indicacdo em contréario, os espectros EPR foram registrados
a temperatura ambiente e frequéncia de modulacdo de campo magnético de 100 kHz,
amplitude de modulacdo de campo magnético de 0,4 mT, tempo de conversao de 10,24

ms e ganho de receptor de 60 dB.

A anélise EPR com irradiagdo in-situ usando uma fonte de luz ajustavel Scitech
também foi realizada a partir de 800 nm e diminuindo progressivamente 0 comprimento
de onda de irradiacdo em passos de 50 nm para as medicdes dependentes do
comprimento de onda. Cada espectro foi obtido apds 10 min de irradiacdo. O tratamento
térmico em atmosfera redutora foi realizado no proprio porta amostras do EPR a 120 °C
durante a noite sob vacuo dindmico e depois recozida a 500 °C durante 3 horas sob o
mesmo Vvacuo dindmico, antes da andlise EPR em temperatura ambiente e com a
amostra em p6 mantida sob vacuo. Outra analise de EPR foi realizada apoés irradiacdo
prolongada (30 minutos) das amostras de SrSnOs dentro do ressonador EPR usando
uma fonte de luz LED Labino Nova Torch 455 nm, incluindo cinética apos desligar a

luz.

2.4.8 Microscopia eletronica de varredura por emissdao de campo (FE-SEM)

As imagens FE-SEM foram adquiridas utilizando um microscopio TESCAN
MIRA3 LMH com fonte de emissdo de campo (FEG), operando a 20 kV e equipado
com um detector de raios X dispersivo de energia Oxford ULTIM MAX 65 (EDS) e um
detector de difracdo de elétrons (EBSD). Essas analises foram realizadas no Nucleo de
Pesquisa em Materiais — NEPEM/UFPB.
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2.5 Testes fotocataliticos com Acido Tereftélico

A fotohidroxilagdo do &cido tereftalico - TA (Alfa aesar) foi usada como teste
para avaliar a formacdo de radicais hidroxilas para os Oxidos puros, dopados e
impregnados com metais. Esta reacdo produz acido 2-hidroxitereftalico, uma substancia
fluorescente (CHAIWICHIAN et al., 2017; ISHIBASHI et al., 2000). A Tabela VII1I
apresenta os valores das massas utilizadas na reagdo de fotohidroxilagdo, sequindo uma

proporc¢do de 1 mol de acido tereftalico para 5 mols dos 6xidos puros.

Tabela VIII - Massa dos 6xidos puros, dopados e depositados para a reagdo de fotohidroxilagdo com acido tereftalico.

OXIDOS MASSA (Mg)
SrSn0s 14,95
SrSnOs_1%Cu 15,22
SrSn0Os_2,5%Cu 15,16
SrSn0Os_5%Cu 15,09
SrSnOz@Ag_0,625 mmol 16,19
SrSnOs@Ag_1,25 mmol 17,44
SrSnOz@Ag_2,5 mmol 19,93
SrSnOz@Ag_5,0 mmol 24,92

Cada material foi homogeneizado em 40 mL de uma solucdo de hidroxido de
sddio (2 mmol L™?) contendo 0,4 mmol L de acido tereftalico, utilizando o mesmo

reator descrito anteriormente, sob agitacdo magnética a 400 rpm.

Durante os testes de fotohidroxilacdo, aliquotas de cerca de 3,0 mL foram
retiradas em 0, 15, 30, 60, e 120 min e em seguida as amostras foram centrifugadas por
20 min a 7500 rpm e os sobrenadantes foram coletados e seus espectros de emissao
foram analisados em um espectrofluorimetro RF-5301PC da Shimadzu, excitacdo de
315 nm, monitorando a banda em 426 nm, a qual corresponde a banda principal de

fluorescéncia do acido 2-hidroxiterefalico.

A sumarizacdo das etapas referentes a reacdo de fotohidroxilagdo do &cido

tereftalico é descrita na Figura 9.
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Figura 9- Etapas da reacdo de fotohidroxilacéo do &cido tereftalico.

R ATERT A Created in BioRender.com bio

Fonte: autor, utilizando o programa BioRender.

2.6 Fotodegradacdo de Tetraciclina

A fotodegradacdo da tetraciclina (TC) foi monitorada espectrofotometricamente
pelo decaimento da banda em torno de 357 nm em fungdo do tempo. Para os testes de
fotodegradacdo da TC, aproximadamente 96 mg de catalisador foram dispersos em um
reator de quartzo com 100 mL da solu¢do antibidtica TC na concentracdo de 10 ppm e
irradiados por apenas uma das trés lampadas colocadas no topo do fotorreator fabricado
em laboratorio. As condi¢fes de concentracdo do catalisador para a fotodegradacdo do
TC empregadas no presente trabalho foram as mesmas utilizadas para a
fotohidroxilacdo do &cido tereftalico, com exce¢do da quantidade de lampadas no

fotorreator.

A sumarizacdo das etapas referentes a reacdo de fotodegradacéao da tetraciclina é
descrita na Figura 10 a seguir.
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Figura 10 - Etapas de fotodegradacdo da Tetraciclina.

SISTEMA UV-C 1 LAMPADA-9W

CRACTERZACHER Created in BioRender.com bio

Fonte: autor, utilizando o programa Biorender.

Capitulo 3: Resultados e discussao

O presente trabalho de tese apresenta a seguir resultados com grande
contribuicdo para o entendimento da perovskita de SrSnOz uma vez que foi submetida a
caracterizacdes por meio da técnica de EPR possibilitando a identificacdo de espécies
paramagnéticas nunca antes observadas para esse tipo de material ja bastante estudado
pelo nosso grupo de pesquisa do NPE-LACOM. Traz também, contribuicdes
significativas para os sistemas modificados com prata e cobre, uma vez que 0s mesmos
foram aplicados em diversas reacGes importantes dentre elas: degradagéo de tetraciclina,
geracdo de radicais hidroxila via fotohidroxilagdo de &cido tereftalico, agentes
antimicrobianos, transesterificacdo do dleo de soja, esterificacdo do &cido oleico e como

supercapacitores.
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3.1. Sintese e caracterizacao do SrSn0O;

O padrdo DRX do SrSnOs (Fig. 11a) confirma a formacdo da fase perovskita
com estrutura ortorrombica do tipo Pbnm, conforme a ficha ICDD 77-1798. A simetria
de curto alcance foi confirmada por espectroscopia Raman (Fig. 11b), que mostrou
picos bem definidos, atribuidos ao SrSnOs de acordo com a tabela IX. A presenga de
carbonato de estroncio (SrCO3) foi observada por espectroscopia Raman, espectroscopia
IR (Fig. 11c) e confirmada por espectroscopia STEM-EDX (Fig. 11), como usual para
perovskitas alcalino-terrosas obtidas pelo método Pechini(Honorio et al., 2020). O
espectro de absor¢do UV-Vis para 0 SrSnO3 (Fig. 11d) apresenta uma forte absorcgdo na

regido UV, com um valor de gap direto (Eg) de 4,1 eV.

F
Figura 11- Caracterizacdo da amostra SrSnOs. (a) Padrdo de DRX; (b) espectro Raman; (c) espectro
infravermelho; (d) UV-vis com valor Eg (inset).
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Fonte: autor.
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Figura 12- — Imagem HRTEM e espectros EDX coletados em duas regides diferentes
confirmando a formac&o de SrSnOz e a presenca de SrCOz como fase secundaria.
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Fonte: autor.

Uma imagem HAADF-STEM é mostrada na Fig. 13, com uma Transformada
Réapida de Fourier extraida exibindo picos de intensidade em valores atribuidos aos
planos {112} e {020}, ambos com um espacamento de aproximadamente 2,8 A para a
estrutura calculado a partir do padrdo DRX, coma=5,64 A b=577Aec=8,01A.
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Figura 13 - (a) imagem HAADF-STEM do cristal orientado ao longo da diregdo <201>; (b) Transformada Répida de
Fourier.

Fonte: Autor.
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Tabela IX- Modos ativos e frequéncias para 0 SrSnOs.

r o ahhes
Sr-Sn0s Bog 116 114
Sr-Sn0s Ag 169 168
Sn-0O-Sn Ag 223 220

Sn-0O-Sn/ O-Sn-O Ag 257 255

SnO; A, 402 400

Sn-03/ Sn-0O - 444 -
Sn-Oz/ Sn-O - 572 580

Fonte: autor

Para elucidar a geracéo de elétrons/buracos e 0s mecanismos de aprisionamento
sob irradiacdo, foi utilizada a espectroscopia EPR. Espécies paramagnéticas estdo
presentes na amostra em todos os comprimentos de onda aos quais 0 material esta
exposto (Fig. 13), e mesmo 0 espectro no escuro mostra a presenca de espécies
paramagnéticas (espectro ii, Fig. 13a). Curiosamente, embora a analise do grafico Tauc
(Fig. 10d) tenha revelado um band gap largo, de 4, 1 eV, sugerindo que a luz UV é
necessaria para a excitacdo eletrénica BV - BC e a formacéo de elétrons/buracos; a
espectroscopia EPR (Fig. 13) indica que o material responde a luz visivel, como €
evidente pela intensidade do sinal EPR que comeca a aumentar entre 510 nm e 480 nm,
ou seja, em energias muito inferiores aos 4,1 eV esperados. Esta resposta éptica ndo
pode ser atribuida as transicbes BV - BC e € uma indicacdo de que é provavel que

estados doadores ou aceitadores no gap intra-banda estejam presentes.
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Figura 14- Espectros EPR CW de banda X de SrSnOs ndo tratado, irradiado em diferentes comprimentos de onda.
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Fonte: autor.

Para averiguar a natureza quimica dessas espécies e elucidar a estrutura de banda
do SrSnOs, foram realizadas analises adicionais de EPR (Fig. 15), envolvendo espectros
registrados sob irradiacdo a 455 nm (figura 15a); apos reducéo térmica (figura 15b); e a
avaliacdo cinética de reducdo de intensidade do pico apos desligar a luz (figuras 15e e
15f).

O sinal EPR registrado para o SrSnOs € indicativo de trés ressonancias claras em
g = 2,014, g = 2,0058 e g = 1,994, bem como uma banda larga em menor valor de
inducdo magnética. Os espectros EPR correspondem as ressonancias isotropicas
observadas em g = 2,014 e g = 1,994, foram atribuidas a presenca Sni* e Snjjt
respectivamente (Fig. 14c), indicando a presenca de Sn®* em dois ambientes
cristalograficos distintos, conforme relatado para semicondutores baseados em Sn,
como SnzP>Se (Brant et al., 2013), vidros de 6xido de Sn (Aleksandrov et al., 1995),
SnO; (lvanovskaya et al., 2015), ZnO:Sn (Hausmann & Schreiber, 1971) e Ca;SnOa4:Al
(Krieke et al., 2021).
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Figura 15- Espectros EPR CW de banda X de SrSnOs medidos a temperatura ambiente. (a) antes (ii) e depois (iii) da
irradiagdo de 450 nm; (b) antes (ii) e depois (iii) do tratamento em atmosfera redutora; (c, d) espectro experimental
(preto) e simulado (vermelho) de a.iii (quadrados azuis na figura (d) destacam ressonancias associadas a impurezas
de Fe3* (ndo simuladas) presentes na amostra); (e) intensidade maxima de sinal da espécie Sn3* em intervalos de

tempo regulares ap6s desligar a lampada de 450 nm; (f) cinética da intensidade do sinal Snj* EPR apés desligar a

lampada. O espectro i refere-se ao padréo interno (dpph).
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A natureza isotropica de g para S = % do Sn** é principalmente ditada pelo
carater do elétron do orbital s, desemparelhado. Existem dois isétopos magnéticos
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estaveis de Sn com spin nuclear diferente de zero (**'Sn, '°Sn). Ambos tém spin
nuclear I = % e ocorrem em abundancias de 7,68% e 8,59%, respectivamente. Como
resultado, para cada espécie Sn®*, o espectro EPR resultante consiste em uma linha
central (ndo exibindo nenhuma hiperfina) e dois dubletos com sinal de baixa intensidade
divididos pela interacdo hiperfina. Devido a grande magnitude da interacdo hiperfina
(Tabela 1X), o dubleto de campo baixo ndo pode ser observado nas frequéncias da
banda X (Egemberdiev et al., 1979; Jaek et al., 1974; N Yamashita & S Asano, 1976).
Um dubleto de campo alto foi reportado em alguns casos (Tabela IX). A baixa
intensidade de sinal prevista para este dubleto (conforme representado pela simulagdo
de Sn}* na Fig. 13c e com base em uma interacdo hiperfina, que é uma média dos
valores relatados na Tabela 1X), acoplado a uma baixa relagdo sinal-ruido do espectro
em alta indugdo magnética (Fig. 3d), provavelmente resultou no dubleto sendo ofuscado
pela presenca de ruido no espectro. Além disso, a deteccdo de tal dubleto hiperfino para
Sni* é ainda mais problematica dada a concentracdo muito baixa de espécies Sn3* (Fig.

13a-c) na rede.

Tabela X- Parametros spin hamiltonianos de vérios centros Sn%*,

Host Espécies g Aiso (11'SN)/ GHz  Aiso (11°Sn)/ GHz ~ Referéncia
SrSnOs  Snj* 2.014 Experimental
SrSnOs  Snjt 1.994 Experimental
CazSn0O4 Sn3+ 1.994 19.72 20.58 [18]
CazSnOs Sn3* 1.990 17.03 17.78 [18]
CaS 2.014 18.35 19.20 [19]
CaSe 2.090 15.72 16.53 [20]
KCI Sn3* 2.011 19.22 [21]
KCl  sni 1.997 22.60 [21]

Fonte: autor.
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Na Fig. 13a, uma comparagdo dos espectros ii. e iii. revela que quando exposto a
irradiacdo de 455 nm, a intensidade do sinal das espécies Sni* e Snjt aumenta. Isto
sugere que mais Sn®" pode ser formado apos irradiagdo com fotons de 2,7 eV. Esta luz
ndo é energética o suficiente para promover transicbes BV > BC (Eg = 4,1 eV).
Portanto, parece evidente que um estado de gap intra-banda doador pode estar presente,
de onde os elétrons poderiam ser excitados para o0 BC e entdo presos como Sn®",
Considerando que o Sn?* diamagnético foi previamente detectado neste material
(Honorio et al., 2020), sua presenca como estado doador de gap intra-banda fornece

uma explicacdo razoavel para 0 comportamento observado sob irradiacdo de luz azul.

A intensidade do sinal pico a pico da ressonancia Sni* foi acompanhada ao
longo do tempo apos o desligamento da luz, com cinética apresentada na Fig 13d. O
decaimento global parece ocorrer a uma taxa muito baixa, ou seja, 91% da intensidade
total do sinal EPR pico a pico apos 30 minutos de irradiacao é retida apds 33,3 minutos
depois do desligamento da luz, uma confirmacéo adicional da estabilidade relativamente

alta de espécies Sn** em SrSnOs.

Um comportamento consideravelmente diferente foi observado apds a reducao
térmica do SrSnOs. A ressonancia em g = 2,0058 pode ser atribuida a vacéncias de
oxigénio, que aprisionam um elétron e criam uma espécie paramagnética V;. Esta
espécie ndo respondeu aos estimulos luminosos como mostrado na Fig. 13a, mas a
intensidade do sinal de ressonancia EPR aumentou significativamente apds o tratamento

térmico redutor (Fig. 13b), de acordo com a atribuicdo da ressonancia g = 2,0058 a ;.

Finalmente, os espectros EPR também revelaram a presenca de um sinal muito
mais largo em 330 mT < Bp < 336-337 mT (frequéncia de ressonancia EPR 9,5 GHz).
Uma atribuicdo inequivoca a esta ressonancia larga é um desafio. Em primeiro lugar,
pode ser devido a impurezas de Fe*" que sdo conhecidas por exibirem caracteristicas de
2,05 < g < 2,02 (Castner Jr. et al., 1960). Isto é apoiado pelos amplos espectros de
varredura que revelaram a presenca de impurezas de Fe* (Fig. 13d). Em segundo lugar,
o0 sinal também pode ser o resultado de diferentes centros O~ da rede (ou seja, buraco da
banda de valéncia aprisionado pelo 0%) (Howe & Gratzel, 1985; Jenkins & Murphy,
1999), com valores g aumentando se O~ estiver localizado proximo a espécies
cationicas, provavelmente Sr?*. O g// para um buraco preso em Oxidos metalicos é

geralmente em torno de 2,001-2,002 (Jenkins & Murphy, 1999). Contudo, aqui seria
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ocultado pelas outras ressonancias associadas a Sn®* e v;. Por (ltimo, outra explicagio
potencial para este sinal largo poderia ser a presenca de oxigénio fisicamente absorvido

na superficie da amostra.

Espécies Sn**, identificadas em perovskitas pela primeira vez, podem trazer uma
visdo sobre a atividade fotocatalitica do SrSnOs, apesar de seu amplo band gap. Sn®*
pode capturar elétrons fotogerados excitados de Sn?*—Sn**, ou transferir elétrons para

BC com energia muito menor, tornando-os disponiveis para reacfes posteriores.

3.2. Sintese e aplicacdo do Ag,@SrSn0O;
3.2.1 Caracterizacdo estrutural e morfoldgica dos compdsitos
3.2.1.1 Difratometria de Raios-X

As figuras 16a e b ilustram os padrdes de DRX para 0s compositos Agx@SSO e
AgxAF@SSO. De acordo com os difratogramas para todos os sistemas, 0s picos de
difracdo foram indexados utilizando a carta ICDD 77-1798, confirmando a formacao de
SrSnO3 como uma perovskita de estrutura ortorrdmbica com grupo espacial Pbnm em
todas as amostras. No entanto, a presenca de fase de carbonato de estrdncio também é
observada (ICDD 05-0418), em consonancia com trabalhos anteriores (Honorio et al.,
2020); (Chantelle et al., 2020). A formacdo dessa fase em amostras de estanatos de
metais alcalinos terrosos € bastante comum, devido ao método de sintese empregado
que envolve a formacdo de citrato metalico contento uma grande quantidade de carbono
(Chantelle et al., 2020; Teixeira et al., 2019).

Na figura 16b, é possivel notar que no sistema de fotodeposicdo com emprego
de Ag e acido formico ha a aparicdo de picos que podem ser atribuidos a presenca de
SnO- de acordo com a carta ICDD. Posteriormente, afim de investigar tal observacéo,
foram realizados testes onde SrSnOs puro e na presenga de &cido formico foram
irradiacdo com radiacdo UV-C em agua e levados para difratometria de raios-X
posteriormente. O difratograma exibido no apéndice, Fig A7, mostra que a adi¢do de
acido formico leva a diminuicdo da intensidade dos picos associados tanto a fase de
SnO- quanto a fase de SrCOz causando uma dissolugdo parcial dessas fases. Por outro

lado, esse comportamento confirma a hipotese da entrada da Ag na rede do SrSnOs
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quando foi utilizada uma solugdo &cida sob irradiacdo UVC, que ndo foi observado no

sistema sem acido formico exibido na figura 16a.

Figura 16- Padres de DRX das amostras Ag<@SSO a) e AgxAF@SSO b).
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Com relacdo a deposicdo, para ambos 0s sistemas ndo sdo observados picos
referentes a Ag. Tal resultado pode ser explicado pelas baixas concentracdes de prata
utilizadas para a fotodeposicdo sobre o SSO. Outros trabalhos na literatura observaram
esse mesmo tipo de comportamento durante o processo de sintese. De acordo com
Junploy et al. (2014), na formacdo do compdsito Agx@SSO a concentracdo de prata
contribuiu para a ndo deteccdo de picos referentes ao metal que foi depositado por via
Umida a partir da reducdo da Ag* pelo etileno glicol. Por outro lado, Subhan et al.
(2021) conseguiram identificar por DRX picos referentes a Ag metalica apos sintese do
nanocomposito Agx@SSO pelo método de co-precipitagdo. Ghubish et al. (2022),
também notaram a presenca de picos atribuidos a Ag com o aumento da quantidade da

mesma.

Avaliacdo dos parametros de rede e volume da célula unitaria

Baseando-se na carta ICDD 77-1798, foram calculados os parametros de rede (a,
b, ¢c) e o volume da célula unitaria (V) para as amostras de SSO, Agx@SSO e

AgxAF@SSO, Tabela XI.
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Tabela XI- Parametros tedricos e experimentais do sistema SrSnOs, Agx@SrSnOs e AgxAF@SrSnOs

Parametros de Rede  Volume Tamanho
n o FWHM de
. Cristalito
Sistemas A) A)
(nm)
a b c Vv (200) TC
SSO (padréo)* 571 571 806 263 ; ;
SSO Experimental 564 577 801 261 0.2235 43.0
Ag@SSO_0.625 570 570 806 263 0.2479 37.5
Ag@SSO_1.25 570 570 807 263 0.2543 36.3
Ag@SSO_2.5 570 571 805 262 0.2634 34.7
Ag@SSO _5.0 570 570  8.06 262 0.2444 38.2
AgAF@SSO_0.625 5690 567  8.04 259 0.3403 34.4
AgAF@SSO_1.25 571 570 805 262 0.3513 38.7
AgAF@SSO 2.5 572 570 806 263 0.3299 35.4
AgAF@SSO 5.0 571 569 808 263 0.4209 35.8

* Dados da ficha 1cDD 77-1798
Fonte: autor

Para o sistema SrSnOs puro, foi observado que os valores dos parametros de
rede ‘a’ e ‘c’ e o volume da célula unitaria sdao menores que os valores do padrao, o que
pode ser devido a uma maior desordem a longo alcance na estrutura do material. A
deposicdo da prata promoveu pequenas variacdes nos parametros de rede comparado ao
material puro, sendo que os valores de ‘a’ e ‘b’ ficaram mais proéximos um do outro e
mais compativeis com o valor tedrico. Esse comportamento indica que o processo de
irradiacio UVC promove uma pequena alteracdo estrutural, relacionada a elevada
energia dessa irradiacdo. Além disso, foi observado um leve aumento na desordem a
longo alcance, associada a uma reducdo do tamanho de cristalitos para todas as
amostras, sendo a maior alteracdo observada quando foi utilizado acido formico como
apresentado na Tabela XI. Tal comportamento confirma a influéncia da irradiacdo UV-
C no material, em especial, no ambiente acido. Além da acdo da irradiacdo sobre a

perovskita, ndo é possivel excluir uma dopagem de Ag na rede cristalina de SrSnOs,
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Transmitancia/ a.u.

3.2.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros de infravermelho das amostras SSO, Agx@SSO e AgxAF@SSO
séo apresentados na figura 17a e 17b, respectivamente. Para a amostra do SSO puro,
pode-se notar uma banda intensa e larga no espectro situada em 662 cm™ atribuida as
vibragdes do modo de estiramento (Sn-O) associada a perovskita ortorrdbmbica com
distorcdo estrutural de octaedros SnOe corroborando com os trabalhos de Hondrio et al.
(2018), que indicam a formagédo dessa banda em 667 cm™, Melo et al. (2011) em 666
cm™ e também Alves et al. (2009) em 674 cm™. Ja as demais bandas estdo associadas ao
estiramento de carbonato em torno de 1460 (forte), 1070 (fraca), 1035 (fraca) e 860 cm™
(média) evidenciando que o carbonato de estroncio estd presente como fase secundaria
resultado este que foi observado nos trabalhos citados anteriormente que relatam que o
carbonato pode ser considerado como uma impureza sem qualquer influéncia na

estrutura do composto (Honorio et al., 2020).

Figura 17- Espectros de infravermelho dos sistemas SrSnOs, Agx@SSO a) e AgxAF@SSO b).
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Apo6s o processo de fotodeposicdo de Ag nos dois sistemas, Agx@SSO e
AgxAF@SSO, a banda em 667 cm? que corresponde as vibragdes do modo de
estiramento (Sn-O) manteve a sua intensidade preservada indicando que mesmo apos a
fotodeposicdo com prata, as perovskitas ortorrdmbicas ainda exibem perfis de octaedros
SnOs com distorgéo estrutural. E possivel observar ainda, o surgimento de uma segunda

banda em torno de 540 cm™, tanto para Agx@SSO quanto para AgxAF@SSO. Esse
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comportamento pode ser justificado por meio da interacdo entre a superficie da
perovskita com as nanoparticulas de prata ou mesmo ao processo de irradiacdo com
radiacdo UVC, que pode ter gerado defeitos na superficie do material. Essa mesma
banda foi observada por Melo et al. (2011), ao efetuar a dopagem do SrSnOs com Cu,
que leva a um aumento na distor¢do dos octaedros. Sob essa Gtica, pode-se supor que 0
processo de fotodeposicdo promoveu uma leve desorganizacdo a curto alcance dos
octaedros.

Nos espectros do sistema que utilizou acido férmico, nota-se o surgimento de
bandas em torno de 1372 cm® e 1212 cm™. Tais bandas podem ser decorrentes de
resquicios de acido formico que podem estar presente na superficie do material formado

ap0s o processo de sintese uma vez que ndo ha realizacdo de queima desse material.

3.2.1.3 Espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis)

Os espectros de absor¢do para 0 SSO puro e seus compositos Agx@SSO
AgxAF@SSO estéo dispostos nas Figuras 18a e 18Db, respectivamente.

O SrSnOs puro apresenta uma alta intensidade de absorgéo em torno de 300 nm
com maximo em 250 nm, para 0 composto puro e é relatada na literatura como as
transicdes de transferéncia de carga ligante-metal (LMCT) em grupos octaédricos SnOs
que tende a zero para maiores comprimentos de onda (Melo et al., 2011; Muralidharan
et al., 2019).

Apos a fotodeposicdo da Ag, nota-se um aumento da banda de absorcdo na
regido do visivel acima de 350 nm em todos os compdsitos. A maior absorcao foi para a
amostra com menor quantidade de prata (AgAF@SSO_0.625) e utilizando é&cido
formico. A partir dos espectros UV-Vis ainda é possivel observar que o aumento do teor
de prata e a adi¢do de acido formico levam a um estreitamento da banda na regido do
visivel, com intensidade maxima de absorcdo em torno de 450 nm para
AgAF@SSO _5,0.

Esse mesmo comportamento de absorcdo de luz no visivel foi evidenciado em
materiais semelhantes de outros autores (Junploy et al., 2014; Ye et al., 2022). Segundo
Moghaddam-Mollazade et al. (2011), é bem conhecido que essas absor¢des na regiao
visivel estdo relacionadas a plasmons de superficie, caracteristicos de nanoparticulas de

metais nobres com tamanhos variando de 2 a 100 nm. Da mesma forma, Junploy et al.
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(2014) relataram que tais bandas podem ser atribuidas ao tipico fenémeno de

ressonancia plasmonica de superficie de elétrons livres na banda de conducdo dos
AgNps. Além disso, Zhang et al. (2016) reportam que esse alargamento da banda de
absorc¢do pode estar associado a ampla distribuicdo de tamanho de Ag NPs na superficie

do material. Ainda em relacdo ao tamanho das nanoparticulas, a variagdo de tamanho

também pode estar associada a alteracdo de cor observada nas amostras.

Figura 18- (a) Espectros de absorbéancia para Agx@SSO; (b) Espectros de absorbancia para AgxAF@SSO;(c)
Band gap direto para Agx@SSO; (d) Band gap direto para AgxAF@SSO; (e) Band gap indireto para
Agx@SSO; (f) Band gap indireto para AgXxAF@SSO.
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Os valores de band gap direto, Figura 18c e 18d, encontrados para as amostras
sintetizadas neste trabalho estdo proximos daqueles relatados na literatura.
Especificamente, Honorio et al (2020) observaram um band gap direto de 4,0 eV para
amostras de SrSnOs preparadas pelo método Pechini modificado usando estanho como
precursor. Da mesma forma, Chantelle et al (2020) determinaram um band gap direto
experimental de 4,05 eV para amostras sintetizadas pelo método modificado de Pechini
via cloreto de estanho. Por outro lado, Zhang et al (2007b) relataram um band gap direto
de 4,1 eV para amostra de SrSnO3 obtida pelo método hidrotérmico assistido por micro-
ondas e Lee et al. (2012b) obtiveram um band gap de 4,01 eV para amostras preparadas
pelo método convencional de reagdo no estado sdlido. Outros autores diferentes
relataram valores ligeiramente mais baixos de band gap de 3,9 eV (Alammar, Slowing,
et al., 2017; Mizoguchi et al., 2004; Schumann et al., 2016). Por outro lado, agora
considerando transi¢Oes indiretas, Figura 16d, para material SrSnOs, o valor de gap
indireto calculado do SrSnO3 puro foi de 3,90 eV, o que também esta de acordo com 0s
dados da literatura experimental (Honorio et al., 2020; Lucena et al., 2022). Por outro
lado, Chantelle et al, (2020) relataram um valor experimental de band gap indireto de
3,54 eV para a perovskita SrSnO3z ndo dopada.

Para 0s materiais nanocompdsitos AgAF@SSO, foi observada um ligeira
reducdo dos valores do band gap em fungéo do teor de Ag (Figural8e e f). Essa reducéo
nos valores de band gap pode estar relacionada com o aumento da desordem a curto e
longo alcance na perovskita, que refletiu no aumento do valor de FWHM e na banda em
540 cm™ no infravermelho. Por outro lado, uma outra possibilidade é a entrada da Ag na
rede do SrSnO:s.

3.2.1.4 Potencial Zeta

A carga na superficie de um material afeta a sua capacidade de adsorcdo, e
consequentemente com o desempenho fotocatalitico do material, ja& que o processo de
adsorcdo do poluente é etapa fundamental na fotocatalise (de Sousa Filho & Weber,
2021). Dessa maneira, o potencial Zeta foi obtido para os materiais sintetizados neste
trabalho (Figura 19).

Pode-se entdo observar que o SrSnOs puro apresenta ponto de carga zero (PCZ)

em pH 3,0. Apos a fotodeposicdo de Ag, sobretudo com o aumento da concentragéo, o
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PCZ ocorre em maiores valores, atingindo pH 5,0. Esta variacdo no ponto de carga zero
observada para 0s nanocompositos Agx@SSO (x = 2,5/5,0) em relacdo as outras
amostras pode estar relacionada com a formacdo de Ag" na superficie do SrSnOs
tornando-a mais positiva deslocando o ponto de carga zero para pH 5,0 corroborando
com suas bandas plasmdnicas poucos definidas no espectro UV-vis desse sistema. No
entanto, tal comportamento ndo foi observado para o sistema AgxAF@SSO, em que 0
ponto de carga zero manteve-se em torno do pH 3, o que pode estar relacionado a
presenca de &cido formico na superficie do material. Além disso, o aumento da
concentracdo de Ag também leva a um acréscimo de cargas negativas na superficie em
valores de pH elevados. Este comportamento também foi observado por Ghubsish et al.
(2022). De acordo com estes autores, apds a deposicdo das nanoparticulas de Ag em
SrSnOz foram observados aumentos nos valores da carga elétrica de superficie do
SrSnOs de -27 mV para -39 mV no compoésito Agx@SSO. Sendo assim, esse aumento

possivelmente esté associado a captura elétrons pela prata.

Figura 19- Potencial Zeta do sistema Agx@SrSnQa.

30 | —&-ss0 30 ~l-ss0
’.. _ @ Ag@SS0_0,625 | A @ AgAF@SS0_0.625
— A Ag@ss0_1.25 .‘. A AgAF@SS0_1.25
204 m * Ag@sso_25 20 + ‘ v AgAF@SSO_2.5
S ‘\ v Ag@5S0_5,0 1 @) @ AgAF@SSO_5.0
104 \ \ > 104 \
E \_\ £ ] *
5 0 RN T T T T T ; 0 — T T T
'3 2 '-.;_\\ 4 6 8 10 12 ° 1 2 8 10 12
w -10 «\ \ ; =10
o A\ \ = 1
£ -20- l. € .20 e
£ Pt = g b S G
o -30 1 A & “::_’\i}\- o 304 e
-40 A _' ] . T :
- ™~ 3 -40 o
-50 -50

pH

Fonte: autor.
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3.2.1.5 Microscopia eletrénica de varredura por emissdo de campo

As micrografias FE-SEM para o sistema SrSnOz (SSO) e Agx@SSO (1.25, 25 ¢

5.0 mmol) estdo dispostas na figura 20. De acordo com as imagens de FE-SEM, pode-se
inferir que a fotodeposicdo da Ag* ndo gerou alteracdo morfoldgica significativa na
superficie do SrSnOs 0 que estd de acordo com as caracterizagdes anteriores em razéo

da baixa concentragdo de nanoparticulas de prata na superficie do estanato mesmo para
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a amostra sintetizada na presenca de maior concentracdo de precursor de prata (5,0
mmol L, Ag@SSO_5.0). Sendo assim, 0 que se nota € a presenca de particulas em
formato esférico agrupadas formando grandes aglomerados tanto para a amostra de
SrSnO3 quanto o nanocompdsito contendo Ag (Agx@SSO). A formacdo de particulas
aglomeradas é caracteristica do método de sintese aplicado, o qual envolve a combustéo
de uma grande quantidade de matéria organica durante o processo de pré-tratamento
para formacdo dos pos precursores, além do processo de calcinagdo para dar origem ao

material cristalino desejado.

Figura 20- Imagens de FE-SEM das amostras de: a) SrSnOs; b) Ag@SSO_1,25; ¢) Ag@SSO_2,5; d) Ag@SSO_5,0.

: o
SEM HV: 20.0 kV WO 5.00 mm I el [ SEM HV: 20.0 kV 2 0.95 I il MIRAJ TESCAN

View flold: 2.1 pm Det: SE 500 nm View field: 2.77 Dot In.Boam SE
SEM MAG: 60.0 kx  Date(midy): 030022 Porformance in nanospace SEM MAG: 500 kx | Date(midy)k 030022 Performance in nanospace

SEM HV: 20.0 kV WO 0.98 men 11l [ SEM HV: 20.0 kV WIX 4.90 mm MERAD TESCAN

Ll
View fiold: 2.77 pm Deot: in-Boam SE 500 nm View fiold: 2.77 yun Det: SE 500 nm
SEM MAG: 50.0 kx | Date(midy): 030922 Performance in nanospace SEM MAG: 500 kx  Datelmidy) 030922 Petformance in nanospace

Fonte: autor.

61



3.2.2 Testes Fotocataliticos
3.2.2.1. Fotohidroxilagdo do dcido tereftalico (TA)

De modo a investigar a capacidade de formag&o de radicais hidroxilas e entender

a atividade fotocatalitica das amostras sintetizadas neste trabalho na degradacdo da

molécula alvo, testes de fotohidroxilacdo do acido tereftalico (TA) na presenca dos

fotocatalisadores foram realizados sob irradiagdo UVC. O gréafico de intensidade de

fluorescéncia versus o tempo de exposi¢cdo a lampada UVC, considerando a banda em

426 nm, referente ao acido 2-hidroxitereftéalico, € mostrado nas Figuras 21 e 22.

Figura 21- Intensidade de fluorescéncia em 426 nm em funcdo do tempo para o sistema SSO e Agx@SSO.
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A intensidade de fluorescéncia demonstra que a geracdo de radicais hidroxila
aumenta em fungdo do tempo para todos 0s materiais sintetizados neste trabalho,
especialmente para 0 nanocompdsito contendo maior teor de prata. Nesse contexto, 0s
resultados apresentados indicam que a atividade fotocatalitica de fotohidroxilacdo do
acido tereftalico pode ser melhorada por meio da deposi¢cdo de nanoparticulas de Ag
com resultado superior ao SrSnOs puro, que também apresentou bom desempenho

fotocatalitico na geracdo de radicais hidroxila.

Figura 22- Figura 1 - Intensidade de fluorescéncia em 426 nm em fungéo do tempo para o sistema SSO e

AgxAF@SSO.
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Fonte: autor.

Os valores de fotohidroxilacdo obtidos para as amostrs Ag.AF@SSO foram
inferiores comparados ao sistema com Ag depositada sem a presenca de acido formico.
Esse comportamento pode estar relacionado a uma dependéncia da intensidade com as
menores concentracdes de Ag na superficie do SrSnOs. He et al (2003) relatam que

concentragdes mais baixas de Ag podem aumentar a eficiéncia de remocdo de poluentes
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em processos fotoeletroquimicos, enquanto uma carga mais alta de Ag diminui sua
eficiéncia devido ao blogueio da luz UV pelos grdos de Ag. Outra possibilidade € a
influéncia da presenca de &cido formico adsorvido na superficie do material ou ainda, a
entrada da prata na rede cristalina do SrSnOs, de modo que o material ndo atuaria como

um compasito.

Teixeira et al. (2019) também observaram uma intensa geracdo de radicais
hidroxila durante a foto-hidroxilagdo de TA na presenca de SrSnOs em 8 h de reacgéo.
Sob esse aspecto, estudos tedricos e experimentais de alguns autores (Alammar,
Slowing, et al., 2017; Butler & Ginley, 1978) propdem que em materiais do tipo
SrSnxOs3 a borda da banda de valéncia é suficientemente positiva para a doacdo de
elétrons de H,O adsorvidas na superficie combinando com os buracos (h™) na banda de
valéncia (VB), levando a formacdo de radicais hidroxila (*OH) que reagem com o acido
tereftalico. Por outro lado, Teixeira et al (2019) relatam que a geracdo de radicais
também pode ocorrer pela adsor¢do entre O e combinacdo com os elétrons (e)
fotogerados na banda de conducdo (CB), em uma conversdo de dois estagios do radical
do ion superéxido («O2) para o peroxido de hidrogénio (H202). Honorio et al.
investigaram a geragdo de radiais hidroxila (*OH) na fotohidroxilacdo do TA utilizando
amostras de SrSnOsz e SrSnOz@Zr0-, obtendo expressivo aumento na geragdo de *OH
associando esse resultado aos radicais que podem ser formados, mais provavelmente

pela oxidacéo de H-O.

O efeito da incorporacdo de Ag na superficie do SrSnOs e a sua influéncia sobre
a atividade fotocatalitica tém sido abordadas como meio capaz de diminuir os efeitos de
recombinacdo de portadores de carga (e-/h*) (Li et al., 2010). Wu et al. (2017)
observaram que a maior degradacdo de alaranjado de metila (MO) € alcancada com a
amostra 5% Ag@SrTiOs, sendo atribuida @ maior captagdo de luz visivel devido a
ressonancia de plasmons das nanoestruturas de Ag e separacdo de carga fotogerada na
interface Ag/SrTiOs. Ainda de acordo com os autores, através da aplicacdo de medicGes
fotoeletroquimicas em amostra de Ag@SrTiOs, a fotocorrente observada pode refletir
no nimero de portadores de carga produzido a partir da luz incidente. Nesse caso, a
densidade de fotocorrente foi excelente no material citado e poderia sugerir uma

separagdo de carga fotoelétrica mais eficiente em relagdo ao material original.
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3.2.2.2 Degradacdo da Tetraciclina

As propriedades fotocataliticas dos materiais também foram avaliadas no

processo de fotodegradacdo de tetraciclina sob irradiagdo UV-C. Inicialmente, testes de

fotolise foram realizados para investigar a influéncia da luz na degradacdo da molécula

de tetraciclina na auséncia das amostras sintetizadas, e foi observada uma ligeira

diminuicdo na maxima absor¢do da tetraciclina, em 357 nm, o que corresponde a 9,20%

de degradacdo, utilizando apenas uma lampada UV-C. Dessa maneira, uma unica

lampada de 7 W foi usada nos ensaios na presenca dos fotocatalisadores de SrSnOs
(SSO), Agx@SSO e AgxAF@SSO, conforme ilustrado nas Figuras 23 e 24.

Figura 23- Porcentagem e curvas de degradacdo da tetraciclina do sistema SrSnOs, Agx@SrSnOs e

AgAF@SrSnOs.
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Figura 24- Espectros de absorbancia, (a) Fotolise; (b) SSO; (c) Ag@SSO_0,625;(d) AJAF@SSO_0,625; (e)
Ag@SS0_5,0; (f) AJAF@SSO_2,5.
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Fonte: Autor.

Quando os catalisadores foram adicionados a solu¢do, um rapido decaimento da
banda de absor¢édo da tetraciclina é evidenciado, indicando um aumento da eficiéncia de
degradacéo do farmaco, em especial quando a deposicdo de Ag foi efetuada na presenca
de &cido formico. Em ambos sistemas, o maior percentual de degradacdo foi atingido

para a amostra com a menor concentracdo de prata, de modo que a atividade
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fotocatalitica seguiu a seguinte ordem: SSO < Ag@SSO _5,0 < Ag@SSO_0,625, para
0s dois sistemas. Esse comportamento € distinto ao observado na sessdo anterior que
tratou da investigacdo de geracgdo de radicais hidroxila por meio da fotohidroxilagdo do
acido 2-hidroxi-tereftadlico (TA), em que 0 nanocomposito contendo uma maior
concentracdo de prata (Ag@SSO_5,0) apresentou uma maior eficiéncia. Além disso,
mesmo com a menor formacao de radicais hidroxila, na deposicéo feita na presenca de
acido formico, a adicdo da Ag claramente gerou um aumento na fotodegradacdo da

tetraciclina.

Diante disso, esse comportamento sugere que a fotocatalise da tetraciclina ocorre
por uma via diferente da fotohidroxilagdo do TA, uma vez que 0S meios apresentam
diferentes valores de pH. O teste envolvendo a tetraciclina foi realizado em pH 4,8, 0
que pode levar a formacdo de radicais hidroxila a partir do radical «O,’, conforme
indicado nas equacdes 4 a 8. Por outro lado, a presenca das nanoparticulas de prata na
superficie do SSO tem influéncia direta no processo fotocatalitico de degradacdo do
farmaco, a partir da transferéncia do elétron para a prata e, posteriormente, para o O2
adsorvido na superficie, como reportado por Junploy et al (2014). Esse processo pode

ser demonstrado através da Figura, abaixo:

Figura 25- Esquema representativo para fotocatalise do compdsito Ag@SrSnOs.
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Outro aspecto interessante observado na figura 24, € que tanto para o SSO quanto
para 0s compoésitos Agx@SSO, as curvas de absorbancia sofrem deslocamento da banda
de maxima absorcdo para maiores valores de comprimento de onda, quando comparados
a absorc¢do da solucdo de tetraciclina em t = 0 no escuro. Esse mesmo comportamento
do deslocamento de absorbancia também foi observado por Jiao et al. (2008) que
indicaram uma correlagdo direta com a mudanca de pH da tetraciclina (TC) e sua
estabilidade ao decorrer do processo de fotocatélise. As mudancas de pH observadas
ocorreram de 6 para 7 levando a TC de seu estado neutro para um estado anionico em
concomitancia com a transicdo do estado x para w* (HOMO-1 a LUMO) do croméforo.
A verificacdo do pH durante a fotolise revelou que no tempo inicial o pH da solucdo
ficou em torno de 5 sendo alterado para 8 ap6s 4 horas de reacdo, confirmando o que foi

observado por Jial et al.(Jiao et al., 2008).

Além disso, moléculas de TC carregadas negativamente tendem a atrair espécies
reativas, como radical "OH, devido a alta densidade elétrica no sistema de anéis,
facilitando a fotolise de TC. E sabido que moléculas de TC existem em formas neutras e
carregadas positivamente em pH 4, enquanto as moléculas de TC carregadas
negativamente s@o dominantes em pH 9 (Oliveira et al., 2021). Nesse contexto, a
amostra com maior desvio da banda de TC para o vermelho foi a Ag@SSO_0,625 que

paralelamente teve 0 melhor desempenho da fotodegradacédo da tetraciclina.

3.3 Sintese e aplicagdo do SrSn0;:Cu
3.3.1 Caracterizacao estrutural do SrSn0Os:Cu
3.3.1.1 Espectroscopia na regido do infravermelho

A partir dos espectros de infravermelho mostrados na Figura 26, é possivel
avaliar a ordem de curto alcance das amostras sintetizadas. Os modos vibracionais
ativos no IR atribuidos as perovskitas do tipo ABO3s (A= Ca?*, Sr?* e Ba?*) sdo descritos
como: vi que esta relacionado ao alongamento B-O (alongamento), v. atribuido a
vibracdo B-O-B (angulo) ¢ vz relacionado a vibracdo A-BOs (vibragdo externa com
atomos) (Chantelle et al., 2023; Moreira et al., 2011). O espectro da amostra de SrSnOs

puro (SSO) foi analisado na sessé@o anterior.
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Figura 26- Espectros Infravermelho do SrSnOs e SrSnOs:Cu
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Fonte: autor.

De acordo com Muralidharan et al. as posi¢des das bandas e os picos de
absorcdo nos espectros de FTIR sdo puramente dependentes da estrutura cristalina,
composicdo quimica, tensdo da rede e morfologia das particulas (Muralidharan et al.,
2019). Em geral, para a amostra SSO, ¢ possivel observar que as bandas localizadas na
faixa abaixo de 1000 cm™ estdo associadas aos modos de deformacéo entre as ligagGes
Sn-O nos octaedros SnOe e também aos modos de deformagéo Sn-O-Sn (Cortés et al.,
2017; Muralidharan et al.,2019).

Para Chantelle et al., a banda intensa em torno de 669 cm™ e a banda menos
intensa em forma de ombro observada em 550 cm™, especialmente nas amostras de
SrSn0Os:Cu, séo atribuidas a Sn-O-Sn simétrico e assimétrico vibragdes de alongamento
nos octaedros SnOs, respectivamente. O aumento da banda em forma de ombro em 550
cm? no SrSnOs:Cu sugere que a interagdo entre Cu e SrSnOs pode induzir a formagéo
de um sistema com maior grau de assimetria ao redor do octaedro SnOs. Além dos
modos vibracionais relacionados a fase principal da perovskita SrSnOs, outras bandas
foram observadas. A de 3390 cm?, 1637 cm? (fraco) e 1070 cm? (fraco) estava
associada a grupos hidroxila na superficie dos materiais, enquanto as demais bandas de
1766 cm™ (fraco), 1455 cm? (forte), 1040 cm? (fraco) e 857 cm? (médio) foram
atribuidos aos modos de estiramento da fase carbonatica. A formacdo de carbonato de
estrbncio pode ser considerada como uma impureza sem qualquer influéncia no

composto SrSnOz (Honorio et al., 2018; Muralidharan et al., 2024).
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3.3.1.2 Espectroscopia Raman

Assim como a espectroscopia na regido do infravermelho, a espectroscopia
Raman fornece informac6es no que diz respeito a ordem a curto alcance do material. A
literatura cita a existéncia de 24 modos vibracionais ativos no Raman sendo esses
correspondendo a I' raman = 7Ag + 5B1g + 7B2g + 5B3g, em que alguns apresentam-se
impossibilitados de identificacdo em razdo da baixa polarizabilidade dos atomos e/ou
devido a sobreposicdo dos mesmos (Muralidharan et al., 2024b).

De acordo com Chantelle et al. (2020) e Teixeira et al. (2019) pode-se verificar
que para a perovskita do SrSnO3 sdo observadas cinco regides reconhecidas através da
espectroscopia Raman que por sua vez estdo associadas aos modos de rede A-BOs (190
cm?), modo de ligagdo O-B-O (190-300 cm™), modo tesoura B-O-B (225 cm™), ao
modo torsional BOs; (300-450 cm™), a0 modo de estiramento B-O (450-600 cm™),
maiores frequéncias também sdo relacionadas ao espalhamento de segunda ordem acima
de 600 cm™.

A Figura 27, apresenta 0s espectros Raman das amostras do SrSnOsz e da

dopagem com cobre SrSnOz:Cu respectivamente.

Figura 27- Espectros Raman para o sistema SrSnQOz e SrSnOs:Cu.
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Fonte: autor.

Para este trabalho, no que diz respeito ao sistema SrSnOs, foram observados
picos em 116 e 170 cm™ associados a modos vibracionais do Sr-SnOs um pico intenso

em 223 cm? seguido por outro mediano em 257 cm™ ambos sendo atribuidos ao modo
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“tesoura” concernente ao grupo Sn-O-Sn (Teixeira et al., 2019). Os picos em 402, 444 e
572 cm? sdo referentes aos modos de tor¢do do SnOs* das ligagGes Sn-Os e ao
estiramento simétrico das vibragdes Sn-O. Dessa maneira, 0s demais picos nas regides
de: 147 e 701 cm séo atribuidos a fase secundaria de SrCO;3 (Chantelle et al., 2020).

Os perfis dos espectros vibracionais para os sistemas dopados com o Cu?
apresentaram um alargamento da maioria dos picos sugerindo uma possivel
desorganizagdo a curto alcance se comparado ao estanato de estroncio (SrSnOgz) puro.
Ainda nesse contexto é possivel notar o deslocamento do pico em 223 cm™ para
menores valores de deslocamento Raman indicando uma possivel substituicdo parcial
do estanho pelo cobre promovendo assim uma consideravel distorcdo dos octaedros
SnOs a partir da quebra de simetria gerando uma quantidade maior de defeitos. Observa-
se ainda o aparecimento de bandas largas em torno de 444 cm?, que podem ser
associadas a formacéo de defeitos como vacancias de oxigénio, conforme demonstrado

na equacao 12, elaborada com base na notacdo de Kroger-Vink.

SrSno

Cu0 —=3 Cul, + V}" + 0% (12)

Outros trabalhos revelam esse mesmo perfil de picos apds o processo de
dopagem estando associado a deformacéo induzida pelo dopante na rede hospedeira
(Alves, Souza, et al., 2009; Muralidharan et al., 2024b).

Com relacdo aos carbonatos, embora presentes também apds a dopagem, €
possivel notar a diminuicéo dos picos referentes a eles para as concentracbes em mol do
cobre de 1 e 5%. Uma excecdo é observada para a amostra de 2,5% que tem um

aumento na intensidade dos picos do SrCOs,

3.3.1.3 Difratometria de Raios-X

Na Figura 28, sdo apresentados os resultados de DRX para a amostra de SrSnO3
bem como o sistema SrSnOs:Cu, com a respectiva indexacdo dos picos, de acordo com
a carta ICDD 77-1798 para 0o SrSnOs ortorrdmbico. E possivel notar a presenca de
carbonato de estréncio ainda que em picos de pouca intensidade em torno de 26 =25 e
52° (ICDD 05-0418) corroborando com a analise de infravermelho e com os trabalhos
de Melo et al. (2011), Teixeira et al. (2019) , e Lucena et al. (2022) .
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Para o sistema dopado com Cu?*, os padrdes de difracdo expressam claramente
0s picos referentes a estrutura da perovskita SrSnOs apds 0 processo de dopagem, ndo
havendo picos que pudessem ser condizentes com o dopante indicando assim uma
possivel incorporacdo do cobre na estrutura cristalina do SrSnOsz (Melo et al., 2011).
Ainda nesse sentido, é possivel observar também que o aumento da quantidade de cobre
ndo influenciou significativamente na cristalinidade das amostras demonstrando assim

uma ordenacado a longo alcance apds o processo de dopagem.

Figura 28- Padrdes de DRX para o SrSnOs e 0 sistema SrSnOs:Cu.
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Algumas amostras dopadas com cobre, assim como no sistema SrSnOs,
apresentam picos de carbonato de estroncio com baixa intensidade corroborando com
Melo et al. (2011).

Dessa maneira, para ambos os sistemas, é possivel observar que 0s pos
sintetizados possibilitaram a obtencdo de material com elevada cristalinidade sendo
justificada também pela alta temperatura de calcinagdo a 900 °C, uma vez que o
fornecimento de mais energia na etapa de queima do material gera uma maior

mobilidade das espécies envolvidas favorecidas pelo rearranjo dos atomos.

3.3.1.4 Avaliacao dos parametros de rede e volume da célula unitaria

Baseando-se na ficha cristalografica JCPDS 77-1798 para a estrutura da
perovskita do SrSnOz ortorrdombico pertencente ao grupo Pbnm, foram calculados os
parametros de rede (a, b, ¢) e o volume da célula unitaria (V) para as amostras de

SrSn0Os e SrSn0Os:Cu calcinadas a 900° C.
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Os parametros tedricos e experimentais para a célula unitaria ortorrdmbica do
sistema SrSnOs e SrSn1x03:Cux (X =1; 2,5 e 5) em funcdo do cobre incorporado na rede

estdo listados na Tabela XI.

Tabela XII- Parametros experimentais e tedricos do sistema SrSnOs e SrSnOs:Cu

Parametros de rede VVolume FWHM Tamanho de
Cristalito
Sistemas A) A’ (nm)
a b c \% (200) TC
SrSnO; (padréo)* 5.7070  5.7070  8.0640 263 - -

SrSnO3; Experimental 5.65 5.78 8.01 261 0.2523 36.7
SSO:Cu_1% 5.66 5.78 7.99 262 0.3895 22.1
SSO:Cu_2.5% 5.65 5.77 8.01 261 0.2762 32.8
SSO:Cu_5% 5.65 5.76 8.00 260 0.2218 43.4

* Dados da ficha JCPDS 77-1798

Para o sistema SrSnOs puro, foi observado que os valores dos parametros de
rede ‘a’ e ‘c’ e o volume da célula unitaria sdao menores que os valores do padrao, o que

pode ser devido a uma menor desordem a longo alcance na estrutura do material.

Nas amostras dopadas, observou-se que a adicdo do Cu?" promoveu pequenas
variacdes nos parametros de rede comparado ao material puro. Ainda nesse contexto, é
preciso levar em conta o fator do tamanho do raio i6nico tanto do ion dopante (Cu?*=
0,73 A) quanto do ion a ser substituido (Sn**= 0,71 A) que sdo préximos ndo gerando
assim variacOes significativas nos parametros de rede. A pequena reducdo dos
parametros de rede pode ser relacionada a formacdo das vacancias de oxigénio,
conforme reportado na Eq (12), que surgem como compensacdo a diferenca de estado
de oxidacdo do Sn** e do Cu?*, conforme sugerido pelos resultados de espectroscopia
Raman. Os resultados observados estdo em consondncia com o trabalho de Honorio et
al. (2018) que empregou o Cu?* na dopagem do SrSnOs, assim como Lucena et al. (n.d.)
e Melo et al. (2011).

A partir do célculo da largura a meia altura (FWHM), tabela X, do pico de DRX
do plano (200) ¢ possivel avaliar a ordem a longo alcance dos sistemas puro e dopados
das perovskitas obtidas e também o tamanho de cristalitos.
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O sistema SrSnO3:Cu exibe uma tendéncia de aumento inicial de FWHM para as
amostras (SrSn0Oz:Cu_1% e SrSn03:Cu_2,5%) quando comparado ao SrSnOs puro e um
decréscimo proporcional a elevacdo da porcentagem do dopante mantendo-se fixa a
temperatura de calcinagdo. Nesse contexto é possivel inferir que pode estar havendo
uma melhor organizacdo do material a longo alcance favorecida também pela
temperatura, 900°C, comparando com Honoério (2018), e Lucena et al. (n.d.), que
fizeram a calcinacdo a 800°C. Isso ocorre porque maiores temperaturas de sintese

podem propiciar uma maior mobilidade as espécies quimicas dentro da rede cristalina.

O tamanho de cristalitos seguiu a mesma tendéncia de reducéo inicial, seguida
de aumento em funcdo de maiores quantidades de Cu?*. Para Melo et al. (Melo et al.,
2011), esse comportamento pode estar ligado ao processo de difusdo de massa em

funcéo da formacéo de vacancias, bem como a temperatura de calcinacéo.

3.3.1.5 Espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis)

A técnica de espectrometria na regido do UV-visivel possibilita adquirir
informacGes sobre possiveis transicdes eletronicas envolvendo atomos e defeitos idnicos
presentes na rede além do célculo de band gap, que por sua vez, é a energia relacionada
as transicOes eletrénicas da banda de valéncia para a banda de conducdo (HONORIO,
2018). A Figura 29 mostra as curvas de absorbancia na regido do UV-Visivel para os

sistemas SrSnOs e SrSnOs:Cu.

Figura 29- (a) Espectros de absorbéancia para SrSnOs:Cu; (b) Band gap direto e (c) Band gap indireto.
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O sistema dopado e 0 SrSnOz puro apresentam espectros UV-Vis semelhantes

com alta intensidade na regido de menor comprimento de onda por volta de 200 e 400
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nm devido a transicdes LMCT O*  — Sn**, e bandas de absorc&o de baixa intensidade
entre 300 e 900 nm, atribuidas a transi¢des d-d de espécies de Cu (Lucena et al., 2022).
Para SrSnOs ndo dopado, a absor¢do € quase zero nesta regido, como esperado. Sendo
assim, acima de 400 nm a maioria dos materiais demonstram intensidades baixas de
absorcdo, caracteristicas de materiais de coloracdo clara a levemente clara como

observado no caso das dopagens (MELO, 2011).

Quando cobre é adicionado a rede SrSnOsz (Fig. 29), observa-se um aumento
gradual da absorbancia com a formacao de bandas de absorcdo em torno de 340 e 440
nm devido as transicdes eletronicas 3d*® — 3d° 4s* do Cu*. A medida que mais Cu é
adicionado a rede, essas bandas se tornam mais intensas e mais uma banda é observada
em torno de 500 nm, também atribuida a uma transicdo proibida de Cu®. Bandas de
absorcdo também foram observadas em torno de 650 e 780 nm, que foram atribuidas as
transicdes eletronicas do Cu?" em simetria octaédrica distorcida tetragonalmente
(Lucena et al., 2022).

A literatura reporta que o SrSnOz € considerado um semicondutor do tipo-n,
apresentando assim um band gap indireto de aproximadamente 4.0 eV (Ong et al., 2015;
Saran Kumar Chaganti et al., 2021). Por outro lado, trabalhos recentes publicados
sugerem transicOes diretas. Por exemplo, empregando célculos tedricos de DFT,
Chantelle et al. (2020) determinaram a estrutura da banda para SrSnOz que apresentava
uma transicdo direta permitida (I' > I')de 4,03 eV. Por outro lado, Gao et al
determinaram uma transicdo indireta de 2,75 eV para SrSnOs utilizando célculos DFT
(Gao et al., 2018). Com base nessas evidéncias, as transi¢des diretas e indiretas foram
consideradas para estimar os valores de band gap dos materiais sintetizados neste
trabalho. Os valores de band gap estimados para os materiais sintetizados neste 0s
trabalhos sdo apresentados considerando transicGes direta (b) e indireta (c) Os valores

de Eg foram determinados considerando 0 método de Tauc (Wood & Tauc, 1972).

Considerando o band gap direto, o valor experimental calculado para o SrSnOs;
puro foi de 4.14 eV com uma variacdo entre 3.79 e 3.97 eV apds a dopagem com Cu.
Conforme reportado anteriormente, os resultados de energia de band gap para o SrSnO3
estdo em consonancia com dados da literatura. Para o sistema dopado algumas
publicacBes afirmam que, geralmente perovskitas do tipo ABO3 exibem uma tendéncia

de reducdo nos valores de band gap em consequéncia do processo de dopagem pela
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substituicdo ocorrida nos sitios A e/ou B que podem influenciar diretamente na estrutura
de bandas, uma vez que alteram a simetria do 6xido e ocasionam a formacéo de defeitos
(Zheng et al., 2016).

Dessa maneira, os valores experimentais de band gap indireto para o sistema
dopado com Cu?* nas porcentagens em mol de 1, 2,5 e 5% variaram entre 3.48 e 3.39
eV. Com relacdo a transicdo indireta é possivel notar que nas amostras dopadas com
cobre além das absorcGes esperadas, surgem absorcdes com valores menores de band
gap entre (2.98 e 2,00 eV) a medida que a porcentagem do dopante aumentou. Tal
resultado pode ser atribuido a niveis de energia intermediarios criados pela introdugéo
do cobre na rede da perovskita, além de provavel criacdo de defeitos eletrbnicos e
vacancias anidnicas, ocasionando distor¢des nos octaedros que constituem a perovskita,

conforme indicado na Equacdo (12) (Lucena et al., 2022).
3.3.1.6 Potencial Zeta

De acordo com a literatura, o potencial de carga zero (PCZ) é uma medida que
objetiva determinar o perfil eletrostatico superficial de um material (Hannachi et al.,
2023). Sendo assim, de acordo com a figura 30, é possivel observar que os valores de
ponto de carga zero (pHecz) para o SSO, SSO:Cu_1%, SSO:Cu_2.5% e SSO:Cu_5%
foram de: 3.0, 2.7, 2.5 e 2.7 respectivamente. Ja para valores de pH acima do pHpcz, 0s
solidos exibiram carga superficial negativa. Tais resultados corroboram os trabalhos de
Chantelle et al (2023).

Figura 30- Potencial Zeta para o0 SrSnOs e para o sistema SrSnOs:Cu.
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3.3.2 AplicagBes do sistema SrSn03:Cu

O sistema dopado com Cu foi testado em diversas aplicagfes. Foi avaliada a
aplicacdo desses materiais na reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja, porém, apds
teste de viscosidade cinematica foi constatado que a conversdo atingiu apenas 11% na
geracdo de ésteres metilicos. Posteriormente esse sistema foi aplicado na esterificagdo
de acido oleico alcancando 53% de conversdo. A atividade antimicrobiana foi ineficaz
quando testadas em meios de culturas de cepas bacterianas. No entanto, testes iniciais
para o estanato de estroncio dopado com cobre tém revelado um grande potencial desses
solidos atuando como supercapacitores demandando mais testes para esclarecer e
comprovar essa atividade. Resultados mais detalhados acerca de testes fotocataliticos

S80 apresentados a seguir.
3.3.2.1 Testes fotocataliticos do sistema SrSnOs:Cu

Para os solidos dopados com Cu, com relagcdo os testes fotocataliticos, apos o
processo de dopagem, foram observados para a reacdo de fotohidroxilacdo do acido
tereftalico, Figura 31, atraves do grafico de intensidade versus tempo, uma baixa

geracdo de radicais hidroxila.

Figura 31- Intensidade de geracdo de radicais hidroxila para o sistema SrSnOz:Cu.
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Esse resultado revela que possivelmente esteja ocorrendo uma alta taxa de
recombinacdo dos pares transportadores de carga (e / h*) impedindo a disponibilidade

da geracdo de espécies reativas de oxigénio entre elas o radical hidroxila que foi a
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espécie alvo de sondagem por meio da formacdo do composto 4&cido 2-

hidroxitereftalico.

3.3.2.2 Testes antimicrobianos do sistema SrSnO3:Cu

Duas cepas bacterianas foram escolhidas para 0s ensaios antibacterianos S.
aureus e E. coli através do método difusimétrico. Resumidamente, inoculados de 0,5
McFarland foram transferidos para placas de Petri contendo meio de agar Mueller-
Hinton (MHA) e entéo deixados para infiltrar o meio por 1 h a 37 °C. Discos de filtro
Wattmann esterilizados (@ 6 mm) foram colocados nas placas e inoculados com 20 pL
de SrSn0O3:Cu 10 mM (esterilizadas por 15 min a 121 °C previamente). As placas foram

incubadas por 24 ha 37 °C e o didametro de inibigdo foi medido posteriormente.

Método de micro dilui¢cdo quatro dos materiais mais ativos, conforme mostrado
pelo método difusimétrico, foram testados em caldo liquido (MH) com e sem ativacédo
UV. As cepas bacterianas com turbidez de 0,5 McFarland foram inoculadas com meios
contendo materiais de SrSnOz:Cu em concentragbes de SrSnOz:Cu_1%,
SrSn03:Cu_2,5% e SrSn03:Cu_5%. As placas de 96 pogos foram entdo colocadas sob
luz UV por 10 min, apos 24 h de incubacdo a 37 °C. As absorbancias foram lidas a 600

nm usando o leitor de placas BioTek Epoch.

Apos os testes, o0s resultados demonstraram que o sistema SrSnOz:Cu ndo foi
eficaz no combate as cepas bacterianas citadas anteriormente, 0 que pode estar atrelado
ao fato de uma baixa geracdo de espécies reativas de oxigénio e até mesmo a nao

liberacdo de ions de cobre no meio reacional.
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CAPITULO 4: CONCLUSOES

A perovskita SrSnOz foi sintetizada com sucesso usando o método Pechini
modificado. A investigacdo EPR revelou a presencga, a temperatura ambiente, de pelo
menos quatro defeitos paramagnéticos distintos, isto é, vacancias de oxigénio, um
potencial buraco aprisionado e, mais importante, centros Sn®*" reduzidos, em dois
ambientes cristalograficos diferentes. Este Gltimo pode ser ainda fotogerado mediante
irradiacdo de luz visivel, em aparente contraste com Eg = 4,1 eV; 0 que sugeriria a
necessidade de luz UV para excitar elétrons (BV > BC), permitindo o aprisionamento
de elétrons da BC na forma de Sn®". Este contraste pode ser explicado pela presenca de
um band gap 6ptico extrinseco de 2,7 eV devido a presenca de estados doadores Sn?*
diamagnéticos intra-band gap.

Por outro lado, compdsitos de Agx@SSO foram sintetizados por fotodeposicéo
com e sem funcionalizagdo de superficie com acido férmico. Os solidos apresentaram
cores variadas, sugerindo a presenca de Ag na superficie dos materiais favorecendo a
absorcdo de luz em regides do visivel evidenciadas pelas bandas de ressonancia
plasmonica de superficie. A presenca de Ag nos compositos teve um papel fundamental
nos processos fotocataliticos na fotodegradacéo da tetraciclina e na fotohidroxilacdo do
acido tereftalico, possivelmente devido a captura de elétrons provenientes da banda de
conducdo de SrSnOs aumentando a separagdo de cargas e consequentemente formagao
das espeécies reativas de oxigénio.

Para 0 sistema SrSnOs:Cu, 0 processo de dopagem com cations Cu?* ndo
mostrou picos de difracdo relativos a presenca de fases indesejadas de compostos de
cobre, indicando fortemente que o processo de dopagem do SrSnOz com Cu?* tenha sido
favorecido. Este sistema apresentou um baixo desempenho fotocatalitico de geracdo de
radiais hidroxila, possivelmente devido a altas taxas de recombinacdo dos pares e/h*
fotogerados no processo. Dessa forma, esses materiais ndo foram testados na
fotodegradacdo de tetraciclina. Estudos antimicrobianos revelaram uma baixa atividade
para esses compostos, possivelmente devido a baixa capacidade de geracdo de radicais
hidroxilas e também pela ndo liberagdo de cations Cu?* no meio de cultura. Da mesma
forma testes cataliticos para producdo de biodiesel indicaram uma baixa eficiéncia de
11% de conversdo de Oleo de soja em ésteres etilicos nesse processo. No entanto,
estudos preliminares demonstraram potencias propriedades elétricas para aplicacdes
destes materiais como supercapacitores.
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CAPITULO 5: PERSPECTIVAS DE TRABALHOS

Realizar uma profunda investigagdo estrutural e eletronica do sistema
fotodepositado com prata por meio de técnicas como XPS e EPR afim de avaliar
e confirmar de forma mais elucidativa a presenca da prata na superficie do
SrSnOs3 ou uma possivel entrada da prata na rede da perovskita bem como a
presenca de defeitos nessas estruturas;

Avaliar por meio de Microscopia eletronica de transmissdo a morfologia de
superficie dos sistemas contento Ag;

Aplicar os sistemas Agx@SSO e AgxAF@SSO em testes fotocataliticos na
presenca dos marcadores de espécies reativas de oxigénio (ROS) para tracar de
forma de clara mecanismos que detalnem o comportamento dessas especies
fotogeradas frente a reacdo de fotohidroxilagéo de acido tereftalico;

Promover testes para confirmar a atividade do sistema dopado com Cu como
supercapacitores;

Publicacdo de artigos em revistas de alto impacto acerca dos sistemas citados

anteriormente.
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APENDICE: Sistema Cu@5SrSn0Os

De forma similar ao sistema Ag@SrSnOs, buscou-se realizar a deposi¢céo de Cu
na superficie da perovskita, porém, os resultados ndo foram conclusivos e sdo

apresentados como apéndice ao presente trabalho de tese.

Espectroscopia vibracional da regido do infravermelho (IV)

A aquisicédo dos espectros na regido do infravermelho, Figura Al, possibilitou
notar que a fotodeposicdo de Cu sobre o SrSnOs puro seguiu o perfil vibracional de
bandas similar as atribuidas ao SrSnOsz além da fase secundaria de SrCOs com

diferentes intensidades.

Figura Al- Espectros de infravermelho do sistema Cux@SSO.
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Fonte: autor.

Apds o processo de fotodeposicdo com Cu?* a banda em 663 cm™ a as vibracdes
do modo de estiramento (Sn-O) mantiveram a sua intensidade preservada indicando que
mesmo ap0is ao processo, as perovskitas ortorrdmbicas ainda exibem perfis de octaedros
SnOs com distorgéo estrutural. A banda fraca em 518 cm™ no espectro do SrSnOs puro
referente a vibracdo de alongamento Sn-O é substituida por um ombro em torno de 544
cm? & medida que se elevou a concentragdo do metal em solugdo. Esse comportamento
pode ser justificado por meio da interacdo entre a superficie da perovskita com as

nanoparticulas dos metais impregnantes ou mesmo ao processo de irradiacdo com
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radiacdo UVC, que pode ter gerado defeitos na superficie do material. De acordo com
Melo et al. (2013), a banda na regido de 550 cm™ é tipica de estruturas ctbicas e um
ambiente com octaedros pouco distorcidos. Sob essa Oética, pode-se supor que 0
processo de fotodeposicdo promoveu uma leve desorganizacdo a curto alcance dos

octaedros.

A partir dos espectros, é possivel ainda notar o surgimento progressivo de duas
bandas entre as regdes de 952 cm™ e 1380 cm™ a medida que a concentracdo Cu em
solucdo aumentou, essas bandas podem ser atribuidas ao nitrato de cobre residual em
superficie do material uma vez que ndo ha queima durante ou depois do processo de

fotodeposicao.

Difratometria de Raios-X

Assim como na fotodeposicdo com Ag, os padrdes de DRX do compdsito de
Cu@sSSO, Figura A2, exibem picos que sdo condizentes com a fase dominante do
estanato de estroncio puro, de acordo com a carta cristalografica ICDD 77-1798 para o
SrSnO3 ortorrdbmbico com a presenga em baixas intensidades da fase secundaria de
SrCO3z em torno de 20 = 25° (ICDD 05-0418) em consonancia com a analise de

infravermelho.

Figura A 2- Difratogramas para SSO e Cux@SSO.
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Fonte: autor.

Como pode ser visto acima, de acordo com os difratogramas ndo foi possivel a

atribuicdo de picos referentes ao Cu ap0s a reacdo de fotodeposicdo. Esse fato pode ser
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justificado mais uma vez em razao das baixas concentragdes das solucbes de Cu além de
estarem na superficie da perovskita, dificultando assim sua deteccdo atraves dessa
técnica. Esses resultados estdo de acordo com os dados obtidos em relagdo a deposigdo
com a Ag por Junploy e colaboradores (2014) e também com Zhang et al (2016), além
do trabalho de Bui et al (2013), em que o autor relata que a ndo deteccdo do cobre pela
técnica de DRX pode ser justificada pelo pequeno tamanho das particulas de cobre

formadas inviabilizando a formacao de picos bem definidos.

A analise das posi¢des majoritarias dos picos de difracdo também ndo revelou
nenhum deslocamento apds a formagdo dos compdsitos com os metais possibilitando
inferir a exclusdo de uma possivel dopagem de Cu?* na rede cristalina de SrSnOs;
(ZHANG et al., 2016).

Espectroscopia de absorgdo na regidao do ultravioleta-visivel (UV-vis)

Os espectros de absorcdo para 0s compositos Cu@SSO estdo dispostos na

Figura A3.

Figura A 3- Espectros de absorbancia na regido do UV-visivel do sistema Cu@SSO.
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Fonte: autor

Como mencionado em sessdes anteriores, 0 SrSnOz puro apresenta uma alta
intensidade de absor¢cdo em torno de 300 nm que tende a zero para maiores

comprimentos de onda (Melo, 2011). Por outro lado, os espectros de absorbancia do
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sistema impregnado com Cu apresentaram apenas uma intensa banda de absorgéo
centrada em torno de 230 nm seguida de um pequeno deslocamento, inset na Figura,
para as amostras com maiores concentracfes do metal podendo ser possivelmente
atribuido ao efeito do cobre. De acordo com LIU et al, as bandas entre 230 e 280 nm
correspondem & transicdo de transferéncia de carga ligante metal (LMCT) 0% - Sn**,
A coloragdo clara para todas as concentracdes de cobre observada nos compositos é
mais uma vez corroborada pelos espectros de absorbancia quem exibem uma tendéncia
de absor¢édo praticamente zero acima de 300 nm. Os band gaps para todos os sistemas
séo apresentados na Figura A 4ae b.

Figura A 4- Sistema Cux@SSO: Band gap direto(a); Bando gap indireto (b).

—Cu@ S50 0,625 — Cu@SS0 0,625 b
——Cu@S550 1,25 a) — Cu@S50.125 )
Cu@sso 25 —Cu@sso 25
Cu@5s50_50 —— CU@SS0 5.0
e 2
-‘E -
3 5
3,37 eV,
3,35 eV
332eV H
. . Lo’ . = . :
3.0 35 40 45 5.0 55 3.0 25 40 45 50 55
Energia (eV) Enengia (eV)

Fonte: autor.

Para o sistema Cu@sSrSnQs, Figura A4, os valores de energia para as transicdes
diretas sofreram alteracfes para maiores valores de energia em fungdo da concentragédo
do metal na superficie da perovskita. No entanto, o band gap indireto, Figura A4 b,
exibiu valores mais baixos juntamente com gaps intermediarios em torno de 3,35 e.V

podendo ser atribuidos também ao Cu na superficie do SrSnOs,

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens de MEV referentes aos compdsitos de Cu@SrSnOsz estdo dispostas
na Figura A5. Para o sistema impregnado com a maior concentracdo de nitrato de cobre
(Cu@SSO _5,0), Figura A5, e possivel notar a presenca de particulas com formas
irregulares esféricas de forma pouco definida que podem ser atribuidas possivelmente

aos cristalitos da perovskita, uma vez que foram observados também na amostra pura.
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Figura A 5- Micrografia da amostra Cu@SSO_5,0 do sistema Cu@SSO.
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Fonte: autor.

Geracdo de radicais OH Monitorados por Espectrofluorimetria

Os graficos de intensidade de fluorescéncia versus o tempo de exposicdo a
radicacdo UVC da banda em 426 nm, referente ao acido 2-hidroxitereftalico sdo

mostrados na Figura A6, para o sistema Cux@SSO.
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Figura A 6- Intensidade de fluorescéncia em 426 nm em func&o do tempo para o sistema Cux@SSO.
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Fonte: autor.

Os resultados da fluorescéncia demonstram que a geracdo de radicais hidroxila

aumenta com o acréscimo do tempo tanto para 0s compositos de prata quanto para os de

cobre indicando assim uma proporcionalidade em relacdo ao mesmo para todos os

sistemas.

O gréfico da intensidade para o compdsito contendo Cu apresentou desempenho

fotocatalitico inferior em comparacéo a prata estando similar ao sistema dopado com

Cu?*. Bui e colaboradores (2013) fazem correlagdo entre a quantidade de particulas de

cobre em excesso e seu desempenho fotocatalitico esclarecendo que se o contetdo de

Cu estiver além de 0,5% em peso, 0 excesso de Cu se tornaria os locais de

recombinacédo dos elétrons fotogerados e buracos para o sistema Cu/SrTiOs3.
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Difracdo de Raios-X ap0ds teste de exposicao a radiacao UV-C em agua

Figura A 7- Difratometria de Raios-X do SSO e AF@SSO.
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Fonte: autor.

Testes Fotocataliticos de Fotohidroxilacdo do Acido Tereftalico com SrCOs

Com o objetivo de esclarecer se a fase secundaria de SrCO3z presente nas
amostras dos sistemas obtidos descritos nas sessdes anteriores teria alguma atividade
fotocatalitica, foi realizado teste de fotohidroxilacdo do acido tereftalico com SrCOs3

comercial sob radiacdo UV-C obedecendo as mesmas condi¢des reacionais ja descritas

anteriormente.

Dessa maneira, de acordo com o gréafico de intensidade de fluorescéncia, Fig A 8,
é possivel inferir que a fase carbonatica praticamente ndo é eficaz na fotohidroxilacao

do &cido tereftalico exibindo uma intensidade minima de geracdo do &cido 2-hidroxi-

tereftalico.
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Figura A 8- Intensidade de geragdo do acido 2-hidroxi Tereftalico na presenca de SrCOs.
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