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RESUMO

Os semicondutores nanoestruturados ZnO e SnO:2 tem sido amplamente estudado
devido suas caracteristicas Unicas que os tornam viaveis para diversas aplicagées. O
trabalho tem como objetivo verificar a evolugéo, contribuigcdo das caracteristicas, e a
capacidade degradativa de produtos formados por nanocompdésitos de ZnO/ SnxOx,
ZnO dopado com Sn e SnxOx dopado com Zn. Foram analisadas propriedades
estruturais, morfoldgicas, Oticas, elétricas e eficiéncia degradativa. A fase ZnO
apresenta estrutura de wurtzita hexagonal e a fase SnOx (x=1,2) apresenta estrutura
de rutilo tetragonal, e os valores de energia de band gap variam entre 2,98 e 3,79 eV
para as amostras com formacédo de pares ou dopadas. A analise morfolégica
demonstrou a existéncia de estruturas de nanobastdes, nanocintas, nanofibras,
nanopregos, forma de placas, particulas esféricas e estrutura de flores. A formacgéao
de pares ou a dopagem aumenta a eficiéncia fotocatalitica, especialmente pela
formacdo de heterojungdo, aparecimento de novos estados de aprisionamento,
geracao de defeitos, aumento da condutividade e aumento de area superficial.

Palavras-chave: estanho; fotocatalitico; fotocatalise; zinco.



ABSTRACT

The nanostructured semiconductors ZnO and SnO2 have been widely studied due to
their unique characteristics that make them viable for several applications. The
objective of this work is to verify the evolution, contribution of characteristics, and the
degradative efficiency of products formed by nanocomposites of ZnO/SnxOx, Sn-doped
Zn0O and Zn-doped SnxOx. Structural, morphological, optical, electrical and degradative
efficiency were analyzed. The ZnO phase has a hexagonal wurtzite structure and the
SnOx (x=1.2) phase has a tetragonal rutile structure, and the band gap energy values
range from 2.98 to 3.79 eV for the couple or doped samples. The morphological
analysis demonstrated the existence of structures of nanorods, nanobelts, nanofibers,
nanonails, plate shape, spherical particles and flower structure. Couple or doping
increases photocatalytic efficiency, especially through heterojunction formation,
emergence of new entrapment states, generation of defects, increase in conductivity
and increase in surface area.

Keywords: tin; photocatalytic; photocatalysis; zinc.
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1 INTRODUGAO

Com o passar dos anos houve um aumento e acumulagdo de grandes
quantidades de residuos no meio ambiente e essas substancias que sao descartadas
como poluentes influenciam de maneira negativa a vida humana e o ecossistema
como um todo, afetando as condigdes fisicas, quimicas e bioldgicas (Gunti et al., 2018;
Shannon et al., 2010). Essas contaminagdes podem gerar os mais variados tipos de
sintomas para a vida humana, dores de cabeca, disfungbes no sistema digestivo,
irritacées dermatoldgicas, disfungbes em o6rgaos, podem ser agentes carcinogénicos,
infecciosos, entre outras opgdes que afetam negativamente a saude e qualidade de
vida (Gunti et al., 2018).

Dentre essas substancias que sdo geradas através de descartes domésticos,
industriais e agricolas, os poluentes orgénicos tomam grande parte na contaminagao
de agua e ar, e ha um constante aumento da preocupagao e busca por tecnologias
que auxiliem na degradacédo dessas substancias nocivas ao meio ambiente e aos
seres Vivos.

Devido os bons resultados que vém sendo apresentados, destacam-se as
técnicas degradativas que utilizam como base os processos oxidativos avangados.
Dentre as vantagens na utilizagado dos processos oxidativos avancados, tem-se o alto
poder oxidante, a oxidagao das espécies organicas e a mineralizagao dos poluentes
ocorre em totalidade, a alta eficiéncia, a alta versatilidade e ainda que os processos
nao necessitam de condigdes complexas para ocorrerem, como por exemplo, nao
necessitam de condicdes criticas de temperatura e pressado. Os reagentes utilizados
em geral sdo decompostos em produtos de baixo impacto. (Mendoza-Damian et al.,
2007; Bolong et al., 2009; Rosal et al., 2010; Lapworth et al., 2012; Ratola et al., 2012)

Dentre os processos oxidativos avangados estudados, destacam-se os
processos fotocataliticos, onde ha a utilizagdo de um material catalitico para
aceleracao de uma reagao, no qual necessita de luz para ocorrer. Nesses processos
os poluentes sdo decompostos em didxido de carbono, agua, inorganicos e produtos
inofensivos através da oxidagcao e mineralizagdo dos poluentes. Isso pode ocorrer
porque os Oxidos metalicos apresentam propriedades de absorgcao da luz, estrutura
eletronica, transporte de carga, tempo de vida da atividade de excitagdo do elétron
adequadas para uma fotodegradacédo. Essa degradacéao se inicia pela formagao de

um par buraco-elétron com a absorgao do féton, o que provoca a formagao de agentes
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degradativos como radicais hidroxila e superéxidos, a partir disso. (Mendoza-Damian,
G et al., 2016; Andreozzi et al., 1999)

As caracteristicas fotocataliticas podem ser encontradas em 6xidos metalicos
como TiOz2, SnO2, SiO2, ZnO, WOs3, CeOz2, CuO, NiO, Mn304. (Talebian et al., 2011,
Gunti et al., 2018; Sinha et al., 2012) A atividade fotocatalitica do 6xido metalico esta
diretamente relacionada as suas propriedades fisico-quimicas, e sao influenciadas por
diversos fatores como por exemplo estrutura cristalina, distribuicdo de tamanho,
forma, modificagbes na composicdo. Com o processamento empregado, pode-se
controlar parametros em busca de obter as propriedades mais adequadas e uma
melhor eficiéncia fotocatalitica de acordo com a aplicacdo requerida. Oxidos
semicondutores que possuem capacidades fotocataliticas podem ser utilizados de
diversas formas, como materiais antiembacantes, antimicrobianos (Talebian et al.,
2011; Erkan et al., 2006), autolimpantes (Brauer et al., 2009), para purificagao de agua
e ar (Chong et al., 2010; Paz et al., 2010), producao de energia solar (Das et al., 2018;
Kudo et al., 2009) e produgao de hidrogénio (Kudo et al., 2009).

As pesquisas envolvendo Oxidos de estanho e zinco em processos
fotocataliticos se intensificaram nas ultimas duas décadas, no decorrer dos anos os
estudos buscaram maiores complexidades dos sistemas, como novos precursores e
misturas de substancias, variagdes de processos de sintese e variagdes estruturais e
morfologicas. Em geral a estrutura dos estudos segue de forma a buscar a sintese do
material, aplicagdo de alguns testes e analise degradativa de poluentes orgénicos,
microrganismos ou residuos medicamentosos. As caracterizagdes envolvem testes
como: difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de raios X por energia dispersiva
(EDX), microscopia de transmissao eletrénica (MET), microscopia eletrénica de
varredura (MEV), espectroscopia de impedancia de estado sodlido, espectro de
refletancia difusa (ERD), fotoluminescéncia (PL), espectroscopia UV-Vis, método de
adsorgao isotérmica Brunauer-Emmett-Teller (BET), espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS), espectroscopia Raman, espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) e eficiéncia fotocatalitica.

Neste contexto, a presente pesquisa pretende responder a seguinte pergunta:
Como os produtos fotocataliticos envolvendo ZnO e SnO:2 e seus elementos se

comportaram e evoluiram com o passar do tempo?
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo avaliar os estudos sobre o comportamento e
caracteristicas da degradacao fotocatalitica de poluentes organicos através da acao
de nanoparticulas de nanocompdsitos de ZnO-SnO2 e dopados (um elemento no

oxido do outro).

2.2 Objetivos Especificos

Apresentar o estado da arte de material nanoparticulado de ZnO-SnO:2 e
quando ha dopagem de um elemento no éxido do outro.

Analisar as caracteristicas e propriedades dos nanocompasitos.

Apontar variagdes de produtos mais interessantes.

Identificar a eficiéncia fotocatalitica dos produtos.

Avaliar a eficiéncia de produtos e suas viabilizacdes de mercado.
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3 JUSTIFICATIVA

Os processos oxidativos avangados podem ser realizados por diferentes
agentes, mas todos eles utilizam como base a produgéo de radicais hidroxilas (OH ),
por reagirem com uma grande variedade de moléculas organicas. As maiorias dos
processos cataliticos estdo voltadas para a conversdo de quimicos toxicos em
compostos simples que sejam compostos menos nocivos, como didxido de carbono
(CO2), agua e ions minerais, comprovando assim, que os Oxidos metalicos séo
efetivos na degradacgao de poluentes ambientais. (DjuriSi¢ et al., 2014; Hisatomi et al.,
2014; Hoffmann et al., 1995) A fotocatalise € um processo de purificagdo de agua e ar
de maior refinamento, ou seja, através desses sistemas, ndo havera a remocgao de
grandes particulas ou grandes volumes de poluentes, mas ha a fotodegradagéo das
moléculas de contaminantes. Os processos fotocataliticos ddo sequéncia com a
producdo de radicais hidroxila e superdxidos, os quais geram uma sequéncia de
reacdes de degradacdo de moléculas. Os radicais hidroxila por exemplo sao
altamente reativos e poucos seletivos, o que permite que eles possam se ligar
facilmente outras moléculas. Os radicais hidroxilas apresentam potenciais de redox
em E°= 2,8 V e, por isso, sdo capazes de decompor as moléculas e ndo apenas
converté-las para outra fase. Desta forma, esses processos sao considerados muitos
eficientes na degradagao de moléculas. (Andreozzi et al., 1999)

O o6xido de zinco possui melhores caracteristicas fotocataliticas do que 6xido
de estanho, e se assemelha em efetividade ao 6xido de titanio, os ZnO e TiO2 sao os
principais agentes fotocatalisadores. A mistura de ZnO e SnO2 formam pares que
geram um aumento da efetividade catalitica quando comparados com os 6xidos puros,
ou até mesmo quando comparado com o TiOz2, caracteristica esta, que também pode
ser observada em muitos casos de dopagem, quando ha a dopagem de Sn em ZnO
e dopagem de Zn em SnOs..

O aumento da eficiéncia fotocatalitica com a formacgao dos pares, ou com a
dopagem de ions de um elemento no éxido do outro, deve-se a formagédo de uma
heterojuncéo e a introdugéo de novos estados de aprisionamento na energia de band
gap, isso faz com que haja uma maior taxa de geragao de transportadores de carga,
e principalmente porque ha uma redugdo na taxa de recombinagcdo de buracos-
elétrons, desta forma, ha maior tempo para que as moléculas de poluentes sejam

capturadas pelos pares.
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A alta taxa de recombinacao € um dos principais fatores que restringem a
utilizagao dos 6xidos metalicos para aplicagdes de fotodegradacgéao, pois uma alta taxa
de recombinagdo, ndo permite que haja tempo para que os pares buracos-elétrons
interajam com as moléculas do poluente orgéanico, as quais acabam se religando antes
que um processo de mineralizagdo comece a ocorrer. (Talebian et al., 2011; Hamrouni
et al., 2013; Pascariu et al., 2016; Iveti¢ et al., 2016; Verma et al., 2018) As
caracteristicas do sistema como um todo, sdo muito importantes para a obteng¢ao dos
resultados de degradacédo. O sistema é fortemente influenciado pelas caracteristicas
de sintese, sistema fotocatalitico e propriedades do material (como a morfologia,
formacao de fases, impurezas, estruturas, tamanho do cristalito, quantidades de cada
oxido, precursores, concentragdo de produto envolvido da fotocatalise, regidao do
espectro da luz incidida). Também €& conhecido que a area de contato entre os
reagentes aumenta a velocidade de uma reagéo.

O controle dos parametros tem elevada importancia, pois devido as
caracteristicas dos sistemas, € possivel encontrar alguns trabalhos que apresentam
resultados que mostram que ZnO ou SnO2 quando utilizados individualmente podem
ser mais eficientes que a mistura, embora seja muito incomum.

A proposta deste trabalho €& desenvolver um levantamento e analise dos
nanocompésitos particulados de ZnO-SnOz, e suas variagdes com a dopagem de um
elemento no 6xido do outro e avaliar suas capacidades de degradagao fotocatalitica
em poluentes organicos como residuos medicamentosos, microrganismos e corantes.
Pretende-se identificar as caracteristicas das fases, evitando a formacdo de
impurezas como SnO, Sn3O04, hidroxidos (como ZnSn(OH)s) e impurezas ternarias
como ZnSnOs3 e Zn2Sn0a. A identificacdo de fases, concentragdes, e propriedades
resultantes, bem como métodos de sintese sao essenciais para apontar os melhores
resultados encontrados com os devidos produtos, bem como suas efetividades na
degradacao de poluentes. A formagéo de novos produtos esta diretamente ligada a
engenharia de produgdo, onde-se busca levantar todos os pontos principais ja
encontrados na literatura, para um direcionamento futuro no desenvolvimento de

materiais aplicaveis a sociedade com viabilidade econémica.
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4 REVISAO DA LITERATURA

A fotocatalise € um tipo de processo oxidativo avangado, e quando um
semicondutor € irradiado com a incidéncia de luz, a qual pode estar no espectro visivel
ou na regido ultravioleta, ha a formagao de portadores de carga. Ao absorver o féton,
os elétrons da banda de valéncia recebem energia suficiente para saltarem para a
banda de conducéao, formando assim o par buraco-elétron (e7/ h*). Devido a essa
mudancga do nivel de energia do elétron, o material fotocatalitico € capaz de oxidar e
reduzir compostos adsorvidos na superficie, com a falta de elétron na banda de
valéncia, o “buraco” se torna um agente oxidante, e os elétrons em excesso na banda
de valéncia se tornam agentes redutores. Nas moléculas organicas, inumeras
possibilidades de reagcbes podem ocorrer, mas normalmente essas reacdes de
degradacdo ocorrem com o envolvimento de radicais superoxidos (O2¢7) e radicais
hidroxila (*OH). Os radicais de superéxidos (O2+7) surgem da redugcao de moléculas
de oxigénio, e com posteriores reagdes com H20, ions OH" sdo formados. Tanto os
ions OH", quanto as moléculas de H20 ao reagirem com “buracos” formam radicais
*OH. As reagbes bases estéo representadas pelas equagdes 4.1 e 4.2: (Gerischer et
al., 1991)

Oz + & — +0O2" (4.1)
H20 + h* — +OH +H* (4.2)

Com um alto valor de potencial de redugcdo e baixa seletividade, o radical
hidroxila possui alta reatividade sendo muito efetivo na degradacéo de moléculas. O
ideal € que as moléculas do meio sejam capturadas rapidamente pelos elétrons e/ou
buracos para que n&o haja recombinacéo, e consequentemente diminuigdo da taxa
de oxidagao. (Gerischer et al., 1991) Defeitos em o&xidos semicondutores como
vacancias de oxigénio, podem produzir alguns estados de aprisionamento de elétron,
os quais favorecem a baixa recombinacdo. (Wang et al., 2009)

Uma das preocupagdes no desenvolvimento de materiais fotocataliticos é a
aplicagao para eliminagdo de microrganismos que possam afetar negativamente a
vida humana. E esperado que efluentes possuam um ndmero elevado de patégenos
prejudiciais, e embora existam alguns métodos de desinfeccdo como o 0zbnio,

radiacdo UV, cloro, alcool, detergentes e processos avangados de filtragem, esses
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podem n&o ser necessariamente neutros para o meio ambiente e para os seres Vvivos,
e além disso, podem nao possuir um tempo de agao prolongado, sendo assim, ha
uma necessidade no desenvolvimento de técnicas antimicrobianas que possuam
pouco ou nenhum impacto danoso. (Krasner et al., 2006) Em 1985 foi reportado o
primeiro trabalho que considerou as caracteristicas antibacterianas de um elemento
fotocatalitico, sendo atribuido ao alto potencial de reducéo, e a baixa seletividade,
propriedades estas que sao esperadas nos processos oxidativos avangados, os quais
produzem espécies reativas de oxigénio, como os radicais hidroxila e superdxido que
sdo gerados a partir da ativagdo de um semicondutor. (Matsunaga et al., 1985)

O SnO:2 (didxido de estanho (1V)), € um semicondutor de 6xido metalico do tipo
N, que possui uma estrutura de rutilo tetragonal, tem sido amplamente estudado para
utilizacdes diversas devido suas caracteristicas unicas, como propriedades elétricas,
oticas, alta estabilidade quimica e térmica. A alta taxa de recombinacdo do SnO:2 sob
a luz ultravioleta, limita a sua utilizagdo, entdo muitos estudos estdo sendo voltados
para a combinagdo com outros elementos para melhorar as caracteristicas de
absorcgao da luz (Li et al., 2014; Huang et al., 2012; Karunakaran et al., 2013) O éxido
de estanho também pode ser encontrado na fase SnO, o qual ndo é tdo amplamente
estudado devido ao fato do SnO2 ser mais estavel em condigdes normais. O SnO
(mondxido de estanho (ll)), € um semicondutor mais dificil de ser obtido devido a facil
oxidacgdo. (Harish et al., 2016)

O ZnO, com estrutura de wurtzita hexagonal, tem sido estudado e aplicado
como material fotocatalisador devido a sustentabilidade ambiental, seu baixo custo e
suas caracteristicas interessantes em propriedades cataliticas e optoeletrénica. (Li et
al., 2014; Paola et al., 2012) O ZnO apresenta propriedades similares ao TiO2, mas
devido aos defeitos pontuais que sdo induzidos pelas vacancias de oxigénio, ha a
produgao de grande quantidade de ions hidroxila e maior velocidade de reacéo, desta
forma o 6xido de zinco pode apresentar uma perda de efetividade devido a uma alta
taxa de recombinacdo de buraco-elétrons e devido ao fato de haver uma corrosao sob
efeito da luz UV em solugdes aquosas, caracteristicas estas que podem ser
minimizadas pela dopagem ou mistura com outros oOxidos. (Gunti et al., 2018;
Neppolian et al., 1999; Van Dijken et al., 1998). O 6xido de titdnio pode ser encontrado
em fases como rutilo, anatase, e brookita que € menos comumente encontrada, é o

fotocatalisador mais estudado em tratamentos de purificagdo de agua e ar, pois possui



21

alta atividade fotocatalitica, alta estabilidade, baixo custo e ndo toxicidade. (Anpo et
al., 2003)

Os semicondutores ZnO e SnO2 além de possuirem capacidades
fotocataliticas, também podem ser utilizados como células solares (Dai et al., 2012),
decomposi¢do da agua (Steinfeld et al., 2002), transistores, detectores UV (Du et al.,
2009; Gargas et al., 2009), sensores de gas (Yang et al., 2010), fontes de laser (Cheng
et al., 2009), baterias de ions de litio (Wang et al., 2012), entre outros.

Para variagdo e aprimoramento das propriedades, pode-se encontrar estes
elementos dopados com determinados elementos metalicos como por exemplo Co,
Ni, Mn, Fe, Cu, Sn, Zn, os quais alteram comprimentos de ligagdo, comprimento de
células unitarias e propriedades em geral. (Huang et al., 2012). Quando ha a dopagem
de ions metalicos em um oOxido, os atomos do dopante podem se acomodar de duas
formas, nas posi¢cdes de rede ou nos intersticios, isso vai depender do raio ibnico e
da eletronegatividade. Se o raio idnico do agente dopante é similar ao espaco no
reticulado cristalino, o atomo sera substituido (Substitucional). Se o raio ibnico do
agente dopante for menor do que o espago no reticulado cristalino, sera mais facil os
atomos se acomodarem nas posicdes intersticiais da célula unitaria (Intersticial).
(Karunakaran et al., 2013) Embora seja mais comum encontrar ZnO dopado com Sn
(Karunakaran et al., 2013), o SnO2 dopado com o Zn também pode ser encontrado
(Huang et al., 2012), isso pode ser observado porque o 6xido de zinco possui melhores
capacidades fotocataliticas dos que o 6xido de estanho. Os materiais fotocataliticos
podem ser utilizados basicamente de duas formas, como pds ou depositados em
substratos. O material particulado encontrado em suspensées ou em coloides, tendem
a ser mais efetivos devido a elevada area superficial, mas algumas caracteristicas
como a aglomeragao das particulas pequenas em particulas maiores, tendem a
diminuir a performance catalitica, ja a utilizagdo como filmes finos revestidos em
substratos proporciona uma facil separagéao e recuperagéo do material. (Talebian et
al., 2011)

Um fator limitante na utilizacdo de oOxidos na fotocatalise é a taxa de
recombinacéo dos pares buracos/elétrons (e/h*), que pode ocorrer de forma rapida,
assim, a eficiéncia fotocatalitica acaba sendo reduzida, pois eles acabam se unindo
novamente e nao “sobrevivem” tempo suficiente para se ligarem com as moléculas
dos poluentes. Uma forma de aumentar a duragao dos pares e/h* fotogerados € criar

materiais compostos por semicondutores que possuem bandas de valéncia e bandas
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de condugéo em posic¢des diferentes, como representado na Figura 1. (lveti¢ et al.,
2016) Dentre uma variada gama de materiais semicondutores com utilizagdo na
fotocatalise, tem-se em especial a mistura de 6xidos como ZnO-SnO2, ZnO-TiOz,
ZnO-CuO que podem formar heterojun¢des, alterando as propriedades. Em relagao
ao par ZnO-SnO2, pode-se citar que embora possa haver algumas variagdes nas
energias de band gap, encontra-se valores como Eg de 3,4 — 4,0 eV para SnO2, e
valores de Eg de 3,2 — 3,38 eV para o0 ZnO. (Huang et al., 2012; Uddin et al., 2012; Li
et al., 2009; Lee et al., 2003)

Figura 1 — Representag¢ao esquematica do processo de separagao de cargas da

heteroestrutura do fotocatalisador

Energia (eV)

Fonte: Ali et al. (2019)

Na heterojungcdo desses elementos, a banda de condugdo do SnO: esta
posicionada entre a banda de condugéao e a banda de valéncia do ZnO e a banda de
valéncia do SnOz2 esta localizada abaixo da banda de valéncia do ZnO. (Talebian et
al., 2011; Hamrouni et al., 2013) Devido a disposi¢c&o descrita acima na formagao das
heterojungcbes, ao gerar os pares buraco-elétron devido a absor¢édo de irradiagcédo
através do féton, os buracos gerados podem mover-se para a banda de valéncia do
Zn0O, e os elétrons gerados podem se mover para a banda de condugdo do SnOo..
(Zhang et al., 2010) Na heterojuncédo formada, a diferenga energética na banda de
valéncia (BV) e banda de conducédo (BC) dos 6xidos envolvidos, faz com que os
elétrons fotogerados sejam transferidos a partir da BC do semicondutor com um limite
de BC energeticamente superior para a BC do semicondutor com um limite inferior.

Simultaneamente os buracos fotogerados sdo direcionados a partir BV com menor
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energia para a BV com maior energia. Esse comportamento facilita a separagao de
cargas e dificulta a recombinagdo de buracos-elétrons, o que consequentemente
aumenta a eficiéncia fotocatalitica, fornecendo mais tempo para que as moléculas
organicas sejam capturadas.

Quando se possui uma rapida recombinagdo do par buraco-elétron
fotoproduzido, se tem um grande obstaculo para a aplicagao industrial. (Uddin et al.,
2012; Harish et al., 2016) Um outro grande fator de relevancia na variagdo de
performance, sao as diversificagdes de morfologia encontradas. Ao considerar a
sintese de materiais com os dois 6xidos formando nanocompdsito, ions de Sn
adicionados em Oxido de zinco, ou ions de Zn adicionados em o6xido de estanho,
podemos encontrar morfologias como agulhas, nanobastdes, diamante, nanoflores,
nanopregos, nanofita, nanofios, entre outros.

Defeitos podem influenciar consideravelmente as propriedades dos o6xidos,
mas geralmente a geracao de defeitos necessita de processos complexos. Uma forma
de introduzir defeitos como vacancias de oxigénio é através da redugéo por litio, que
demonstra ser uma técnica que apresenta alto controle, versatilidade e escalabilidade.
De acordo com Ou et al. (2018), com a introdugéo de defeitos a eficiéncia fotocatalitica
e geragcao de hidrogénio € aumentada, o que pode estar correlacionado com o
aumento da absorg¢ao da luz, maior condutividade, geracao de desordem superficial,
vacancias de oxigénio implementadas e geracao de ions. (Ou et al., 2018)

A separacao e migracao de portadores de carga de ndo equilibrio também sao
afetados pela formacao de defeitos, influenciando as propriedades de absorc¢ao dtica.
Os defeitos promovem maior separacao dos transportadores de carga fotogerados,
0s quais também apresentam maior tempo de vida, estreitam o band gap e ampliam
a faixa de absorcdo de luz. Com a reducao por litio, pode-se remover elementos
parciais de oxigénio, gerando assim vacancias de oxigénio no reticulado cristalino, as
vacancias de oxigénio podem agir como doadores de elétrons, o que melhora o
transporte de carga e desloca o nivel de Fermi em diregdo a banda de condugao. As
reagcdes de redugdo ocorrem primeiramente na interface retirando oxigénio da
superficie, que posteriormente se difundem na subsuperficie e camadas internas

devido a maior estabilidade. (Cheng et al., 2009)
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5 METODOLOGIA

5.1 Sintese de nanoparticulas

O processo solvotérmico é parecido com o processo hidrotérmico, e ambos séo
importantes métodos de sintese inorganica, pois possibilitam a sintese de materiais
avancados de forma efetiva, com alto controle das caracteristicas dos materiais
formados. A diferenca dos dois processos apenas depende do solvente utilizado, ou
seja, para processo hidrotérmico em geral é utilizado agua como solvente, ja no caso
dos processos solvotérmicos, sao utilizados outros solventes ao invés de agua, como
solventes organicos. Em geral o processo ocorre em uma autoclave de ago inoxidavel
com revestimento de Teflon, onde a solucéo precursora € colocada sob uma elevacao
de temperatura e pressao. (Saxena et al., 2019)

O processo hidrotérmico € amplamente utilizado para sintese de ZnO/SnO
(Harish et al., 2016), ZnO dopado com Sn (Yang et al., 2009; Beura et al., 2018), ou
SnO2 dopado com Zn.(Huang et al., 2012; Zahmatkeshani et al., 2019; Baraneedharan
et al., 2015; CHU et al., 2018) Para obter o produto, os precursores com base em Zn
e Sn sao dissolvidos em solvente e depois colocados em autoclave com temperaturas
inferiores a 500°C, posteriormente é feito separacao do precipitado, limpeza e
secagem. Os precursores com base em Sn podem ser SnCls hidratado (.nH20), SnCl2
hidratado (.nH20) ou acetado de estanho (Sn(CH3COOQ)2), e os precursores de Zn
podem ser ZnCl2 hidratado (.nH20), acetado de zinco hidratado (.nH20) ou nitrato de
zinco hidratado (.nH20). Em alguns casos os precursores podem ser dissolvidos com
a presencga de substancias como NaOH, HCI, Na2C204, hidréxido de aménio ou etanol.
(Huang et al., 2012; UDDIN et al., 2012; Harish et al., 2016; Baraneedharan et al.,
2015; Yang et al., 2009; Chu et al., 2018; Beura et al., 2018).

O método hidrotérmico pode ser utilizado para produzir os 6xidos em separado
(ZnO e Sn0O2), que posteriormente podem ser unidos fisicamente. (Wu et al., 2018) Os
autores Uddin et al. (2012), utilizaram o método hidrotérmico como um processo
combinado para obter ZnO/SnO2, coloides de SnO2 foram primeiramente produzidas
por precipitagdo homogénea, com a utilizagdo de SnCls anidro e ureia (como
precipitante). Apoés mistura com agua deionizada, a solucédo foi aquecida a 90° e
depois o precipitado obtido foi misturado a acido acético (pH 2) e posteriormente

houve a combinagdo com o processo hidrotérmico, colocando em autoclave com
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temperatura de 240°C para obter os precipitados de SnO2 (que podem ser calcinados
ou revenidos), foram entdo misturados em uma solugdo com Zn(CH3COO).:2H:0,
com uma seguinte secagem e calcinagéo a 500°C, para obter precipitados do par ZnO-
SnO2 (Uddin et al., 2012).

O método solvotérmico € muito semelhante ao hidrotérmico, e é utilizado para
sintese de ZnO/Sn0O:2 (Zheng et al., 2009), ZnO dopado com Sn (Karunakaran et al.,
2013) e SnO2 dopado com Zn (LI et al., 2009; JIA et al., 2009). Como ha muita
similaridade primeiramente ha a dissolugéo dos precursores em solvente e a seguida
colocacdo em autoclave com temperaturas abaixo de 200°C. Pode ocorrer que o
aquecimento em autoclave ocorra em duas etapas, primeiramente para produgao de
SnO2, e outra para produgéo do par ZnO/SnO:2. Os autores Karunakaran et al. (2013),
também utilizaram do método solvotérmico para sintese do material, mas nesse caso
em especifico, com o auxilio de microesferas de carbono foram originadas
nanoparticulas de ZnO dopadas com Sn**, em forma de casulo. As microesferas de
carbono foram dispersas em etanol, com adigcdo de uma solugao etandlica de SnCls,
acetato de zinco e depois solugao etandlica de NaOH, cada etapa com o devido tempo
de agitagéo e aquecimento quando necessario. Os ions de Zn?* e Sn** sdo adsorvidos
pela superficie das esferas, e sdo convertidas em Zn(OH)4?> e Sn(OH)e* pela adigao
de ions hidroxila, com o tratamento solvotérmico ha a transformacdo em o&xidos
misturados (ZnO.xSn0O2) e com a calcinagdo a 500°C descarboniza-se e gera-se as
particulas de ZnO dopadas com Sn4-.(Karunakaran et al., 2013) A adi¢édo de hidréxido
de aménio e NaOH sao utilizados para controle de pH, e a etilenodiamina pode ser
utilizada como agente estabilizador da reacéo (Harish et al., 2016; Beura et al., 2018;
YANG et al., 2009) A etilenodiamina atua como agente de direcionamento de estrutura
para controle de formagdes hierarquicas.(Jia et al., 2009)

O método sol-gel é muito utilizado para produgao de pares ZnO/SnO: (Li et al.,
2014; Talebian et al., 2011; Das et al., 2018; Xu et al., 2018; Ali et al., 2018; Ali et al.,
2019), e também para obter ZnO dopado com Sn (Xu et al., 2019), esse método possui
varias vantagens como grande facilidade em revestir grandes areas, baixa
temperatura de cristalizagdo, baixo custo, facil controle da composi¢cdo, dopagem
molecular, 0 que assegura sua grande utilizagdo. (Li et al., 2014; Xu et al., 2019) Os
precursores fontes de Zn e Sn sao dissolvidos em solvente como agua ou etanol,
normalmente ha a agitagdo com aquecimento para ajudar no processo, assim pode-

se completar o processo de hidrdlise para formacao do sol. Apés dissolucao, a mistura
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€ deixada sob repouso por periodos em torno de 24 horas para precipitacdo. Os
precursores normalmente utilizados sado acetado de zinco hidratado (.nH20), sulfato
de zinco hidratado (.nH20), SnClz (.nH20), SnCls (.nH20), agentes estabilizadores
(capping agents), como citrato trissédico (NasCeHsO7), monoetanolamina ou
dietanolamina sdo comumente utilizados, além de outras substancias como
polietilenoglicol, NaOH.

O material pode ser utilizado como particulas, mas devido a facilidade de
revestimento, processo como spin-coating e dip-coating sdo normalmente utilizados
para a formacao de filmes em substratos estaveis como vidro, Si ou ITO. A aplicagao
e pré-aquecimento para evaporagado de solventes e residuos organicos, € realizado
por diversas vezes até adequacao da espessura do revestimento, apds € realizado
tratamento de recozimento com temperaturas de 300°C a 1000°C (Li et al., 2014,
Talebian et al., 2011; Das et al., 2018; Xu et al., 2018; Ali et al., 2018; Ali et al., 2019;
Xu et al., 2019)

Alguns estudos mostram que o polietilenoglicol (PEG) interfere na formacéao de
nanoparticulas restringindo seu crescimento, dificultando a aglomeragao e formacéao
de blocos. Desta forma, a presencga de PEG influencia as caracteristicas finais como
formas, estruturas e propriedades oticas. (Ali et al., 2019) Em muitos casos, durante
a sintese de SnO2 e ZnO é comum existir a formagao de impurezas como SnO,
Zn2Sn0O4 e ZnSnOs, a utilizagdo de SnCl2.2H20 ao invés do SnCls, minimiza o
aparecimento destas fases. (Li et al., 2014)

O método hidrotérmico também pode ser utilizado para obtencdo de SnO:
dopado com Zn. De acordo com os autores Zahmatkeshani et al. (2019), o pH possui
grande influéncia na formagdo de nanoparticulas, por exemplo, considerando
amostras sem calcinacdo e razdo molar de 1/1 de Zn/Sn, e apresentando-se a
variagao da temperatura para cada situagao, houve apenas a alteracdo do tamanho
das nanoesferas (0D) para um pH igual a 1; para pH igual a 2 também houve uma
variagao do tamanho, mas nesse caso houve a formacao de estruturas de nanoflores;
para um pH igual a 4 houve a formagéao de estruturas tipo folha (2D), com variagdes
na espessura e até a formagédo em conjunto de estruturas tipo flor em temperaturas
mais elevadas; para um pH igual a 7, houve a formagao de estruturas tipo folna com
variacdo da espessura e aparecimento de estruturas esféricas com o aumento da
temperatura; para um pH igual a 10, houve a formagao de estruturas tipo folha, com a

alteragdo para estruturas esféricas e variagdo do tamanho; para um pH igual a 12,
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houve o aparecimento de uma desordem e estruturas octaédricas ndo completas com
variacao do tamanho e aparecimento de nanoesferas; para um pH igual a 13, houve
dificuldade na formacdo de um produto, com o aparecimento de uma estrutura
“‘pompom” de baixo rendimento a temperaturas mais altas. As variacdes de pH foram
controladas com solugdes de HClI e NaOH. Quando o autor considerou uma razao
molar de 1/10 de Zn/Sn a morfologia encontrada foi completamente diferente,
mostrando que a quantidade de Zn pode ser muito efetiva no tamanho das particulas
e na morfologia. (Zahmatkeshani et al., 2019)

Outro método utilizado € a evaporacao térmica. Os pés com elevada pureza
sdo colocados em recipiente dentro do forno em uma zona de alta temperatura, € o
substrato € colocado na posig¢ao a jusante dos materiais de origem, a uma distancia
controlada. Antes do aquecimento a elevadas temperaturas, a camara é preparada
com pressao e atmosfera controlada, sendo que temperatura no interior do sistema é
um pouco mais elevada que a temperatura do substrato. O fluxo de gas também é
controlado, e sao utilizadas misturas de gas como Ar e Hz, ou O2 quando se faz
necessario a oxidagao dos elementos primarios. (Su et al., 2009; LI et al., 2010; Sinha
et al., 2012) Os autores Huang et al. (2013), utilizaram a evaporagao térmica em duas
etapas para obtencdo de um material composto por nanobastdes de ZnO e
nanoparticulas de SnO2. Primeiramente foram preparados os nanobastdes de ZnO, e
na segunda etapa evaporativa sob o substrato contendo o ZnO as particulas de SnO2
nuclearam e cresceram. (Hisatomi et al., 2014)

Para producdo de compdsitos nanofibrosos de SnO2-ZnO, o método de
electrospinning pode ser utilizado. O ZnCl2 e SnCl2 hidratado (.nH20) sao dissolvidos
em dimetilformamida (pode haver etanol) com posterior adi¢ao de polivinilpirrolidona
(PVP), em alguns casos também pode ser utilizado acetato de zinco ao invés de ZnCl-.
A mistura obtida é colocada em uma seringa, e as fibras originadas durante o processo
sdo depositadas em um coletor. Entre a agulha e o receptor, sdo aplicados uma
diferenca de potencial, cujas distancias e voltagem aplicada influenciam diretamente
nas caracteristicas da fibra obtida. Com a posterior calcinagdo das fibras, polimeros
como o PVP e alcool polivinilico sdo removidos, e nanofibras cristalinas de ZnO-SnOx,
ZnO e SnO2 podem ser obtidos. (Zhang et al., 2010; Katoch et al., 2015)

Alguns autores utilizam o método mecanoquimico para obtencédo de binarios
Zn0O-SnO2. Po6s de ZnO e SnO2 de elevada pureza sao misturados

estequiometricamente e ativados de forma mecénica em moagem de alta energia. A
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segunda etapa € adicionar temperaturas elevadas para o recozimento, as quais
devem ser detalhadamente estipuladas para que a formagao de outras fases como
ZnSn03 e Zn2Sn04 ndo sejam favorecidas, pois temperaturas mais altas tendem a
formar fases ternarias. Métodos de estado solido ndo sdo comumente encontrados
para sintese de pares ZnO-SnO2, embora sejam métodos simples, sustentaveis e
ecoldgicos, pois sao baseados em reagoes livres de solventes organicos toxicos.
(Iveti¢ et al., 2015; lvetic et al., 2016)

A coprecipitagdo também é um método utilizado para formagao de binarios
Zn0O-Sn0O2, ou 6xidos dopados. Os precursores sao dissolvidos em solvente como
metanol, agua. Durante a reagao o precipitado vai se formando, e o aquecimento e
agitacao facilitam o processo. O precipitado entdo é filtrado e lavado por diversas
vezes para nao haver mais resquicios de residuos como SQO4?- e CI- por exemplo. Por
fim as amostras sdo calcinadas ou recozidas a uma temperatura que pode variar de
400 a 1000°C. Os precursores em geral podem ser acetato de zinco hidratado
(.nH20), nitrato de zinco (.nH20), sulfato de zinco (.nH20), cloreto de estanho (.nH20).
Aditivos como hidréxido de aménio, aménia (NH3), bicabornato de sddio (NaHCO3) e
hidréxido de sédio (NaOH), sdo utilizados para ajuste de um pH suficiente para
sintese. (Chenari et al., 2017; Verma et al., 2018; Jeyasubramanian et al., 2016; Lee
et al., 2003)

Alguns outros métodos menos convencionais também podem ser empregados
para sintese de ZnO-Sn0O2, ZnO dopado com Sn, ou SnO2 dopado com Zn. Os autores
Li ef al. (2004) obtiveram amostras de ZnO dopado com Sn a partir de um processo
de crescimento de vapor-liquido-sélido. Os componentes ZnO, SnO:2 e carbono, foram
misturados através de moagem de alta energia. Sao colocados em forno com
temperatura elevada, no caso do autor, o substrato tipo-p Si (100) com revestimento
fino de Au carregado com a mistura é colocada a uma temperatura de 800°C e
atmosfera controlada de argénio. (Li et al., 2004) O processo de pirdlise por
pulverizacao (spray pyrolysis), pode ser utilizado para produzir ZnO dopado com Sn,
como é caso dos autores Bougrine et al. (2002), realizagdo de uma mistura de cloreto
de zinco (ZnCl2), agua deionizada, SnCl2 para dopagem com estanho, e para evitar a
formacdo de hidroxido de zinco (Zn(OH)2), foi adicionado acido cloridrico em
pequenas proporg¢des. A mistura € aplicada no substrato aquecido através de um bico
pulverizador, sob atmosfera controlada. (Bougrine et al., 2003) Processos

extremamente simples também podem ser utilizados para obtencéo de nanoestruturas
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de ZnO-SnO2, como é o caso dos autores Mahmoud et al. (2015), onde uma mistura
de material particulado de ZnO e SnO:2 de elevada pureza foi colocado em forno com
temperaturas elevadas, variado de 1000 a 1200°C. (Mahmoud et al., 2015)
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Estrutura

Os padrdes de difracdo de raios X de nanocompdésitos de ZnO-SnO2, de uma
forma geral apresentam como principais picos de difracdo dos padrdes referentes as
fases da wurtzita hexagonal e do rutilo tetragonal, e os principais planos também
podem ser verificados em analise de padrdes de difragdo de area selecionada. (Das
et al., 2018) Com aumento na proporgao de Zn, os picos dos planos (100) e (101) se
intensificam. (Li et al., 2014) Talebian et al. (2011), verificaram um aumento de
intensidade no pico principal referente ao plano (002) para razdes molares de Zn/Sn
de 2:1 e 1:1, plano que é desfavoravel energeticamente e possui uma alta taxa de
crescimento (Talebian et al., 2011). As baixas intensidades de picos referentes a
planos conhecidos de ZnO e SnO2, podem indicar que a fase € amorfa, picos nos
quais possuem uma tendéncia ao aumento em intensidade apds tratamentos térmico
indicando aumento da cristalinidade. A diminuicdo dos picos de wurtzita, indicam uma
deterioracéo da cristalinidade da rede com o aumento de Sn. (Xu et al., 2018)

Alguns trabalhos nao apresentam formagao de Zn2SnOs4 e ZnSnOs, um dos
motivos pode ser a baixa temperatura de calcinagéo, pois a formacao dessas fases
tem sido reportada para temperaturas de calcinacdo acima de 700°C, ou
permanecendo em moagem de alta energia por um longo periodo. (Karunakaran et
al., 2013) A baixa quantidade de impurezas ou até mesmo sua auséncia em particulas
relacionadas ao SnO2, também pode ser assegurada pela utilizagao de SnCl2.2H20
ao invés de SnCls, 0 que minimiza o aparecimento de outras fases como SnO,
Zn2Sn0g4 € ZnSnOs. (Li et al., 2014; Xu et al., 2019) Alguns métodos como o sol-gel,
podem gerar fases como ZnSn(OH)s (pode ser encontrado na fase de perovskita), que
acabam aparecendo em baixas temperaturas, ou pouco tempo sob tratamento
térmico. (Xu et al., 2018)

Vale destacar que o tamanho do cristalito e a deformagao influenciam os
valores encontrados na difracao de raios X. A nitidez e intensidade nos picos, também
podem ser influenciadas pela temperatura de cristalizacdo. Os cristais de ZnO
apresentam uma ordem para taxa de crescimento, esta sequéncia segue a ordem dos
planos (002) > (100) > (101), onde a quantidade de energia superficial segue igual

ordem, sendo que as melhores atividades cataliticas sdo apresentadas pelos maiores
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valores de energia superficial. (Li et al., 2008; Zhang et al., 2007) A natureza cristalina
de nanoparticulas do 6xido de zinco se mostra na forma de picos acentuados nos
padrées de difracdo de raios X, ao momento que quando ha o aumento da
concentragdo molar de SnOx, picos passam a se tornar mais amplos. Alguns picos de
Zn0O e SnO2 acabam sendo muito proximos uns dos outros, o que faz com que a partir
do momento que ha uma mistura de fases, as caracteristicas de um acabam
influenciando as caracteristicas de outros, e os picos combinados se tornam mais
amplos, e podem aparentar serem um unico pico. (Jeyasubramanian et al., 2016) Da
mesma forma, pode se identificar na literatura que os picos de difragao de raios X de
SnO2 dopado com Zn sdo um pouco mais largos em comparagdao com o elemento
puro, a deformacao e tamanho do cristalito podem alterar esses valores, no qual essa
deformacéo é fortemente influenciada pela substituicdo de dopantes com raios ibnicos
maiores. (Zahmatkeshani et al., 2019; Baraneedharan et al., 2015)

Harish et al. (2016), sintetizaram um nanocompdésito de nanoestruturas
hierarquicas de ZnO decoradas com nanoparticulas de SnO. De acordo com os
padrdes difracdo de raios X, pode-se identificar picos que indicam a formagao do
nanocompdésito de ZnO/SnO (Figura 2), com as estruturas convencionais de wurtzita
hexagonal e tetragonal para o SnO. Para esse caso ha o aparecimento de picos de
23,18° e 60,70° para uma concentragédo de 1% em peso do precursor cloreto de
estanho, os quais indicam o aparecimento da fase romboédrica ZnSnOs3, com a
elevacdo da concentracdo de Sn, os picos referentes a fase ZnSnOs e ZnO
enfraquecem gradualmente ao passo que picos da fase SnO se intensificam. (Harish
et al., 2016) Através do método de sintese coprecipitacdo foi obtida a formacao da
fase SnO, mas de forma concomitante com a fase SnO2, para a formacgao do par com
Zn0O. (Jeyasubramanian et al., 2016) Balgude et al. (2019), sintetizaram de forma
pioneira um composito de ZnO com a forma heterovalente do 6xido de estanho, nesse
caso a estrutura de Sn3O4 possui a estrutura triclinica e ha uma diminuicdo do
tamanho do cristalito tanto em comparagdo com o ZnO puro e o Sn304 puro. (Balgude
et al., 2019)
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Figura 2 — a) DRX para ZnO puro, ZnO com 0,25%, 0,50%, 0,75% em peso do precursor
SnCl4.5H20. b) ZnO com 1%, 3%, 5%, 10%, 15% em peso do precursor SnCl4s.5H.0
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Fonte: Harish et al. (2015)

Com a dopagem de Sn em ZnO, é comumente encontrado apenas a fase ZnO.
A falta de picos Sn, SnO e SnO2 mostra que n&o ha a formacéo de nenhuma fase que
possui 0 Sn como base, sugerindo que o elemento € bem disperso com a dopagem.
(Mahmoud et al., 2011) Quando ha a dopagem de ions de Sn** em uma matriz de ZnO
por exemplo, o ndo aparecimento de picos de difragdo em 26 nos angulos 26,6°, 33,9°,
e 51,8°, correspondentes aos planos (110), (101), e (211) da fase rutilo do SnO2,
mostra que ndo ha segregacdo de SnO2 na nanoestrutura. Isso acontece devido a
baixa concentragao, ou pela boa dispersao do dopante. (Karunakaran et al., 2013)

A dopagem pode aumentar as constantes da rede cristalina quando ha
substituicido de Zn?* por Sn?*, isso acontece porque atomos maiores ocupam a
posicao de rede. (Li et al., 2014; Mahmoud et al., 2011; Pascariu et al., 2016) Yi Li et
al. (2004), apresenta-se uma diminuigdo dos parametros de rede, pois atomos de
Sn4+ s&o substituidos por atomos de Zn*?, além da formagao de vacancias de Zn na
estrutura de ZnO. Sn** possui um menor raio idnico do que Zn?*, e Zn?* possui um
menor raio que Sn*2. (Li et al., 2004) Com a dopagem de Zn*? em uma matriz de SnO2
houve um aumento dos parametros de rede, devido ao fato do maior raio ibnico de
Zn?* em comparagao com a matriz (Sn+4). (Baraneedharan et al., 2015)

A variacao dos picos € dependente da quantidade de dopante e do método e
parametros de deposicdo. (Xu et al., 2019) A variagdo dos picos € dependente da
quantidade de dopante e do método e parametros de deposicdo. (Xu et al., 2019) Ye
Li (2004) relatam um aumento do pico (0002) com o aumento da concentracao de Sn.

(Li et al., 2004) Alta intensidade do pico referente ao plano (002), indica a estrutura de
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wurtzita do cristal de ZnO. (Xu et al., 2019) Com o aumento da concentragéo de Sn, o
pico do plano (002) é intensificado, o que significa que a dopagem com baixas
concentragdes de Sn podem aumentar a orientagao do eixo ¢ nos cristais de ZnO (Xu
et al., 2019), contudo, Lee et al. (2003) obtiveram um enfraquecimento do pico (002)
para concentragdes de porcentagem atémica abaixo de 2 (at%).

Alta intensidade no pico referente ao plano (002) sugere que a diregcao de
crescimento € [0001], e de uma forma geral, os picos podem ter sua posi¢ao
levemente alteradas com a dopagem. (Mahmoud et al., 2011) As alteragdes das
intensidades relativas indicam um comportamento de crescimento anisotropico
(Huang et al., 2012) O surgimento de picos também pode indicar o aparecimento de
impurezas, o aparecimento do pico 20 = 24,9 °, referente a impureza Sn3Os4Ho.
(Chenari et al., 2017)

De acordo com Zahmatkeshani et al. (2019), para variagdes na razdo molar de
Sn/Zn de 1:1 e 10:1, pode ser identificado amostras apenas com a fase SnO: (baixo
pH), amostras com SnO e SnO2 dopado com Zn (sem calcinagao), incorporacao de
tetragonal e ortorrbmbica (com baixa temperatura de calcinagdo) e apenas fase
ortorrdbmbica com elevada temperatura de calcinacdo. Para amostras com um valor
alto de pH, ha o aparecimento de fases como ZnSn(OH)s e Zn2SnO4, que apds
calcinagao pode identificar apenas a presenca de Zn2SnO4 com estrutura de espinélio
cubico inverso. Com maiores concentragdes de Sn, se torna mais improvavel o
aparecimento de outras fases que nao seja a tetragonal do SnO2. (Zahmatkeshani et
al., 2019) A utilizagdo de elementos como o oxalato de sodio ajuda na nucleagao, e
pode ajudar no crescimento e aglomeragao de heteroestruturas, isso porque ha uma
ligagdo de OH- na face [101] devido a interag&o entre o oxalato de sédio e Sn?*. (Chu
et al., 2018)

Em grande quantidade de situagcbes a taxa de crescimento de diferentes
familias de planos seguem a sequéncia (0001) > (1011) > (1010) para estruturas de
ZnO. (Mahmoud et al., 2011) O plano (0001) promove a maior velocidade de
crescimento o que gera um forte crescimento unidirecional, uma das razdes é porque
esse plano possui uma baixa energia superficial, e dessa forma possui grande
resisténcia a oxidagao. (Mahmoud et al., 2011)

Jia et al. (2009), destacaram uma diregao de crescimento preferencial diferente
de [001], a diregdo [1 1 2]. Sabe-se que as faces possuem diferentes energias, para a

estrutura rutilo de SnOz2, a energia superficial segue a ordem (110) < (100) < (101) <
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(001). (Baraneedharan et al., 2015; Jia et al., 2009). A utilizagdo de etilenodiamina
unida com a baixa razdo axial de SnO2 (c/a =0,67), reduz a possibilidade de o cristal
crescer ao longo da dire¢do [001], pois a etilenodiamina atua como um agente
direcionador, controlando a formagéao das estruturas. (Jia et al., 2009)

Também foi observado uma variagdo no tamanho de grdo de acordo com a
variagao na proporcao de ZnO/SnO2. Segundo Li et al. (2014), com uma variagéo na
propor¢cao de ZnO/SnO2 de 1:1 até 5:1, as particulas de ZnO sofreram um aumento
de 58,63%, e as SnO2 sofrem uma diminuicdo de 89,14% (Figura 3).

Uma possivel explicagao seria a inibigdo da difusdo superficial do grao de SnO2
devido ao ZnO, além disso, a inferioridade do valor da energia de ligacao de

Sn-O (420-440 eV), em relagao a energia de ligagao de Zn-O (980-1020eV),
favorece a dopagem com ions Sn na estrutura cristalina do ZnO. (Li et al., 2004; Wang
et al., 2004) Ja Xu et al. (2019), obtiveram uma diminuigdo do tamanho de grao de
ZnO com a dopagem com Sn. Li et al. (2009), também obtiveram uma diminui¢cao do

tamanho do cristalito com a dopagem de Sn em cristais de SnO..

Figura 3 — Padrao DRX de filmes finos de nanocompoésitos de 6xidos de zinco e estanho, com

diferentes propor¢ées molares Zn/Sn
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Para determinacdo do tamanho do cristalito através dos dados de raios X,
pode-se utilizar a equacgao 3, que representa a equacao de Debye-Scherrer. Onde A
€ o comprimento de onda, k € a constante de Scherrer, 6 é o angulo de Bragg e 326
representa a largura total na metade do maximo do pico de difracado, (Li et al., 2014,

Pascariu et al., 2016)
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D=_Kk2 (6.1)

B g .cosO

Mesmo em misturas de nanoparticulas de ZnO-SnO2, pode haver a dopagem
de ions de um elemento no 6xido do outro devido a difusdo com a elevacdo da
temperatura durante o processo de sintese, ou tratamento térmico. Por exemplo,
quando ha a dopagem de Sn no cristal de ZnO, o Sn substitui a posicéo de sub-rede
do Zn (Snzn), € 0 Zn passa ocupar uma posi¢ao intersticial (Zni), resultando na difuséo
do Zn; e crescimento do gréao de ZnO. (Li et al., 2014)

O Quadro 1 apresenta uma analise detalhada das estruturas cristalinas das amostras
estudadas, obtidas por difragado de raios X (DRX). Nele, sdo comparadas as fases
estruturais dos materiais ZnO e SnO,, incluindo suas variagées quando dopados. Os
resultados indicam que a dopagem influencia diretamente a cristalizagdo, modificando
os picos de DRX e a organizagao reticular dos materiais. Além disso, a presencga de
diferentes proporcées de ZnO e SnO, altera os parametros estruturais, o que pode

impactar suas propriedades fotocataliticas.

Quadro 1 - Resumo dos principais dados estruturais

Ref Tipo JCPDS Fase Picos de DRX Descrigao

ZnO (wurtzita | (100), (002), (101), Sem picos de impurezas. Baixa

hexagonal) (102), (110) temperatura de cristalizagdo do ZnO
gera picos intensos e finos. Com o
[11 |ZnO-Sn0O,
aumento da concentragao de Zn planos
] SnQ; (rutilo | (110), (200), (211),] como (100) e (101) sao intensificados.
tetragonal) (220) Aumento dos parametros do reticulado
Pequena mudanga na posigéo do pico
Zn0O . (1010), (0002), L A
JCPDS | ZnO (wurtzita _ (0002). Diminuigdo dos parametros de
[2] | dopado (1011), (1012), _
80-0074| hexagonal) _ rede. Concentragao de 0%, 0,1% e 0,3%
com Sn (1120)

em fragdo molar de Sn




110), (101), (200),
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(200), (112), (201)

( )
SnO, . (111), (210), (211),| _. . _
JCPDS | SnO; (rutilo Picos de impurezas ndo puderam ser
[15] | dopado (220), (002), (310),
77-451 | tetragonal) observados
com Zn (112), (301), (202),
(321)
(100), (002), (101),
JCPDS | ZnO (wurtzita | (102), (110), (103),
05-0664| hexagonal) | (200), (112), (201),| Hé o aparecimento de picos referentes
(004), (202) aos planos (012) e (300), que
representam a impureza ZnSnQO;
[41] | ZnO-SnO
(JCPDS 52-1381), fase que tende a
(001), (101), (110), diminuir com o acréscimo em
JCPDS SnO (002), (102), (200), concentragio de Sn.
85-0712| (tetragonal) | (112), (201), (202),
(220)
(100), (002), (101),
JCPDF | ZnO (wurtzita | (102), (110), (103),
89-1397| hexagonal) | (200), (112), (201)
(004), (202)
As constantes de reticulado foram
alculadas com base nos planos de ZnO
62] | 2n0-Sn0 ((101) e (002)) e SNO, ((110) e (002))
e e Sn e .
(110), (101), (200), ’ .
Aumento dos parametros do reticulado
(111), (210), (211),
JCPDF | SnO, (rutilo
(220), (002), (310),
41-1445| tetragonal)
(112), (301), (311),
(202), (321)
SnO, . (110), (101), (200),| _
JCPDS | SnO; (rutilo Nao ha a presencga de outras fases, e os
[75] | dopado (210), (211), (220), . B )
077-0452 tetragonal) parametro de rede sdo ampliados
com Zn (221), (301)
100), (002), (101), Presenca do pico
JCPDS | ZnO (wurtzita (100). (002), (101) ¢ P )
[86] {ZnO-SnO, (102), (110), (103), 20 = 24,9°, referente a impureza
36-145| hexagonal)

SH3O4H2




(110), (101), (200),
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JCPDS | SnO, (rutilo
(211), (220),
41-1445| tetragonal)
(112), (301)
SnO, . (110), (101), (200), L o -
JCPDS | SnO, (rutilo A utilizacdo de oxalato de sédio facilita a
[89] | dopado (211), (220), (310),
41-1445| tetragonal) formacgéo das heteroestruturas.
com Zn (301), (202), (321)
31,8°, 34,4°, 36,2°,
JCPDS | ZnO (wurtzita 47.,5°, 56,6°,
89-1397| hexagonal) | 62,9°, 66,4°, 67,9°,
9 Zn0-SnOx 69,06 s ento de outras
[96] (x=1.2) JCPDS . 31.8° 36.2°, 39.42° em aparecimento de outras fases
SnO, (cubica)
33-1374 51,09°
JCPDS SnO 16,2°, 32,9°, 45,46°
77-2296 | (ortorrdbmbico) 58,03°
| (100), (002), (101),
JCPDS | ZnO (wurtzita
(102), (110), (103),
89-0510/ hexagonal) 200). (112). (201 Sem aparecimento de picos de
100] Zn0O-Sn;0, (200), (112), (201) )
impurezas
JCPDS Sn;0, (101), (111), (122),
16-0737| (triclinico) (130), (132)
710 Intensificacao dos picos referentes aos
n
ZnO (wurtzita planos (002) e (004) com o aumento em
101] | dopado - (002) e (004)
hexagonal) concentragdo de Sn. Diminuigdo do
com Sn
tamanho de grao
Picos fortes e nitidos indicam o alto grau
Zn0O ~1(100), (002), (101),| de cristalizacado. Pico (101) exibe um
JCPDS | ZnO (wurtzita
118] | dopado (102), (110), (103),| deslocamento para a esquerda com
36-1451| hexagonal) ~
com Sn (200), (112), e (201] dopagem. Reducao do tamanho do
cristalito com o aumento do teor de Sn.
Neste caso, pode-se notar o plano (113)
JCPDS SnO, (110), (101), (200), o
120] |Sn0O,/Zn0O que representa a estrutura ortorrdombica
77-0449| tetragonal (211), e (301)

do SnO,
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JCPDS SnO;

(113).
78-1063| ortorrdombico

(100), (002),
JCPDS | ZnO (wurtzita | (101), (102), (110),
79-2205| hexagonal) (103), (112), e
(201).

Fonte: Autoria prépria (2022)

6.2 Morfologia

Em decorrer de produtos utilizados, métodos de sintese e fatores externos,
diversos tipos de morfologias podem ser formados. Para os pares ZnO-SnO:2 pode-se
encontrar formas como nanobastdes (Ali et al., 2018; Ali et al., 2019), forma de placas
(Hamrouni et al., 2013), particulas esféricas (Li et al., 2014; Uddin et al., 2012),
nanocintas (Sinha et al., 2012), “flores” (Jeyasubramanian et al., 2016), nanofibras
(Pascariu et al., 2016), ramificados (Chen et al.,2019).

Para as estruturas formadas pela dopagem de ions (Zn ou Sn), no éxido
metalico do outro elemento, tem-se formas de casulo (Karunakaran et al., 2013), “gréo
de arroz”, (Slusna et al.,2022) bastdes (Li et al., 2010), nanopregos (Mahmoud et al.,
2011), esféricas (Li et al., 2009), estrutura de flores com diversos formato de “pétalas”
(Huang et al., 2012). As estruturas de flores podem ser formadas pela aglomeragéo
de partes unitarias em formato de bastdes, de cones quando a area de secao
transversal diminui com o afastamento da base, folhas. Quanto mais complexas as
estruturas, maior é a facilidade para a absorg¢ao de luz, da mesma forma uma maior
area superficial também sugere uma maior facilidade para a absorg¢ao da luz.

Quando se considera ions Sn** e Zn?*, ao dopar com Sn em ZnO, ha o
surgimento de tensdes compressivas decorrentes do menor raio ibnico de Sn** em
comparagdo ao Zn?*, as quais aumentam com o aumento da concentragdo de
estanho. A variacdo da concentragao molar de dopante influéncia as tensées internas
do material. (Li et al., 2010)

Quando se considera ions Sn** e Zn?*, ao dopar com Sn em ZnO, ha o
surgimento de tensdes compressivas decorrentes do menor raio ibnico de Sn** em
comparagdo ao Zn?*, as quais aumentam com o aumento da concentragdo de
estanho. A variacdo da concentracao molar de dopante influéncia as tensées internas
do material. (Li et al., 2010)
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Figura 4 — Imagens de SEM de ZnO-SnO- (0,10M) calcinadas (a)400°C e (b) 1000°C
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Fonte: Verma et al. (2018)

Os autores Verma et al. (2018), registraram a formag¢ao de nanoparticulas com
a presenca de pequenos agregados para amostras de ZnO-SnO: (diversas razdes
molares de Zn/Sn 20:1, 10:1, 5:1 e 2:1). Com o aumento da temperatura de
recozimento (400 ° para 1000°C), pbde-se notar um aumento da porosidade
(Figura 4).

Os autores Bouchaaba et al. (2017), mostram um pouco de porosidade e uma
morfologia uniforme com grande aglomeragao de gréaos, o tamanho de gréo varia entre
0,3-0,6 um

Figura 5- Imagens SEM de heterojungdo ZnO/Sn0O;

Fonte: Zheng et al. (2008)

Os autores Zheng et al. (2008), produziram particulas de ZnO-SnO:2 (razédo de
Zn/Sn é 1,16:1), com uma faixa de tamanho com cerca de 30-100nm. Com as imagens

de TEM, fica mais evidente a presencga de particulas irregulares e que apresentam
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uma morfologia multiforme, onde as particulas estdo em contato com diversas outras
(Figura 5).

Os autores Li et al. (2014), fabricaram filmes de nanocompdsito com razdes
molares (Zn/Sn) de 1:1 até 5:1 recozidas abaixo de 500°C, as quais exibem uma
estrutura de superficie plana e densa sem trincas para o ZnO puro, e com 0 aumento
em quantidade de SnO2, hd uma tendéncia a formagdo de microporosidade e

formacgao de grandes particulas secundarias.

Figura 6 — Imagens de SEM para mistura de 6xidos ZnO-SnO-
: —

Fonte: Chenari et al. (2017)

Os autores Chenari et al. (2017), obtiveram um material nanoparticulado
formando um aglomerado de formas esféricas de ZnO-SnO2, o tamanho aproximado
dos gréaos de ZnO é 100,6 nm, e SnO2 € 43,1 nm (Figura 6).

Figura 7 — Micrografias de TEM de pares ZnO-SnO; calcinados

Fonte: Uddin et al. (2012)
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Os autores Uddin et al. (2012), sintetizaram um material composto por um
agregado de particulas de ZnO com cerca de 100 nm de didmetro, e particulas
nanométricas de SnOz (raz&o molar 1:1). A heteroestrutura de SnO2-ZnO é composta
por ZnO amorfo e SnO: cristalino, sendo que ambas as fases apresentam
cristalinidade apds calcinagdo a 500 °C. Sugere-se que o material € mesoporoso, pois

o par apresenta grande quantidade de poros de aproximadamente 14 nm (Figura 7).

Figura 8 — Imagens de TEM de nanocompésito de SnO2/1,0 ZnO apds recozimento a 600°C (a),
800 °C (b) e 900 °C (c) por 4 horas

Fonte: Ali et al. (2018)

Os autores Ali et al. (2018), estudou a influéncia do recozimento na formagéao
dos nanobastdes de ZnO-Sn0Oz2 (0,1 SnO2/1,0 ZnO), as quais apresentam diametro de
cerca de 10 nm e comprimento de cerca de 100 nm para amostras com recozimento
a 600°C, e com o aumento da temperatura o tamanho das particulas aumentam
consideravelmente (Figura 8).

Ali et al. (2019), sintetizaram amostras de ZnO-SnO2 com diferentes
quantidades de polietilenoglicol (0,5; 1,0 e 2,0 g em uma solugéo de 200 mL de agua
destilada). Com a adi¢cao de polietilenoglicol (PEG) as particulas aumentaram em
tamanho e o formato de nanobastdo se tornou mais evidente, caracteristica que
podem ser mais bem visualizadas em imagem de microscépio eletronico de
transmissdo. Com o incremento da quantidade de PEG, um menor estado de
agregacao é favorecido. (Ali et al., 2019)

Algumas reacgdes de sintese de ZnO/SnO2 podem resultar em uma morfologia
de nanograos altamente porosa, onde esses nanogrédos aumentam o numero de sitios
ativos que dao inicio a uma adsor¢gdo maior de oxigénio e aprisionamento de

moléculas gasosas. (Das et al., 2018) Os poros possuem uma grande tendéncia ao
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crescimento com o aumento da temperatura, ou aumento de tempo no forno

(calcinagao ou recozimento).
Figura 9 — Micrografias de SEM do par ZnO-SnO- (ZnSn0,05) calcinado a 600°C com morfologia

de placas

Fonte: Hamrouni et al. (2013)

Os autores Hamrouni et al. (2013), prepararam amostras de ZnO-SnO2 com
diversas razbes molares, sendo que a amostra com razdo molar Zn/Sn de 1:0,05
apresentou uma morfologia tipo de placas, sem existir a deteccdo de nanobastodes,
(Figura 9). Tendéncia ao aumento do tamanho de grao com o aumento da temperatura

ou aumento do tempo de calcinagao. (Hamrouni et al., 2013)
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Figura 10 — Imagens de SEM e TEM de pares ZnO-SnO; com diferentes razées molares de

Zn/Sn e de ZnO puro (C8: ZnO puro, C6:0,243, C7:0,122 e C11:0,015)

-
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Fonte: Pascariu et al. (2016)

A figura 10 representa nanofibras de ZnO-SnO2, a mudanc¢a na razéo molar de
Zn e Sn influéncia as dimensdes, com variagoes de 0,018 a 0,413 na razdo molar, ha
uma variagao de cerca de 500 nm a 1,2 ym no didametro das fibras (para amostras
calcinadas, a variagao é cerca de 200 a 300 nm menor), as fibras sdo continuas,
uniformes e longas, as quais sdo compostas por particulas com tamanho proximo a
30 nm.

Figura 11 — imagens de FESEM de nanocintas hibridas de ZnO-SnO; (a) baixa e (b) alta

ampliagao — imagens de FESEM de nanocintas hibridas de ZnO-SnO; (a) baixa e (b) alta

ampliagao

Fonte: Sinha et al. (2012)

Os autores Sinha et al. (2012), produziram estruturas de nanocintas de ZnO-
SnO2 com razbes de largura/espessura que variam de 5:1 a 2:1 (Figura 11). A

morfologia € assimétrica, e plana na sec¢ao transversal, pode-se identificar ondulagcbes
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0 que indica uma tendéncia ao dobramento durante o processo de deposicao e
crescimento. Caracteriza-se por larguras que variam de 100-250 nm, espessuras de
20-40 nm e comprimentos superiores a 100 um. Os padroes SAED (Selected Area
Electron Diffraction) sugerem que as regides superficiais cresceram ao longo do plano
(2 110) com a diregéo de crescimento [0001].

Figura 12 — Imagem de SEM de heteroestruturas de nanobastdes de ZnO e nanoparticulas de
Sn0O:

Fonte: Huang et al. (2013)

Os autores Huang et al. (2013), sintetizaram uma mistura de nanobastbes de
ZnO e nanoparticulas de SnO:2 (Figura 12). As nanoparticulas com cerca de 20 nm de
didmetro permanecem aderidas aos nanobastdes que possuem segoes transversais
hexagonais com diametro que variam entre 100-500 nm e comprimento de cerca de
10 um, os quais crescem ao longo da diregdo [0001] da estrutura de wurtzita. E
interessante salientar que algumas arquiteturas de nanofita (nanoribbon), de ZnO-
SnO2 puderam ser encontradas sobre o0s nanobastées de ZnO, embora se

apresentem em baixissima quantidade. (Huang et al., 2013)
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Figura 13 — imagens de FESEM a) para ZnO puro, b) para o par ZnO-SnO com 0,25%, c) 0,50%,
d) 0,75%, e) 1%, f) 3%, g) 5%, h) 10%, i) 15% em peso do precursor SnCls.5H,0

B 0.

Fonte: Harish et al. (2015)

A formagao de ZnO/SnO com baixas concentragdes de Sn, segundo os autores
Harish et al. (2015), pode gerar estruturas diferentes em relagdo a cada concentragao
de cloreto de estanho. De acordo com a figura 13, ha a formagao de nanobastbes
formando uma estrutura de flor sem defeitos superficiais aparentes para o ZnO, com
a diminuicdo da area de secéao transversal com o distanciamento do centro da “flor”.
Com a adicao de Sn em quantidades abaixo de 1%, as particulas de SnO sao cobertas
sobre a superficie dos nanobastbées, com a adigao de Sn de 3% a 15%, a morfologia
se transforma gradativamente de nanobastbes para nanofolhas com o aumento das

nanoparticulas.



46

Figura 14 — Os padroes SEM ramificados de nanocompdésitos Sn02-ZnO

Fonte: Chen et al. (2019)

Os autores Chen et al. (2019) sintetizaram heterojungdes de SnO2-ZnO com
morfologia ramificada a qual foi obtida através de um processo hidrotérmico de duas
etapas. Estruturas de SnO2 em forma de fios cresceram em seis planos n&o polares

sobre nanobastdes de ZnO (Figura 14).

Figura 15 — Imagens FESEM de mistura de 6xidos metalicos em diversas proporgdes ZnO e
SnOy (x=1,2)
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-

Fonte: Jeyasubramanian et al. (2016)

Os autores Jeyasubramanian et al. (2016), realizaram a sintese de uma mistura
de 6xidos ZnO e SnOx (x= 1,2), considerando concentragbes molares de 0,0025,
0,005, 0,0075 e 0,01M de SnCl2. Para menores concentragdes molares, a morfologia

encontrada foi préxima da esférica, com tamanho de particulas variando entre 150 e
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200 nm, mas com o aumento em quantidade de SnOy, apresentou-se tendéncias a
caracteristicas amorfas, ou seja, o acréscimo de SnOx influencia a perda de
cristalinidade (Figura 15).

Algumas heteroestruturas de SnO27-ZnO apresentam uma histerese na
isoterma de adsorcao/dessor¢édo de N2. (Uddin et al., 2012) Isso acontece em
materiais tipicamente porosos, loop de histerese tipo H2z indica a presenga de poros
de formas e tamanhos desuniformes, que € uma caracteristica de sodlidos que
consistem em particulas cruzadas por canais quase cilindricos ou feita por agregados
(consolidados) ou aglomerados (ndo consolidados) de particulas esferoidais sendo
consistentes com os dados da microscopia eletrénica de transmissao. (Leofanti et al.,
1998)

Na producao de materiais nanofibrosos, as dimensdes da espessura podem
variar com a calcinagao das amostras, e outras condi¢cdes de sintese como a voltagem
utilizada e distancia entre agulha/coletor, também sao fatores determinantes o que faz
com que os comprimentos das fibras possam atingir valores de varios micrometros, e
a espessura possa variar na ordem de nanémetros a micrometros. (Zhang et al., 2010;
Katoch et al., 2015; Pascariu et al., 2016) A agregagao de estruturas mais simples
pode ser responsavel pela formagdao de estruturas hierarquicas com maior
complexidade, como morfologia de “flores”. Essas particulas que se unem podem
possuir formas como de nanofolhas, nanobastdes e nanocones, e em geral aumentam

a eficiéncia fotocatalitica por favorecerem a absorcao de luz.

Figura 16 — Imagens HRTEM ZnO dopado com Sn**
E

Fonte: Karunakaran et al. (2013)

Os autores Karunakaran et al. (2013), sintetizaram ZnO dopado com Sn** em
forma de casulo. A forma de casulo indica um crescimento maior dos cristais em uma

direcao, podendo ser ao longo do eixo ¢, outra possibilidade é que os pares de cristais
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adjacentes se fundam para gerar a forma de casulo, tamanho médio do cristalito é de
31,4 nm (Figura 16).

Figura 17 — (a) Imagem de FESEM de ZnO dopado com Sn com morfologia de nanopregos, (b)
imagem TEM

20nm
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Fonte: Mahmoud et al. (2011)

Os autores Mahmoud et al. (2011), sintetizaram amostras de ZnO dopado com
Sn apresentando morfologia de nanopregos. Cada nanoprego € formado por um
bastdo com um topo mais largo, a regido do topo possui um formato hexagonal com
um didmetro de cerca de120 nm, e a sec¢ao transversal diminui gradualmente até a
base para um didmetro de aproximadamente 50 nm, 0s nanopregos possuem um
comprimento de cerca de 600 nm. H4 um aumento das constantes de reticulado
depois da dopagem, devido a substituicdo de Zn?* por ions maiores de Sn?*.

Crescimento das estruturas ao longo da direcao do eixo-c [0001] (Figura 17)

Figura 18 — Imagem SEM de ZnO dopado com Sn com morfologia de microbastdes
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Fonte: Li et al. (2009)
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Os autores Li et al. (2009), produziram ZnO dopado com Sn formando uma
estrutura de microbastdes. Apresentam duas morfologias diferentes, uma contém
microestruturas quase unidimensionais que possuem cerca de 1,5 ym de largura e
dezenas de micrometros em comprimento crescem na diregdo [0001] (concentragao
aprox. de 0,5% de Sn). E outra de microbastbées que possuem cerca de 2 um de
diametro e a microestrutura é construida a partir de deslizamentos com um angulo
agudo em relacao a direcdo de crescimento (concentragcédo aprox. de 1,2% de Sn),
(Figura 18).

Figura 19 — Imagens de (a) ZnO*Zn0O; dopado com Sn?* 0,0026 mol de SnCl,, e (b) ZnO*Zn0,
dopado com Sn** 0,0051 mol de SnCl,

Fonte: Slusna et al. (2021)

Os autores Slusna et al. (2021), produziram ZnO dopado com Sn?* e Sn**
através de uma hidrolise térmica. Antes do recozimento, as amostras apresentaram a
presenga de ZnO2, as imagens mostraram uma morfologia composta de aglomerados
de formas irregulares. O formato foi parecido a graos de arroz, com tamanho

aproximado a 1-2 um (Figura 19).

Figura 20 — Imagem FESEM de ZnO dopado com Sn com morfologia de nanofios

Fonte: Su et al. (2009)
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Os autores Su et al. (2009) produziram nanofios cristalinos de ZnO dopado com
Sn com uma estrutura unica de wurtzita (6,5at% de Sn). As estruturas de nanofios
possuem um comprimento de dezenas de micrdmetros ao longo do eixo-c, e seu
didametro varia de 30 a 50 nm os quais crescem ao longo da diregao [001]. Pode-se
observar a presenga de particulas nas extremidades dos nanofios nas imagens de
FE-SEM o que é uma indicagdo de um mecanismo de crescimento de vapor-liquido-
sélido. A quantidade de Sn na superficie das particulas € mais elevada, as quais

podem ser oxidadas durante o processo (Figura 20).

Figura 21 — Imagens de FESEM nanobastdes de SnO; dopado com Zn (a) baixa ampliagao de

imagem SEM, (b) alta ampliacdo de imagem SEM, (c) imagem TEM

[ —

Fonte: Huang et al. (2012)

Os autores Huang et al. (2012), desenvolveram SnO2 dopado com Zn com
elevada pureza, como pode-se observar pela figura 21, os nanobastdes em forma de
agulha geram uma estrutura de flor, com uma superficie lisa, o carater anisotropico é
evidente nas dimensdes, possui uma seccao retangular com um diametro de
30-50 nm com um comprimento na ordem de cerca de centenas de nandémetros.
Estudos através a microscopia eletrbnica de transmissdo de alta resolucdo e
transformacgao rapida de Fourier, mostram que os “/attice fringes” se apresentam de
forma regular e uniforme, a distancia interplanar entre dois planos cristalograficos &
0,35 nm e 0,27 nm, o qual indicam a existéncia de apenas a fase, do SnO2 dopado
com Zn, e outras fases como nanocristais de ZnO e heteroestruturas de ZnO/SnO2,
ndo sao identificados. As distancias interplanares correspondem com os planos (110)

e (101) do SnO:2 (rutilo), os quais indicam que a diregdo de crescimento é [1 1 2].
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Figura 22 — Imagem de TEM de SnO. dopado com Zn?* com morfologia esférica

Fonte: Li et al. (2009)

Os autores Li et al. (2009), sintetizaram amostras de SnO2 dopadas com Zn?*
com concentragdes 6,3 e 3,1 mol%, formando uma morfologia esférica com
aparecimento de apenas a fase rutilo. A dopagem gerou uma expansido da rede
cristalina (maior volume do reticulado), e uma diminuicdo do cristalito, reduzindo de
cerca de 12 nm do SnO:z puro para valores menores de 3 nm com a dopagem
(Figura 22).

Figura 23 — (a) Imagem de FESEM do Zn dopado com SnO; com morfologia de ourigos, (b)
Imagem de FESEM do SnO; dopado com Zn com morfologia nanoflores, (c) Imagem TEM de

SnO; dopado com Zn com morfologia de nanopepinos-do-mar

0,2 um

Fonte: Jia et al. (2009)

Os autores Jia et al. (2009), produziram SnO2 dopado com Zn (14,47 em % de
atomos de Zn), formando estruturas hierarquicas montadas por nanocones, com
diregdo preferencial de crescimento [1 1 2]. A dosagem de NaOH tem grande
influéncia na morfologia, com razdo molar é 10 (NaOH/Sn?*+Zn?*), ha a formag&o de
nanoflores, os nanocones formados possuem didmetro de cerca de 50 nm e
comprimento variando entre 200-400 nm. Com razdo molar de 8 as estruturas de

nanoouricos sao favorecidas, didametro dos nanocones variando entre 20 a 40 nm,
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com comprimento de cerca de 200 nm (as microesferas em formato de “ourigo”
possuem um didmetro médio de 1-2 um). Com razao de 6, estruturas de nanotrepang
sao favorecidas, com comprimentos de 0,4-1 um e didmetros de 100 a 200 nm,
(Figura 23).

Figura 24 — Imagem de SEM de SnO, dopado com Zn, morfologia de nanoflores

Fonte: Chu et al. (2018)

Os autores Chu et al. (2018) produziram amostras de SnO2 dopado com Zn,
formando estruturas hierarquicas de flores constituidas de folhas, com um didmetro
médio de 1 um. Com 3 horas de processo hidrotérmico houve a formacao de folhas
hibridas em diferentes direcdes, com 10 horas, as estruturas de flores comecaram a
se agrupar e com 12 horas, as estruturas de folhas se densificaram ainda mais, com
o aparecimento de “flores” globulares. A concentragcao de Zn(NOs3)2.6H20 teve grande
influéncia nas estruturas, a estrutura de SnO2 sem Zn?* apresenta formagdo de
pequenas folhas, com o aumento da razdo (razdo molar Zn?*/Sn?* 0,06) as folhas
aumentaram em tamanho e comegaram a se unir em flores globulares, com o aumento
da razdo molar para 0,2 estruturas hierarquicas de flores apareceram e ha uma
diminuicdo do didmetro do produto com o aumento em concentragdo de Zn?*
(Figura 24).

De uma forma geral, os graficos de espectroscopia de raios X por energia
dispersiva indicam os elementos majoritarios como a presenga dos trés elementos
principais (Zn, Sn e O) e ajudam a determinar as suas quantidades. Devido ao fato do
ambiente de sintese ser controlado, o aparecimento de impurezas acaba sendo
dificultado, mas pode vir a aparecer impurezas como Cu e C (Zheng et al., 2009), C
(Chenari et al., 2017), Au no processo de deposigao via sputtering para preparagao
da amostra (Karunakaran et al., 2013), Cu proveniente da grade utilizada na

microscopia eletrénica. (Jia et al, 2009) Quando resultados apontam para uma
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quantidade superior de Zn, sugere-se uma maior quantidade em fragao de volume da
fase ZnO presente dentro das particulas, da mesma forma quando considera-se o
elemento Sn, mas deve-se levar em consideracao a concentragcdo molar prevista no
processo de sintese e a tendéncia a dopagem (Xu et al., 2018). Quando a intengéo é
a dopagem, concentragdes muito elevadas do elemento podem gerar saturagdo e
formacao de nova fase.

Em relagdo aos processos de sintese, o solvotérmico € muito similar ao
processo hidrotérmico, e ambos sdo importantes métodos de sintese inorganica, pois
possibilitam a sintese de materiais avancados de forma efetiva, com alto controle das
caracteristicas dos materiais formados.(Saxena et al., 2019) O processo hidrotérmico
€ amplamente utilizado para sintese de ZnO/SnO (Harish et al., 2016), ZnO dopado
com Sn (Yang et al., 2009; Beura et al., 2018), ou SnO2 dopado com Zn .(Huang et
al., 2012; Zahmatkeshani et al., 2019; Baraneedharan et al., 2015; Chu et al., 2018),
o método hidrotérmico pode ser utilizado para produzir os 6xidos em separado (ZnO
e Sn0Oz2), que posteriormente podem ser unidos fisicamente. (Wu et al., 2018) O
método solvotérmico pode ser utilizado para sintese de ZnO/SnO2 (Zheng et al.,
2009), ZnO dopado com Sn (Karunakaran et al., 2013) e SnO2 dopado com Zn (Li et
al., 2009; Jia et al., 2009). O método sol-gel € muito utilizado para produgao de pares
ZnO/Sn0O:2 (Li et al., 2014; Talebian et al., 2011; Das et al., 2018; Xu et al., 2018; Ali et
al., 2018; Ali et al., 2019), e para obter ZnO dopado com Sn (Xu et al., 2019). Também
pode-se encontrar outros métodos de sintese como a evaporagao térmica (Su et al.,
2009; Li et al., 2010; Sinha et al., 2012), mecanoquimico (lveti¢ et al., 2015; lveti¢ et
al., 2016), coprecipitagao (Chenari et al., 2017; Verma et al., 2018; Jeyasubramanian
et al., 2016; Lee et al., 2003) , processo de crescimento de vapor-liquido-solido
(Bolong et al., 2009), pirdlise por pulverizagao (spray pyrolysis) (Bougrine et al., 2003),
biossintese (utilizando flor de Acroptilon repens) (Golmohammadi et al., 2021), entre
outros.

De uma forma geral durante a sintese, substancias como Na2C204, etanol e
polietilenoglicol podem ser utilizados. (Huang et al., 2012; Uddin et al., 2012; (Harish
et al., 2016; Baraneedharan et al., 2015; Yang et al., 2009; Chu et al., 2018; Beura et
al., 2018). Citrato trissodico (NasCsHs07), monoetanolamina ou dietanolamina podem
ser usados como agentes de capeamento. Normalmente, NaOH, HCI, hidroxido de
amonio, amoénia, bicarbonato de sédio sdo usados para ajustar o pH. (Chenari et al.,
2017; Verma et al., 2018; Jeyasubramanian et al., 2016; Lee et al., 2003; Arshad et
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al., 2018) A etilenodiamina pode ser usada como agente de capeamento para a reagao
e atua como um agente direcionador de estrutura para o controle de formacdes
hierarquicas. (Zahmatkeshani et al., 2019; Harish et al., 2016; Yang et al., 2009; Beura
et al., 2018; Jia et al., 2009) alguns estudos mostram que o polietilenoglicol (PEG)
interfere na formacg&o de nanoparticulas restringindo seu crescimento, dificultando a
aglomeracgao e a formacao de blocos. (Ali et al., 2019) Surfactantes catidnicos (CTAB),
aniénicos (SDS) e nao ibnicos (TRITON) podem ser usados para influenciar os
tamanhos das nanoparticulas. (Sujatha et al., 2019) Também pode ser encontrados
trabalhos pioneiros utilizando produtos naturais como agentes estabilizadores, como
€ o caso dos autores Golmohammadi et al. (2021), que utilizaram flor de Acroptilon
repens em um processo de biossintese. (Golmohammadi et al., 2021)

O Quadro 2 apresenta as diferentes morfologias obtidas para os materiais
estudados, destacando os métodos de sintese e as variagdes estruturais resultantes.
As amostras sintetizadas exibiram diversas formas, incluindo nanobastoes, esferas e
placas, cujas caracteristicas variam de acordo com a técnica de sintese empregada.
Essas diferengas morfolégicas influenciam significativamente a area superficial dos
materiais, afetando diretamente sua eficiéncia fotocatalitica e sua interagdo com os

poluentes degradados.

Quadro 2 - Resumo dos principais dados morfolégicos para pares ZnO-SnO-

Ref | Morfologia Sintese Concentragao Geral

Amostras recozidas abaixo de 500°C.
ZnO (Poliedros

| | ) sol—gel Tendéncia a formagéo de microporosidade e
rregulares),
[1] i o spin coating e |de 1:1 a 5:1 (Zn/Sn) |formacédo de grandes particulas secundarias.
n
) ? recozido Particulas com cerca de 50 nm (ZnO) e 5 nm
(esféricas) ~
(SnO,) para uma razdo molar de 4:1 Zn/Sn
As amostras com razao molar Zn/Sn de 1:0,05
apresentaram morfologia tipo placa. Tamanho
razbes molares de
de cerca de 30 nm para ZnO e 26,5 para
Zn0-Sn0, . _ |Zn/Snde 1:1, 1:0,5, .
[9] coprecipitacéo SnO, calcinado a 600°C. Tempos de
(placas) 1:0,25,1:0,1 e

1:0.05 calcinagdo mais longos geram uma area de
o superficie especifica menor, indicando maior

cristalinidade e maior tamanho de cristal




[15]

SnO, dopado
com Zn
(nanobastdes

em formato de

hidrotérmico

Raz&o molar Sn/Zn
de 10:1 através do
controle de
precursores, de
acordo com

caracterizacao 6,63
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Os nanobastdes em forma de agulha geram
uma estrutura de flor, com superficie lisa, as
caracteristicas anisotropicas sao evidentes

nas dimensodes, possui se¢ao retangular com

diametro de 30-50 nm com comprimento da

agulha) mol% de Zn. SnO,
ordem de cerca de centenas de nanémetros
puro também foi
sintetizado.
O cristalito de SnO, puro possui cerca de
4,5 nm e ZnO puro cerca de
L 27 nm. A heteroestrutura do SnO,-Zn0O é
Zn0O-Sn0O, Precipitagéo o
. razao molar de 1:1 composta por ZnO amorfo e SnO, cristalino, e
[18] | (particulas |homogénea e o
o . o (Zn/Sn) ambas as fases apresentam cristalinidade
esféricas) hidrotérmico .
apos calcinagdo a 500°C. A presenca de SnO,
gera um aumento no tamanho do cristalito de
ZnO0, e ZnO restringe o crescimento de SnO,
A forma de casulo indica um maior
1%, 2%, 3%, e 4% | crescimento do cristal em uma direcdo, que
ZnO dopado .
o (g) ZnO dopado pode ser ao longo do eixo c, outra
[28] com Sn** solvotérmico o )
(Casulo) com Sn*" e ZnO possibilidade é que os pares de cristal
asulo
puro adjacentes se fundam, o tamanho médio do
cristalito € de 31,4 nm
) Didmetro de cerca de 120 nm no topo, 50 nm
A quantidade de Sn ]
na haste e 600nm de comprimento. O topo
ZnO dopado nas nanopregos & ) ]
. o mais largo € mostrado apenas em amostras
[30] com Sn vapor-solido inferior a 5% de .
dopadas. Ha um aumento nas constantes de
(nanopregos) acordo com a ] o L
. rede apds a dopagem, devido a substituicao
caracterizagao
de Zn?* por ions Sn?* maiores.
Estrutura de "flor" formada por nanobastdes
sem defeitos superficiais aparentes para o
Zn0O, com redugio da area da segao
. ransversal com o distanciamento do centro da
hidrotérmico | SnCl,.5H,0 (0,25, ) ) o
) estrutura hierarquica. Com adi¢gdo de Sn em
[41] Zn0O/SnO com adicdo | 0,50, 0,75, 1, 3, 5,

etilenodiamina

10 e 15 %peso)

quantidades abaixo de 1%, as particulas de
SnO sao recobertas na superficie dos
nanobastdes, com a adigdo de Sn de 3% a
15%, a morfologia gradualmente se

transforma de nanobastdes para nanofolhas




concentragdes
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Duas morfologias, uma com microestruturas
quase unidimensionais com cerca de 1,5 ym
de largura e dezenas de microns de

comprimento que crescem na diregdo [0001]

Zn0O dopado ~ aproximadas de B ) )
evaporagao para concentragdes mais baixas. E outro de
[80] com Sn ) 0,5% e 1,2% de Sn .
) térmica Microbastoes com cerca de
(microbastoes) de acordo com . . .
o 2 pm de didmetro e a microestrutura é
caracterizagéo ] )
construida a partir de laminas com angulo
agudo em relagao a direcao de crescimento
para maiores concentragdes de Sn
O tamanho médio é cercade 10 nme o
comprimento é de 100 nm para amostras
Zn0-Sn0O, sol-gel (com 0,1/1,0 de ] .
[85] recozidas a 600°C. Aumento consideravel no
(nanobastdes) PEG) Sn0,/Zn0O
tamanho com o aumento da temperatura de
recozimento
nanoparticulas irregulares de 30 a 100 nm,
Zn0O-Sn0,. o )
[87] ) solvotérmico 1:1 (Zn/Sn) material mesoporoso (poros menores que 5
(multiforme)
nm)
Amostras com baixa porosidade e morfologia
Zn0-Sn0, . .
[88] ] rota quimica - uniforme com grande aglomeracao de graos.
(particulas) )
O tamanho varia de 0,3 a 0,6 ym
O SnO, puro com morfologia de folhas
pequenas, razao 0,06 maior tamanho das
folhas com aglomeracao em flores globulares,
SnO, dopado B
aumentando a razao molar para 0,2 estruturas
com Zn L ]
. o razao Zn**/Sn** de | hierarquicas de flores apareceram e ha uma
[89] | (nanoflores | hidrotérmico o .
0,0,06e0,2 diminuicao do didmetro com aumento da
com folhas
concentragdo de Zn?*. Flores globulares sao
curvadas) ) )
favorecidas por aparecerem com maior tempo
de processamento. Estruturas hierarquicas
com didmetro médio de 1 ym
Amostras preparadas com variagdes de
temperatura entre 400 °C e 1000 °C,
Zn0-Sn0O, 20:1,10:1, 5:1 e 21

[91]

(particulas)

coprecipitacao

(Zn/Sn)

aumentando a temperatura, ha um aumento
da porosidade. O tamanho médio das

particulas varia entre 15 e 30 nm




razao molar de 1:1
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Diametro com cerca de 10 nm e comprimento

30 nm, com variagdes respectivas de até 20

[92] Zn0-Sn0O, ool (ZnO:Sn0O,). Adicdo | nm e 100 nm com adi¢do de surfactante.
sol-ge
(nanorod) g de PEG (0,5, 1,0 e | Maior quantidade de PEG, menor estado de
2,09) agregacao e a morfologia de nanobastbes
também sdo mais evidentes.
Apenas a fase rutilo foi notada. A dopagem
SnO, dopado razdes molares de |gerou uma expanséo da rede cristalina e uma
[95] com Zn?* solvotérmico 6,3 e 3,1 %mol diminuicdo do cristalito, reduzindo de cerca de
(esférica) (Zn/Sn) 12 nm de SnO, puro para valores abaixo de 3
nm com dopagem
A morfologia encontrada foi proxima a
ZnO e SnOx Razao molar de | esférica, com tamanho de particula variando
(x=1,2) . 0,0025, 0,005, de 150 a 200 nm, porém um aumento na
[96] coprecipitacao ) ) )
(amorfo / 0,0075 e 0,01M de | quantidade de SnOx, influencia na perda da
nanoflores) SnCl, cristalinidade, com formagéao de flor até uma
concentragéo de 0,005M de SnCl,
. A concentragdo de NaOH altera a morfologia,
A razao molar
embora todas as estruturas sejam formadas
Sn**/Zn** de 6 e
por nanocones. Razdo molar 10 com
14,57 % de atomos
estruturas de nanoflores, com didmetro de
SnO, dopado de Zn de acordo )
nanocones de aprox. 50 nm e comprimento
com Zn . com a ~
[97] solvotérmico L 200-400 nm; razdo molar 8 com estruturas de
(arquiteturas caracterizagao.

hierarquicas)

Com adicao de
NaOH (NaOH/Sn**
+ Zn?*), razéo de 6,

8e10

nanoou, com didmetro de nanocones de
aprox. 20-40 nm e comprimento aprox. 200
nm; e com razao molar de 6 com estruturas
nanotrepang, com comprimentos de 0,4-1 um

e diametros de 100 a 200 nm.

0,0026, 0,0053 e

Sn?* sdo agregados irregulares, Sn** com

o 0,0079 mol de
ZnO dopado hidrélise morfologia semelhante a um gréo de arroz
[116] o SnCl,. 0,0034,
com Sn térmica com tamanho de cerca de 1-2 um formado de
0,0051 e 0,0068 ;
pequenas particulas
mol de SnCl,
0,05, 0,075,0,1 e
L . nanoparticulas esféricas de 0,1M para
Zn0O dopado | precipitagdo |0,125M de dihidrato
[118] o amostras de ZnO dopado com Sn, com
com Sn quimica de cloreto de

estanho

tamanhos de 10 a 25 nm
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Zn(S0,).7H,O0 e D tamanho médio das particulas com cerca de
. SnCl,.2H,0 0,1M e | 22 nm. Também pode ser visto que ocorreu
[120]] SnO,/ZnO biossintese B )
0,05M algum grau de aglomeracao de particulas e
respectivamente isso pode ser atribuido a calcinagéo
0,1M dopado com
Sn com adigdo de o
Com a variagao dos solventes, pode-se notar
] 2-proponal, )
ZnO dopado deposicao o que o n-hexano apresentou maior tamanho de
[122] L acetonitrila, n- . ]
com Sn precipitagéo ) cristal e menor tamanho de particula versus 2-
hexano e 3-metil-1-
proponol e 3-metil-Ibutanol
butanol
separadamente
O tamanho médio de grdo das nanoparticulas
(23] Zn0O dopado (coprecipitacéo | 1, 2, 3,4 e 5% em | dopadas é de 35 nm. Apresenta estrutura
com Sn assistida peso hexagonal em forma de placa com disposicao
irregular

6.3 Propriedades éticas

Fonte: Autoria prépria (2022)

Ja nas analises oticas, uma propriedade de grande relevancia € a determinagéao

do band gap de energia, este pode ser determinado pelas equagdes 4 e 5, onde a é
o coeficiente de absorcao, h é a constante de Planck, C é a constante para uma
transicao direta, T € a transmitancia, d € a espessura do filme e u é a frequéncia do
foton. Plotando se curvas de (ahu)? versus hu, pode-se identificar o valor de gap
extrapolando-se a curva até o eixo das abcissas, a formagdo desse grafico &

denominada plotagem de Tauc. (Talebian et al., 2011)

a=-InT/d
ahu=C (hu-Eg)"

(6.1)
(6.2)

O valor de band gap tem grande importancia para os semicondutores
fotocataliticos, um menor valor, ou seja, quando a distancia entre a banda de valéncia
e a banda de condugédo sdo menores, ha uma maior efetividade fotocatalitica. (Li et
al., 2009)

Podem ser descritos dois valores de energia de band gap para os

semicondutores, o direto e o indireto. Os valores diretos se referem a coincidéncia do
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vetor de onda entre os picos da banda de valéncia e banda de condugao, ja para a
indireta, os picos nao coincidem. (Karunakaran et al., 2013) Para as amostras com
formacgéao de par ZnO-SnO2, os valores de energia de band gap variam de 3,2 a 3,3
eV para regidao de ZnO (Uddin et al., 2012; Huang et al., 2013; Harish et al., 2016),
para a regiao de SnO:2 a energia de band gap varia de 3,6 a 3,7 eV (Uddin et al., 2012;
Hisatomi et al., 2014) e o band gap dos pares varia de 2,98 a 3,65 eV (Talebian et al.,
2011; Verma et al., 2018), sendo que a mistura de ZnO-Sn304 atingiu um valor de
band gap de 2,60 eV (Balgude et al., 2019). Para as amostras dopadas os valores de
band gap do ZnO puro variam de 3,28 a 3,38 eV (Karunakaran et al., 2013; Lee et al.,
2003), para o SnO2 puro os valores variam de 3,4 a 3,46 eV (Huang et al., 2012; Li et
al., 2009) e para os Oxidos dopados os valores variam entre 3,07 e 3,79 eV.
(Mariappan et al., 2012; Lee et al., 2003; Siva et al., 2020)

A andlise de fotoluminescéncia tem grande importdncia na analise de
propriedades dos Oxidos e tem origem na emissao de energia absorvida. (Gu et al.,
2004). As caracteristicas de fotoluminescéncia sao especialmente definidas pela
transferéncia, aprisionamento e migragéo de transportadores de cargas que ocorrem
pelos defeitos no reticulado cristalino e vacancias de oxigénio. A banda de emisséo é
dependente de varios fatores como tamanho de particula, forma, comprimento de
onda do estimulo e razao molar. (Wang et al., 2011; Iveti¢ et al., 2016)

A formacdo do par ZnO/SnO2, pode diminuir a intensidade de
fotoluminescéncia do ZnO, ou seja, maiores concentracbes de SnO:2 reduz a
intensidade quando comparado com ZnO puro. Fato este, que pode ser explicado pela
diminuicdo da recombinagao do par buraco-elétron devido sua migracdo nas bandas
de conducéo e valéncia, bem como, uma diminuigcdo da cristalinidade e perfeicdo do
reticulado. Os elétrons fotogerados migram da banda de condug¢do do ZnO para o
SnOz2, e os “buracos” formados migram da banda de valéncia do ZnO para o SnOg,
desfavorecendo a recombinagao dos transportadores de carga, e fornecendo mais
tempo para que eles interajam com espécies adsorvidas. O simples fato da diminui¢céao
da intensidade dos picos nos graficos de fotoluminescéncia, sugerem um aumento da
absorcao luminosa e um aumento da efetividade fotocatalitica devido a formacéo da
heteroestrutura. (Zhang et al., 2010; Karunakaran et al., 2013; Das et al., 2018;
Pascariu et al., 2016; Sin et al., 2015; lveti¢ et al., 2016; Chen et al.,2019; Venkatesh
et al., 2021)
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A fotoluminescéncia pode ocorrer em geral pela emissdo devido a
movimentagao de portadores de carga entre bandas, e pela emissao excitbnica. A
emissdo entre bandas ocorre basicamente pela recombinagdo dos pares buracos-
elétrons, enquanto a emissdo excitdnica esta relacionada com defeitos e vacancias
superficiais, desta forma, a analise desse tipo de emissdao € importante para
determinacao de defeitos estruturais, impurezas e caracteristicas das transferéncias
de cargas. (Baraneedharan et al., 2015)

A formacado da heterojungdo em materiais nanoestruturados de ZnO e SnOg,
gera uma evidente diminuigdo da intensidade da fotoluminescéncia devido a redugao
da taxa de recombinacdo de buracos-elétrons, caracteristica que é dependente da
razao molar de Zn/Sn, em geral, os picos se demonstram mais intensos com menores
proporgdes de SnO2. O pico do ZnO é bem definido e estreito na regido do ultravioleta,
que pode ser explicado como emissédo de banda préxima do cristal do semicondutor
puro. (Hisatomi et al., 2014) Um deslocamento para o vermelho, na regiao ultravioleta
pode ser explicado pela emissdao de estados correspondentes as vacancias de
oxigénio positivas e neutras, as quais sdo deslocadas para um valor abaixo do valor
minimo da banda de condugao. (Iveti¢ et al., 2016) Com a excitagdo luminosa com
comprimento de onda inferior a 400 nm, picos formados no teste de fotoluminescéncia
na regiao UV sao basicamente gerados pela recombinag¢ao do par buraco-elétron (Das
et al., 2018; Pascariu et al., 2016; Mishra et al., 2014; Kumar et al., 2014). Picos na
regiao entre o espectro violeta e verde podem representar vacancias de zinco, defeitos
intersticiais e vacéncias de oxigénio. (lvetic et al., 2015; Pascariu et al., 2016; Mishra
et al., 2014; Irimpan et al., 2007) Pico na regido do infravermelho pode ser referente a
emissao relacionada a desordem no reticulado ao longo do eixo ¢, ou seja, devido a
zincos intersticiais. (Iveti¢ et al., 2016).

Ao se adicionar ions de um elemento no 6xido do outro, pode surgir novos picos
no grafico. Karunakaran et al. (2013) descreveram que o ZnO puro e dopado com ions
de Sn apresenta picos de emissao proximos ao band gap e emissées em niveis
profundos. Os niveis profundos aparecem devido a presencga de defeitos estruturais
intrinsecos e extrinsecos, tanto 0 ZnO puro quanto dopado (o Sn age como um doador
ionizado e introduz estados profundos no band gap). Ja a emissao proxima a banda,
ocorre devido a propria recombinagao dos buracos e elétrons. A dopagem pode fazer
com que os picos sejam levemente desviados da sua posi¢do, quando comparados

com o oxido puro. O que pode ser normalmente encontrado, € um deslocamento para



61

o espectro vermelho de alguns picos especificos com a adi¢ao do dopante. (Li et al.,
2004; (Karunakaran et al., 2013)

Outro aspecto que pode ser observado € a variagao dos picos caracteristicos
da emissao de niveis profundos e niveis superficiais, os quais sdo em geral suprimidos
com a dopagem, o que pode ocorrer devido a redugdo do numero de defeitos devido
as vacancias de oxigénio, pois a cristalinidade € aumentada com a dopagem com ions
Sn (Karunakaran et al., 2013; Mahmoud et al., 2011). Contudo, alguns trabalhos
relataram o aumento de defeitos (Deng et al., 2007; Sinha et al., 2012), desta forma,
0s picos aumentam a intensidade. Alguns trabalhos mostraram a supressao dos picos
relacionados a emissdes de banda de niveis superficiais (Su et al., 2009; Yousefi et
al., 2009; Li et al, 2010), e outros mostraram um aumento da intensidade.
(Karunakaran et al., 2013; Mariappan et al., 2012; Yang et al., 2009)

Picos de emissdo na regidao UV correspondem a recombinagdo de buracos-
elétrons da camada de valéncia e conducao na banda de emissao proxima (near band
emission), e a recombinagado de elétrons em centros de aprisionamento em niveis
profundos (deep band gap emission) (Li et al., 2004; Karunakaran et al., 2013) A
emissao azul origina-se da transigao eletronica de doadores de niveis superficiais de
vacancias de oxigénio para a banda de valéncia e da transi¢ao eletrénica de doadores
de niveis superficiais de zinco intersticial para a banda de valéncia (Mariappan et al.,
2012), a emisséo verde esta associada a vacancia de oxigénio e outros defeitos
relacionados a vacancias, essa emissao correlaciona-se com a transicdo de um
elétron de um nivel ionizado profundo (Karunakaran et al., 2013; Mahmoud et al.,
2011; Li et al., 2010; Becker et al., 2011). Alguns outros picos de emissao menores
podem estar associados a processos de emissado de fébnons ou fétons relacionado a
vibragdo atdmica térmica das nanoestruturas formadas e a emissdo no espectro
amarelo pode ser atribuido a presenca em excesso de oxigénio nas nanoparticulas
(Li et al., 2004; Karunakaran et al., 2013; Becker et al., 2011). O deslocamento para o
vermelho indica reducéo no band gap do ZnO, essa diminuigao também indica que os
ions de Sn substituem o Zn nas posi¢cdes de rede cristalina. (Mahmoud et al., 2011;
Lee et al., 2004) O meio, solventes ou outros aditivos podem afetar a posi¢gao dos
picos e suas intensidades. (Arshad et al., 2018)

A dopagem de Zn em SnO2 é menos comum devido a menor atratividade
fotocatalitica do SnO2. Com essa dopagem, picos podem ser originados no grafico de

fotoluminescéncia, os quais podem ser referentes a emissdes causadas por vacancias
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de oxigénio, vacancias de estanho, ou outros defeitos introduzidos como na sintese,
pois a dopagem leva a formacéao de estados de aprisionamento no intervalo da banda.
(Huang et al., 2012; Baraneedharan et al., 2015)

A formacgao do par ZnO-SnO2 sempre diminui a intensidade dos picos devido a
formacgéao das heterojungdes, mas quando se refere a ions de Sn que s&o adicionados
ao ZnO, pode haver diversos tipos de variagbes, aumento ou diminuicdo da
intensidade de picos, e deslocamento para o vermelho ou azul, os quais podem
ocorrer individualmente. Caracteristicas internas e externas sao influenciadores para
variagbes nos picos formados nos testes de fotoluminescéncia, ou seja, as
caracteristicas da luz incidida (energia do foton e comprimento de onda),
caracteristicas do material analisado e caracteristicas do equipamento utilizado,

podem influenciar essas pequenas variagdes nos picos obtidos nos testes.

6.4 Propriedades elétricas

A formacgao do par ZnO-SnO2 sempre diminui a intensidade dos picos devido a
formacgéao das heterojungdes, mas quando se refere a ions de Sn que s&o adicionados
ao ZnO, pode haver diversos tipos de variagcbes, aumento ou diminuicdo da
intensidade de picos, e deslocamento para o vermelho ou azul, os quais podem
ocorrer individualmente. Caracteristicas internas e externas sao influenciadores para
variagcbes nos picos formados nos testes de fotoluminescéncia, ou seja, as
caracteristicas da luz incidida (energia do foton e comprimento de onda),
caracteristicas do material analisado e caracteristicas do equipamento utilizado,
podem influenciar essas pequenas variagdes nos picos obtidos nos testes.

Em uma andlise de binarios ZnO-SnO2, valores altos de constante dielétrica
podem ser caracterizados pelo alto efeito de orientagao de salto idnico e, um aumento
no efeito na regido de carga espacial (RCE) ou regido de deplegao. Muitos atomos do
contorno de grao se tornam facilmente ativos pela captura de cargas, e como a carga
espacial e polarizagéo de rotagdo ocorrem principalmente em interfaces, sao grandes
responsaveis pelo aumento da constante dielétrica. Materiais com maior area de
interfaces como nanoestruturados, sdo mais suscetiveis a essa variagao dielétrica, e
nessas regides o momento dipolo tem grande participagdo, pois o aumento da
constante dielétrica é gerado pela carga espacial e rotagéao de polarizagéo. (Das et al.,

2018) A medida que a temperatura aumenta, ha uma reducéo na constante dielétrica
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0 que acaba sendo consequéncia da diminuicdo da regido da carga espacial e da
polarizagao de salto ibnico. (Sagadevan et al., 2017)

A constante dielétrica pode ser calculada pela equacéo 6, onde d € a espessura
e A é a area do modelo analisado. A frequéncia pode ser variada, bem como a
temperatura, para desta forma estimar a dependéncia da frequéncia em relagao a

temperatura. (Das et al., 2018)

_ C_d (6.3)
g

ET

O maior tamanho de grao proporciona uma diminuicdo no efeito de
espalhamento no contorno de grdo, e com a formagdo dos pares ZnO-SnO:2 a
resisténcia é diminuida em relagcdo ao ZnO puro. Uma das razées do aumento da
condutividade € a substituicdo de ions Zn?* por ions Sn**, o que fornece 2 elétrons
extras para transporte de cargas, causa que pode ser encontrado na formacao de
pares ou na dopagem. Com o continuo aumento de Sn, regides de heterojuncgéo
passam a ser desfavorecidas devido a um aumento de regiées de homojungao entre
Sn02/Sn0O2, essas fases passam a ser identificadas com maior facilidade e
influenciam na diminuicdo da condutividade. (Li et al., 2014) Quando os dois 6xidos
formam uma heterojuncédo, a diferengca em suas fungdes trabalho resultam em um
movimento de cargas negativas do SnO2 para o ZnO, até alinhamento do nivel de
Fermi, a banda de condugé&o e banda de valéncia dos 6xidos se curvam e uma camada
de deplecao se forma na interface. (Zhang et al., 2010; Zheng et al., 2009; Chen et
al.,2019) A condutividade do par € maior do que o ZnO puro, mas ha uma diminuigao
da condutividade quando ha o aumento da razdo Zn:Sn, pois a impedancia da
interface entre fases ZnO-ZnO é maior do que da interface ZnO-SnO:2 (a resisténcia
do ZnO é maior do que o Sn0O3). (Li et al., 2014)

Para a formagcdo de compdsito de ZnO/SnO2, Isha Das et al. (2017)
identificaram que, com o aumento da frequéncia a constante dielétrica diminui seu
valor, e apos certo limite, seu valor se estabiliza em uma constante, ou seja, a
constante dielétrica se apresenta de forma inversamente proporcional ao nivel de
frequéncia. (Das et al., 2018) O valor de perda dielétrica se apresenta reduzida com o
aumento da frequéncia, e aumentada com a elevagao da temperatura. (Das et al.,

2018; Sagadevan et al., 2018) A condutividade AC se eleva com o aumento da
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frequéncia, sendo que a temperatura néo é tao influenciadora nos resultados. (Das et
al., 2018; Suresh et al., 2014)

O que se pode observar em relacdo a densidade de corrente, € que se
apresenta com pequena variagdo com o aumento da voltagem, e a partir de certo
ponto cai de forma abrupta, Mahmoud et al. (2015) mostram que ha uma queda mais
rapida do par ZnO-SnO2, quando comparado ao SnO:2 puro ou ao ZnO puro. (Das et
al., 2018; Mahmoud et al., 2015)

Li et al. (2014), mostram varia¢des da concentracédo molar de Zn/Sn de 1:1 até
5:1, a correlagdo de corrente e voltagem apresentam uma distribuicdo néo linear,
exceto para a concentracdo de 2:1, que exibe um comportamento Ohmico. Com o
aumento da quantidade de Zn na relagdo (ZnO-SnO2), os novos niveis de
aprisionamento se localizam entre o nivel de Fermi e a banda de conducgédo, que é
determinado pela analise dos dados de corrente por voltagem com aplicagao
logaritmica (Log(l) versus Log(V)) associada a condugéo limitada por carga espacial.
(LI et al., 2014)

As regides de contorno de grao e regides entre camadas de contorno de grao,
sao espacgos muito propensos a presenca de ions dos constituintes de semicondutores
de 6xidos metalicos. Sao regides ricas em defeitos estruturais, os quais podem
influenciar consideravelmente as propriedades elétricas e o0 comportamento
fotocatalitico do material. Defeitos intrinsecos tem origem na sintese e tratamento
térmico do material, e geram estados doadores ou receptores na regido proibida das
bandas de energia (Karunakaran et al., 2013; Baraneedharan et al., 2015)

Quando consideramos 6xidos dopados, os valores de impedancia e condugéo,
sao influenciados por diferentes caracteristicas de diferentes regides de dentro do
material, as resisténcias individuais de grédo e de contorno de grao apresentam
propriedades importantes para o entendimento das caracteristicas do transporte de
carga. (Beura et al., 2018) A resisténcia Ohmica ou descompensada esté relacionada
a regiao intergranular, e a polarizagao ou transferéncia de carga esta relacionada a
regido intragranular. (Karunakaran et al., 2013) De forma geral, a condutividade
aumenta com a dopagem, e € dependente de fatores como defeitos, e sua
concentracdo, tamanho dos graos, ions dos elementos constituintes e dispersao de
transportadores de cargas. Quando ha uma elevagao da impedancia, um dos motivos
pode ser a diminuicdo de defeitos na rede cristalina. (Karunakaran et al., 2013) No

transporte de cargas relacionados a condutividade, os elétrons gerados das vacancias
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de O?% e atomos intersticiais Zn?* sdo apresentados como os principais envolvidos.
(Beura et al., 2018)

A elevagéo da condutividade com a dopagem de Sn** em ZnO, ¢é principalmente
causada pela geragao de elétrons livres que tem origem na substituicdo das posigdes
de rede de Zn?* por Sn**, os quais aumentam com a elevagdo da quantidade do
dopante, ou seja, quanto maior a quantidade de transportadores de carga, maior sera
a condutividade, mas a partir de certo ponto critico a disponibilidade de espagos de
Zn?* para substituicdo passam a ficar escassos, e ions de Sn passam a ocupar regioes
intersticiais ou passam a precipitar na matriz como uma nova fase como SnO, SnO2,
ZnSn0O3 e Zn2Sn04, e tendem a crescer com o aumento do dopante, diminuindo as
propriedades de transferéncia de carga. (Beura et al., 2018; Ajili et al., 2013)

Quando ha a dopagem de Zn em uma matriz de SnO2, os atomos de Zn?* sdo
receptores do SnO2 e compensados pela formagao de vacéncias de oxigénio em um
aumento da densidade eletrénica e condutividade, mas a partir de certo limite os ions
de Zn?* apresentam dificuldade na substituicdo de ions Sn**, o que resulta em uma
segregacgao na regiao de contorno de gréo e consequente bloqueio a passagem de
elétrons, e por isso ha uma queda na condutividade a partir de certo limite de
concentragdo. (Dinesha et al., 2010)

A substituicdo de ions de rede Sn** por ions Zn?*, onde o raio idnico do zinco é
superior, gera a formagado de estados receptores logo acima a banda de valéncia
devido o surgimento de buracos. Com o aumento de Zn?*, ha maior aceitagdo de
elétrons provenientes da banda de valéncia, e buracos excedem o numero de
elétrons, a partir de certa concentragcdo de dopagem, o transporte de elétrons tende a
ser bloqueado, o que, por sua vez, afeta a mobilidade dos ions Zn?* incorporados nas
particulas de SnOz. (Baraneedharan et al., 2015)

Yi Li et al. (2004), exibem um grande aumento da emissdo de campo com a
ativacao do campo elétrico quando comparado com a amostra nao dopada. A entrada
de ions Sn nas posi¢cdes de Zn na rede, pode ser comprovada com a menor ativagao
do campo elétrico e maior densidade de numero de elétrons, o que também é a causa
da maior condutividade. A funcao trabalho apresenta menores valores que também é
influenciada pela quantidade de portadores de carga, que sdo maiores e 0 com menor
didametro, e que geram um maior fator de aprimoramento de campo. (Li et al., 2004)

Beura et al. (2017), identificaram um menor valor de resisténcia para amostras

com valores inferiores a 5% de Sn em comparagao com o ZnO puro. A dopagem com
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ions de Sn4+ aumentam consideravelmente a condutividade, mas até certo limite.
Foram testadas amostras de ZnO puro e dopado com 1, 5, 10, 15, 20 e 30% de Sn**,
e 0 maior valor de condutividade foi apresentado para uma dopagem com 1%, e a
partir de 5% de dopagem tem-se um efeito reverso, e a condutividade passa a cair
gradativamente com a elevagdo em quantidade do dopante. (Beura et al., 2018)

Li et al. (2009), mostram que amostras de ZnO dopadas com Sn com morfologia
de nanobastbes apresentam boas propriedades de emissdo de campo, com dados
claros e uniformes. Como a superficie possui inUmeros nanobastbes, os quais
possuem pontas agudas e estruturais, a emisséo de elétrons € facilitada, e pode-se
supor que os ions de Sn agem como agentes doadores o que pode aumentar a
concentragcao de cargas e reduzir a fungao trabalho, gerando assim uma excelente
performance da emissdo de campo.

Uma forma comum de analisar a impedancia de sistemas, é através de graficos
de Nyquist. Segundo Karunakaran et al. (2013), a resisténcia a transferéncia de
cargas é aumentada com a dopagem de ions Sn** em ZnO, valor que pode ter sido
influenciado por uma reducéo da concentracado de defeitos na rede cristalina.

E importante entender a relacdo da resistividade e temperatura, e de acordo
com Mariappan et al. (2012), a resistividade para os 6xidos metalicos diminuem de
forma nao linear com a elevacdo da temperatura. A variagao foi calculada para
amostras com uma dopagem variante de 1 a 15% de Sn, e para o ZnO puro, € essa
queda na resistividade é tipica de materiais semicondutores. A elevacdo da
porcentagem de dopagem também gera uma queda no valor da resistividade quando
comparado com outras amostras em mesma temperatura.

Baraneedharan et al. (2015), mostram a dependéncia da condutividade em
relacdo a variagdo de temperatura, e com a dopagem de SnO2 com Zn, a
condutividade aumenta até uma concentragédo de 0,04 M de Zn?*, e passa a diminuir

com o continuo aumento da concentragédo de dopante.

6.5 Eficiéncia fotocatalitica

Para os testes de eficiéncia fotocatalitica, as amostras em geral sdo deixadas
em auséncia de luz por determinado tempo para que solugédo alcance um equilibrio
de adsorgao-dessor¢gao com os elementos fotocatalisadores. (Balgude et al., 2019)

Além disso, o teste muitas vezes é realizado também no escuro, para ver possiveis
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degradacgdes naturais das substancias, que em geral sdo corantes organicos. Podem
ser utilizados luz solar natural ou energia luminosa artificial no espectro UV, visivel ou
ambas.

De acordo com pesquisas voltadas a degradagdo de microrganismos atraves
da fotocatalise do ZnO, sugere-se que uma das principais formas de destruicdo das
moléculas se da através da geracao de peroxido de hidrogénio, isso porque, ha uma
peroxidagao dos fosfolipidios insaturados o que causa rompimento da membrana
celular. (Sawai et al., 2003; Sawai et al., 1998) A degradagdo causada em
microrganismos pela utilizagdo de ZnO/SnO2 é causada pela exposicdo a espécies
reativas de oxigénio gerados pela fotocatalise, ou pela liberagao de ions e superéxidos
originados na superficie das particulas. A decomposi¢cao ocorre com a entrada desses
ions nas células, os quais combinam-se com a protease intracelular. (Talebian et al.,
2011)

A alta cristalinidade, menor quantidade de defeitos dos cristais e microtrincas
podem aumentam a capacidade fotocatalitica dos semicondutores (Talebian et al.,
2011; Karunakaran et al., 2013) Mas também, o aumento da quantidade de defeitos
pode aumentar a efetividade catalitica (Huang et al., 2012; Chu et al., 2018; Li et al.,
2009; Jia et al., 2009; Lee et al., 2003)

O plano de crescimento (002) tem relevancia quando tratasse de eficiéncia
fotocatalitica de materiais com base no 6xido de zinco, € um plano que apresenta alta
taxa de crescimento, e de mesma forma, alta energia superficial, devido a essa
energia a fotocatalise € favorecida nessas regides, sendo que o valor de energia
superficial segue a sequéncia dos seguintes planos (002) > (100) > (101). (Talebian
et al., 2011)

As ondas na regido do espectro visivel podem ser as responsaveis pela maior
parte da efetividade na degradacao (Harish et al., 2016), em outros casos a maior
parte da energia absorvida pode estar na regiao UV. (Das et al., 2018) Desta forma é
muito importante que a energia luminosa aplicada esteja tanto na regiao do espectro
visivel quanto na regido ultravioleta, para que o processo seja efetivado com a
complementagao das energias, pois essas variagdes dependem primordialmente da
estrutura eletrénica e do band gap do material. (Gunti et al., 2018) Alguns trabalhos
apresentam informagbes de que a atividade fotocatalitica bactericida do par ZnO-
SnO:2 pode ocorrer mesmo na auséncia de luz (Talebian et al., 2011), ressaltando que

0 processo pode ocorrer devido a uma degradacao natural da prépria molécula.
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Normalmente é utilizada luz artificial na regido do visivel, ou na regidao UV para que se
tenha um sistema mais controlado, embora a luz natural do sol também possa ser
utilizada. (Balgude et al., 2019)

Considerando os Oxidos de estanho e zinco separadamente, podemos supor
que a efetividade do 6xido de estanho nao é tao elevada quanto o 6xido de zinco,
desta forma o ZnO possui melhores capacidades fotocataliticas, e se assemelha ao
oxido de titanio (TiO2). A formacdo do par ZnO/SnO2 aumenta a capacidade
fotocatalitica do sistema, o que pode ser observado em diversos trabalhos. (Li et al.,
2014; Talebian et al., 2011; Uddin et al., 2012; Huang et al., 2013; Pascariu et al.,
2016; lveti¢ et al., 2016; Verma et al., 2018)

A eficiéncia da capacidade fotocatalitica pode melhorar com a dopagem de
oxido de estanho ou 6xido de zinco com ions do outro elemento (Huang et al., 2012;
Karunakaran et al., 2013; Zahmatkeshani et al., 2019; Chu et al., 2018; Li et al., 2009;
Arshad et al., 2018), mas alguns trabalhos também podem apresentar resultados que
indicam que o ZnO é mais efetivo na degradacdo de moléculas organicas, embora
néo seja muito comum (lvetic et al., 2015; Mahmoud et al., 2015) Isto acontece devido
as caracteristicas de sintese, sistema fotocatalitico e propriedades do material como
a morfologia, formacdo de fases, impurezas, estruturas, tamanho do cristalito,
quantidades de cada o6xido, precursores, concentracdo de produto envolvido da
fotocatalise, regiao do espectro da luz incidida, entre outros motivos. Alguns trabalhos
podem inclusive demonstrar que o 6xido metalico puro de SnO2 pode ser mais efetivo
que o par ZnO-SnOz2. (Mahmoud et al., 2015; Sujatha et al., 2019)

Iveti¢ et al. (2015), mostram que a combinagcado de ZnO — SnO:2 pode ser mais
eficiente em relagcédo tanto ao ZnO puro e ao TiO2 (P25), devido a sua estrutura
composta formando a heterojungdo, que acaba facilitando a separagao das cargas e
dificultando a recombinagado. (Uddin et al., 2012; Iveti¢ et al., 2016; Chen et al.,2019)
E através de dados obtidos em diversos trabalhos, pode-se identificar a proximidade
da eficiéncia de ZnO e do TiOz2. (Balgude et al., 2019)

As taxas de cinética de reacdo, que sao representadas por curvas de In Co/Ct
versus tempo de irradiacdo, também apresentam a mesma ordem em relacdo a
efetividade quando comparado com outras amostras no mesmo trabalho, éxidos
metalicos com maior efetividade apresentam uma maior cinética. (Balgude et al.,
2019) Apos a utilizagao por diversas vezes, a eficiéncia fotocatalitica tende a cair. (Xu
et al., 2019; Siva et al., 2020)
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O aumento da efetividade fotocatalitica em pares dos semicondutores ocorre
por fatores como a mudanca do band gap, onde um estreitamento resulta em uma
forte absorgdo da energia luminosa, também pela influéncia na separagcdo e na
recombinacdo de transportadores de cargas. As melhores caracteristicas de
degradacado sédo observadas pela facilitagdo na formacdo dos transportadores de
carga, onde essa separacado dos buracos-elétrons é gerada através do aumento da
absorcgao da luz e formagao de heterojungao. (Verma et al., 2018; Balgude et al., 2019)

Para o nanocompdsito ZnO-SnO2, um aumento da energia de band gap resulta
em um potencial de banda de valéncia mais positivo e um potencial de banda de
condugado mais negativo, o que gera uma supressdao da recombinagdao dos pares
buraco-eletros fotogerados. Desta forma, ndo sé a formagao dos transportadores de
carga é intensificada, mas também a sua recombinag¢ao é diminuida, estendendo-se
sua vida util. (Talebian et al., 2011; Hamrouni et al., 2013)

Quando a energia luminosa no espectro UV ou na regiao do visivel ¢ irradiada
sobre os semicondutores com energia igual ou superior ao band gap, os pares buraco-
elétron sdo gerados.

Os transportadores de carga tém seu comportamento afetado pela existéncia
de uma heterojungao entre os dois 6xidos, como a banda de condugao do ZnO é maior
do que a do SnOz, os elétrons gerados séo atraidos para a banda de condugao mais
proxima, ou seja, a banda de condug¢do do SnOz2, e os buracos fotogerados migram
da banda de valéncia do SnO:2 para a banda de valéncia do ZnO, devido a maior
energia do ZnO. Com a movimentagdo dos transportadores de carga, os buracos
podem ficar aprisionados dentro das particulas de ZnO, tornando a separacao de
cargas mais eficiente. (Talebian et al., 2011; Pascariu et al., 2016; lveti¢ et al., 2016;
Verma et al., 2018).

A alta quantidade de SnO2 em amostras formando binario com o ZnO
prejudicam a efetividade catalitica, e isso pode ocorrer devido a possibilidade de
formacao de homojungdes entre fases iguais de SnO: e pela formagao de particulas
de SnO: livres que possuem baixa atividade fotocatalitica. (Verma et al., 2018)

O incremento no limite de absor¢do gera uma maior efetividade. O limite de
absorcdo em maiores comprimentos de onda revelou que as estruturas
fotocatalisadoras podem utilizar de forma mais eficiente a luz para o propdsito

fotocatalitico. Os valores encontrados deveriam apresentar uma contribuicdo
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combinada, dos componentes para uma composi¢cao de 1:1, mas na realidade os
valores sao mais proximos do ZnO. (Uddin et al., 2012; Liu et al., 2010)

Segundo os autores Balgude et al. (2019), os quais desenvolveram um material
pioneiro com a juncédo de ZnO e Sn304, justificaram como aumento da efetividade
catalitica o estreitamento do band-gap o qual resulta em uma maior facilidade na
absorcao de luz e diminuicdo da recombinacao de buracos elétrons. As amostras
mostraram melhor efetividade fotocatalitica tanto quando comparado com o ZnO puro,
Sn304 puro e TiO2, e 0 mesma efetividade também se obteve para a producéo de
hidrogénio através da divisdo de agua. No caso da recombinagdo de ZnO/Sn304, a
banda de valéncia e a banda de condugédo do Sn3O4 sdo elevadas em comparagao
com o ZnO, diferentemente quando misturado com SnO2, mas com a formagao do
par, a recombinagéo é retardada da mesma forma com a formagao da heterojungéo.
Com a incidéncia de luz a separacdo e formacado dos buracos/elétrons ocorrem
normalmente, mas como a banda de condugéo do Sns04 esta situado em uma posigao
com energia de potencial mais negativa que o ZnO, os elétrons migram da banda de
conducao do Sn304 para a banda de condug¢do do ZnO, e os buracos da banda de
valéncia do ZnO migram para a banda de valéncia do Sn3O4 devido a banda de
valéncia do ZnO estar situado em uma posigdo de energia de potencial mais alta.
Durante a recombinacéo, elétrons posicionados na BC do ZnO migram para o BV do
Sn30a.

Para se entender de forma completa sobre o aumento da efetividade através
da dopagem, deve-se levar em consideragdo alguns fatores como tamanho das
particulas, estrutura eletronica, efeitos de dopagem e propriedades da superficie. (Li
et al., 2009)

Uma das razbes para a elevagao da efetividade em materiais com dopagem
(ZnO dopado com Sn ou SnxOx dopado com Zn) € a possibilidade de aumento da area
especifica superficial, quanto maior a area superficial, maior sera a eficiéncia. Uma
maior area superficial proporciona uma maior capacidade de adsor¢do de moléculas
organicas e maior concentragao de centros reativos disponiveis na superficie. Com a
substituicdo por ions de diferentes tamanhos com a dopagem, ha um aumento de
defeitos e da concentragédo de vacancias de oxigénio, a qual promove a facilitagdo na
adsorcao de O2 e servem como centro de captura de elétrons, agindo de forma a inibir
a recombinacgdo. (Huang et al., 2012; Chu et al., 2018; Li et al., 2009; Jia et al., 2009;
Lee et al., 2003)
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Com a geracao de novos centros de aprisionamento, tanto a separagao de
transportadores de cargas é facilitada como também ha uma diminuicdo da
recombinagdo, ou seja, maior razdo da taxa de transferéncia de transportadores de
cargas superficiais por recombinagao de buracos-elétrons. (Huang et al., 2012; Chu
et al., 2018; Li et al., 2009; Jia et al., 2009)

Karunakaran et al. (2013), sugerem que a maior influéncia ndo € proveniente
do tamanho do cristalito e da area superficial especifica, mas que a maior influéncia
em seu trabalho é que a melhor capacidade catalitica € proveniente do aumento da
resisténcia a transferéncia de cargas em relagdo ao oxido puro, mas principalmente
porque com a dopagem de ions Sn** na rede cristalina de ZnO niveis de energia
dopante sao criados, fazendo com que a separagéo dos transportadores de cargas
fotogerados seja aumentada resultando em uma melhor eficiéncia. (Karunakaran et
al., 2013)

O aumento da condutividade elétrica indica uma velocidade maior nas
transferéncias de cargas, o que consequentemente proporciona melhores respostas
fotocataliticas do material. (Beura et al., 2018)

Com a elevacao da temperatura de tratamento térmico durante o processo de
sintese (calcinagado/recozimento), ha uma tendéncia no aumento em tamanho dos
cristalitos o que prejudica a atividade fotocatalitica devido a diminuicdo da area
superficial. Uma temperatura ideal se mantém a cerca de 600°C, onde a temperatura
é suficientemente alta para eliminar fases hidratadas, gerar cristalinidade adequada,
ndo permitir a formacgéo de fases parciais de cristalitos de oxidos, e suficientemente
baixas para que particulas ndo cresgam excessivamente (ou particulas menores se
aglomerem) e algumas fases indesejadas possam ser evitadas como as fases
ternarias de Zn2SnO4 e ZnSnOs. (Ali et al., 2018; Verma et al., 2018; Slusna et
al.,2022)

O pH também exerce influéncia na atividade fotocatalitica e as melhores
respostas degradativas foram apresentadas com pH igual a 7. Em um meio com o pH
tanto com valores baixos ou altos, ha uma perda de eficiéncia fotocatalitica. Em um
meio alcalino, as alteragdes na degradacao séo condizentes com o estabelecimento
da repulsdo de Coulomb entre a superficie do catalisador que € carregada
negativamente e os anions. J& em um meio acido, pode-se se identificar uma
instabilidade quimica no sistema, isso porque o catalisador é carregado positivamente

devido a protonacgéao de regides ricas em elétrons na superficie, enquanto o corante é
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carregado negativamente, e a interagao eletrostatica envolvida gera um aumento da
adsor¢ao das moléculas do corante, mas contrariamente a um decréscimo na taxa de
degradacéao. (Verma et al., 2018; Lee et al., 2003)

Muitos trabalhos trazem que as formacgdes de estruturas hierarquicas e
complexas afetam positivamente a efetividade, mostrando os melhores resultados na
degradacdo quando comparado com oOxidos puros, mas € importante ressaltar que
outros mecanismos estao envolvidos e a prépria formagao de heterojungdo maximiza
consideravelmente a efetividade na degradacao. Estruturas hierarquicas influenciam
as caracteristicas da fotocatalise, estruturas complexas como flores formadas por
nanofolhas, nanocones/nanoagulhas ou nanobastdes tendem a aumentar as taxas de
degradacao por serem capazes de absorver mais energia luminosa. (Chu et al., 2018;
Jia et al., 2009)

Jia et al. (2009), mostram que variagdes na complexidade das estruturas
também geram alteracbes na efetividade, estruturas de nanobastdes com secéao
transversal que diminui enquanto o comprimento se distancia da base, dispostos em
uma formacao esférica, mostram-se mais eficientes que estruturas tipo nanoflores,
pois apresentam maior area superficial e maior band gap. Pode-se atribuir melhor
eficiéncia fotocatalitica para estruturas com maior area superficial, ou seja, quanto
maior a area superficial, melhor sera a eficiéncia. A diminuicdo do tamanho das
nanoformacdes das estruturas hierarquicas aumenta a area superficial. O aumento da
area superficial produz um aumento da concentracado de sitios ativos disponiveis na
superficie que em conjunto com outras caracteristicas de aumento de eficiéncia
fotbnica, geram uma maior razao entre a taxa de produgao de transportadores de
carga e taxa de recombinagdo. (Zhang et al., 1998; Jia et al., 2009; Selvinsimpson et
al.,2021; Selvinsimpson et al.,2021)

Estruturas tipo nanoflores envolvem mais energia luminosa dentro de suas
“‘pétalas” aumentando a absorgdo, e com maior excitacdo de elétrons, geram os
melhores resultados na reagdo. O aumento da area superficial e a introdugao de novos
centros de aprisionamento dentro da estrutura sdo os principais fatores para aumento
de eficiéncia. (Huang et al., 2012; Jeyasubramanian et al., 2016)

O aumento da quantidade de SnO: afeta as caracteristicas dos pares ZnO-
SnOz2, a diminuigdo do dominio das heterojungdes, devido ao aumento de regides de
homojungdes de SnO2-SnOz2, influenciam negativamente a eficiéncia degradativa.

Outra razédo seria o aumento de particulas nao suficientemente ativas, ou seja,
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particulas de SnO:2 livres. Como normalmente obtém-se melhores caracteristicas
fotocataliticas com a formacéao da heterojuncéo, quantidade infimas de SnO2 também
ndo sdo desejadas, para que nao se tenha predominéncia de particulas ZnO.
(Hamrouni et al., 2013)

A capacidade degradativa em relagdo a proporgcdo de elementos pode ser
apresentado de forma especifica em relagcdo aos autores, mas de forma geral, a
formacao do par ZnO-SnO2, ou a dopagem com ions de um elemento no éxido do
outro aumentam a eficiéncia fotocatalitica

O quadro 3, sao listadas diferentes composi¢cdes de ZnO-SnO, e suas
respectivas eficacias fotocataliticas. Os resultados indicam que a proporcgao entre ZnO
e SnO, desempenha um papel crucial na eficiéncia do material na degradagao de
poluentes. A formacdo de heterojungdes favorece a atividade fotocatalitica ao
promover uma melhor separagao de cargas, enquanto a predominancia de um unico
oxido pode reduzir o desempenho do material devido a menores taxas de

recombinacéao eletrénica.
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Quadro 3 - Resumo de ordem de efetividade fotocataliticos

Ref. Material Ordem de efetividade
[4] Zn0O-Sn0O, 2:1>1:1>1:2>2Zn0 puro > Sn0O,. (razédo Zn:Sn)

1:0,05 > 1:0,1 > 1:0,25 > 1:0,5 > ZnO puro > 1:1 > SnO, puro. (razéo
[9] Zn0-Sn0O,

Zn:Sn)

[28] |ZnO dopado com Sn 3% Sn > 2% Sn > 1% Sn > 4% Sn > ZnO puro

1:1>1:0,75>1:3>1:0,50 > 1:0,25 > 1:5 > 1:10 > ZnO puro > 1:15.
[41] Zn0O-SnO

(razdo Zn:Sn)

[91] Zn0-Sn0O, 10:1 > 5:1 > 2:1 > ZnO puro > 20:1 > SnO,, puro. (razdo Zn:Sn)
[96] | ZnO-SnOx« (x=1,2) 1:0,5 > 1:0,75 > 1:0,10 >1:0,25 > ZnO puro. (raz&o Zn:Sn)

[118] |ZnO dopado com Sn Zn0O: Sn (0,1 M) > ZnO: Sn (0,125 M) > ZnO: Sn (0,075 M) > ZnO

Fonte: Autoria prépria (2022)

As figuras 25 e 26 se referem a curvas caracteristicas de degradagao para
pares de Oxidos (ZnO/SnO2), em comparagao com diferentes concentragdes, para
degradacado de microrganismos ou residuos medicamentosos. Com a visualizagao

das curvas, pode-se notar a efetividade na mistura dos 6xidos metalicos.

Figura 25 — Grafico de numero de microrganismos vivos (E, coli), com diferentes catalisadores
sobre iluminagao UV
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Fonte: Talebian et al. (2011)
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Figura 26 — Cinética da degradacgao fotocatalitica da amitriptilina (0,03 mmol/L), sob simulagao

de luz solar
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Fonte: Iveti¢ et al. (2015)

Nos graficos de absorbancia por comprimento de onda, onde sdo expressos 0s
comportamentos da substancia degradada, em geral mostram um pico definido que &
dependente das moléculas, a curva pode apresentar uma mudanca da posicdo da
banda espectral durante o processo degradativo, isso pode ocorrer pela formacgéo de
produtos intermediarios. Isso também pode interferir no tempo total do processo, néo
gerando uma degradagdo a uma taxa constante, devido a possivel diferenca da
dificuldade de decomposigéo das substancias. (Lei et al., 2005)

No caso da rodamina por exemplo, o desvio pode ser atribuido a formagao de
produtos de destilagdo durante a fotodegradagdo do corante devido a clivagem da
ligacéo covalente do anel aromatico. (Hu et al., 2006)

A distancia entre a energia de banda de valéncia e a energia de banda de
conducao representa a energia de band gap (EBV — EBC), e ela pode ser variada de
acordo com alguns fatores como o tamanho de particulas, dopagem e proporcao de
elementos. A eficiéncia fotocatalitica é influenciada com a variagao de band gap, onde
um aumento da energia de band gap pode aumentar os potenciais de oxidagao e
reducao dos transportadores de cargas, que consequentemente geram um aumento

da eficiéncia. (Cao et al., 1999)
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A presenga de substancias como surfactantes também pode influenciar a
variacao de band gap, variagao que € dependente do tipo de elemento. (Cheng et al.,
2009)

Considerando 6xidos metalicos dopados, maior temperatura de tratamento
térmico também influencia o valor de band gap, segundo os autores Ali et al. (2018),
ha uma tendéncia no aumento do valor de band gap com o aumento da temperatura
de processo, apresentando melhores resultados fotocataliticos para amostra recozida
a 600°C, a qual possui menor band gap. Importante ressaltar que a elevagdo da
temperatura gera um aumento do tamanho das particulas, e a variagdo da area
superficial € mais determinante do que a variagao do valor de band gap. E esse pode
ser um motivo pelo qual pode-se encontrar trabalhos com redugcdo ou aumento de
band gap que apresentam resultados de eficiéncia fotocatalitica variadas, além do
tamanho de particulas, outros fatores também influenciam as caracteristicas de
degradacéao. Para os autores Li et al. (2009), a diminuicdo no tamanho de particulas
pode aumentar o valor de band gap (aumento de 3,6 para 4,1). Para os autores Jia et
al. (2009), maior area superficial, tende a uma elevagéo do band gap.

Certas mudancas foram relatadas com a adigdo varia na quantidade do
dopante Sn para 6xidos ZnO aumentando o valor de band gap com o aumento de Sn.
(Lee et al., 2003) Para Mariappan et al. (2012), ha um decréscimo no valor de band
gap com o aumento de 1-15% de Sn. (de 3,25 eV para 3,08 eV). Os autores
Selvinsimpson et al. (2021), também relataram que o aumento da concentragdo de Sn
reduz a energia do band gap devido a presenca de ions de Sn incorporados
intersticialmente na rede de Zn (variagao de 3,17 a 3,0 eV). (Selvinsimpson et al.,2021)
Os autores Slusna et al. (2021), também relataram um aumento no valor do band gap,
com o dopante Sn, mas em concentragdes mais altas o band gap tende a diminuir
devido ao excesso de estanho. (Slusna et al.,2022)

Nos pares de ZnO-SnO:2 pode ser observado um decréscimo do band gap com
0 aumento da razao molar Zn/Sn, o que pode ser descrita como a separagao de fase
causada pela diferengca de estruturas cristalinas termoestaveis de ZnO e SnO..
(Caglar et al., 2010) O mesmo pode ser observado aos autores Isha Das et al. (2017),
que mostram que a magnitude de absor¢cdo do par é inversamente proporcional a
quantidade de SnOz2. (Das et al., 2018) A energia de band gap do par ZnO-SnO2
permanece entre os valores de o ZnO puro e SnO2 puro (3,7; 3,23, e

3,2 eV para SnO2, SnO2-Zn0 na razao dos ions Zn:Sn 1:1, e ZnO respectivamente).
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(Uddin et al., 2012) Diferentes temperaturas de calcinagdo nao possuem grande
influéncia na variagao de band gap como citado anteriormente, em geral, o aumento
significativo na temperatura ou no tempo de permanéncia no tratamento térmico, os
graos tendem a crescer, e consequentemente os valores de band gap diminuem.
(Hamrouni et al., 2013)

Espécies de oxigénio altamente reativas tem sido apresentada como as causas
da degradagao de moléculas organicas, incluindo a degradagao através da oxidagao
de células de microrganismos infecciosos. (Makhluf et al., 2005; Franklin et al., 2007;
Selvinsimpson et al.,2021)

Os radicais hidroxila (OH*), os superoxidos (O?) e o perdxido de hidrogénio
(H202) séao responsaveis pela degradacdo de moléculas organicas. A eficiéncia
degradativa pode sofrer influéncia tanto do poluente, quanto do semicondutor utilizado
e ter interferéncias externas do sistema. Algumas situagoes a espécie 0%« pode ser a
mais influente (Harish et al., 2016; Verma et al., 2018) e outros autores relatam a
espécie OHs como sendo a mais influente na degradacéo (lveti¢ et al., 2016). Alguns
autores apresentam o H202 como principal responsavel por atividades degradativas
em microrganismos (bactericidas). (Sawai et al., 2003; Wong et al., 2006)

Substancias como Nal, terc-butanol, nitrogénio (N2), benzoquinona, alcool
isopropilico e etilenodiaminatetraacetato dissédico (EDTA-2Na), podem ser utilizados
para identificacdo de espécies ativas, e atuam como agentes sequestrantes inibindo
a formacéo de H*, radicais hidroxila ou radicais anion superoxido. Por exemplo, N2
inibe a formagao de superoxidos, e o EDTA-2Na suprime a formag&o de radicais
hidroxila. (Vinoth et al., 2016; Li et al., 2015; lveti¢ et al., 2016; Verma et al., 2018;
Venkatesh et al., 2021)

O quadro 4 detalha como diferentes composicdes, métodos de sintese e
caracteristicas estruturais impactam a eficiéncia fotocatalitica dos materiais ZnO-
Sn0O,. Os resultados demonstram que os nanocompdésitos obtidos apresentaram
elevada capacidade de degradacgéo de poluentes, sendo que a dopagem com SnO,
melhorou a eficiéncia em determinadas condi¢des. Esse efeito € atribuido ao aumento
da area superficial e a criagdo de novos centros de aprisionamento de cargas, que

reduzem a recombinagao eletrénica e prolongam a atividade fotocatalitica.
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Quadro 4 - Resumo dos principais dados de efetividade fotocatalitica

Ref | Material Sintese Morfologia Band gap Poluente Concluséo
Preparado varias
amostras com
determinadas razdes
molares, as quais
seguem a seguinte
esférica e Bactéria gram o
filmes de 3,56, ordem de efetividade
[4] Sol-gel placas negativa i
Zn0O/Sn0O, 3,65, 3,65 eV fotocatalitica 2:1 > 1:1
quadradas (Escherichia coli)
>1:2 > 2Zn0O puro >
SnO, puro, destacando
Zn0O-Sn0; (2:1) em
uma performance
antibacteriana.
Foram analisadas
amostras de ZnSnOs,
Zn0O/Sn0O, (1:1),
Zn0O/Sn0O, (1:1): Zn0O/Sn0O, (2:1),
3,07eV, Zn25n04, ZnO e
Zn0O/Sn0O, (2:1): alprazolam SnO,. Onde A maior
particulas
mecanoquimico 3,08eV; (ansiolitico da |eficiéncia fotocatalitica
[14] | ZnO-Sn0O, . pequenas e
de estado sélido ) ZnSn03: classe foi apresentada pela
uniformes ) ]
2,97eV; benzodiazepinico) amostra de ZnO,
Zn2Sn04: seguida dos pares
3,32¢eV, Zn0O-Sn0O; (2:1), sendo
gue o par obteve uma
degradacgéo de 90%
em 60 min
Com a dopagem com
Zn, a eficiéncia
catalitica sofreu um
aumento de 8 vezes
Sn0O, nanobastdes | SnO, dopado: em comparagao com o
[15] | dopado hidrotérmico = em formatode | 3,5eV, SnO, acido fuschino | SnO, puro, e cerca de
com Zn agulha puro: 3,4eV

20 vezes para o SnO,
puro em forma de
pastilha. O autor

denota 2 principais

motivos, o aumento da
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area superficial e a
introducao de novos
centros de
aprisionamento. A
amostra do par ZnO-
SnO, demonstrou uma
eficiéncia degradativa

de 96% em 80 minutos

Preparado amostras de
Zn0, SnO, e SnO,-

Precipitagcao Rede
Zn0: 3,2eV, ZnO. Sendo que o par
homogénea mesoporosa
] SnO,: 3,7¢eV, ) Zn0O-SnO, demonstrou
[18] | ZnO-SnO, | combinada com de azul de metileno
o Sn0,-ZnO0: uma eficiéncia
tratamento nanocristalitos
. o 3,23eV catalitica superior, de
hidrotérmico agregados
99,3% em
50 min
Preparado amostras de
nanobastdes de ZnO, e
par de
ZnO(nanobastbes)-
nanobastdes SnO,(nanoparticulado),
evaporagao deZnOe Zn0: 3,3 eV, . onde o SnO; ficou
[20] | ZnO-SnO, o . Rodamina B
térmica nanoparticulas| SnO;,: 3,6 eV aderido como um
de SnO, revestimento nos
nanobastdes. O par
demonstrou maior
eficiéncia, 78% de
degradagédo em 60 min
Estudo das variagbes
nos parametros de
o sintese como pH,
varias
solvente, precursor,
morfologias
SnO, puro: 3,46 mostrando que afetam
SnO, sao ) ]
. . eV Alaranjado de | consideravelmente o
[40] | dopado hidrotérmico  apresentadas, ) )
. ) SnO, dopado metila tamanho, morfologia e
com Zn a mais efetiva

é a estrutura
tipo flor (2D)

com Zn: 3,09 eV

composigdo. SnO,

dopado com Zn com
uma morfologia

hierarquica na forma

de flor, consistindo em
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"pétalas" 2D
apresentou os
melhores resultados,
gerando uma
degradagéao de 99,5%

em 15 min

[41]

Estrutura
hierarquica
de ZnO
decorado

com SnO

hidrotérmico
utilizando
etilenodiamina
(EDA)

nanobastdes

hexagonais

nanobastoes,
nanobastdes
com
nanofolhas,
nanofolhas e

nanoflores

(mais efetiva),

Sn0: 2,9 eV,
Zn0: 3,3 eV

azul de metileno

Amostras com
porcentagens em peso
de 0,25%, 0,50%,
0,75%, 1%, 3%, 5%,
10% e 15% do
precursor SnCl,.5H,0,
nos quais a variagao
gerou matérias com
diferentes morfologias
e a amostra de
Zn0O/Sn0O (nano
bastées hexagonais)
com 1% de Sn
demonstrou os
melhores resultados,
90% de degradacgao
em 6 min. Os
superoxidos foram a

espécie mais influente.

[62]

Zn0-Sn0O,

Electrospinning

nanofibras

Rodamina B

Foram preparadas
amostras com razéo
molar de Zn/Sn de
0,015, 0,122, 0,243,
0,039, 0,079 e ZnO
puro, sendo que a
amostra que
apresentou melhor
eficiéncia foi a com
razdo molar de 0,03
com degradacgao de
49% em 360 min.

[72]

Zn0-Sn0O,

mecanoquimico

de estado solido

nanoparticulas

3,04 eV

amitriptilina

Quando comparado
com o TiO2 Degussa

P25 e ZnO puro, o par
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Zn0-Sn0O, (razéo
molar Zn/Sn 2:1),
apresentou a melhor
efetividade, com uma
degradacéao de 82,6%
em 60 min.

Teste das amostras de

SnO,
[89] | dopado
com Zn

Hidrotérmico

estrutura tipo
flor formada
por folhas

curvadas

Rodamina B

SnO, dopado com Zn e
SnO, puro. O grande
influenciador foi a
estrutura complexa de
flor que gerou maior
area superficial e
diminuicdo da taxa de
recombinagao. A
amostra dopada
apresentou uma
degradagéo superior
de 88,7% em 60 min

[91] | ZnO-SnO,

Coprecipitacao

hanoparticulas

2,98 a 3,08 eV |vermelho cibacron| particulas grandes, o

Zn:Sn em razdes
molares 20:1, 10:1, 5:1
e 2:1, A temperatura
de calcinagao afeta
consideravelmente a
efetividade catalitica,
pois temperaturas

muito altas geram

que diminui a area
superficial. Amostra
com razéo Zn/Sn 10:1
calcinada a 600%
demonstrou melhor
eficiéncia com
degradacgéo de 78%
em 120 min
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[95]

Sn0O,
dopado

com Zn

Solvotérmico

nanoparticulas

SnO, puro:
4,0eV
SnO, dopado
com Zn:
3,8e39eV

azul de metileno

Teste das
concentragdes de 10
mmol e 8,5 mmol de

acetato de zinco, P25,
e SnO, puro. A area
superficial teve grande
influéncia na
efetividade, além de
um maior valor da
razao de separagao de
transportadores de
cargas e diminuicdo da
recombinacdo. A
amostra com 10 mmol
em acetato de zinco
apresentou a melhor
efetividade, com uma
degradacéo de 100%

em 80 min

[97]

SnO,
dopado

com Zn

Solvotérmico

nanoflores,
nanoouricos, e
nanopepinos-

do-mar

SnO, dopado
com Zn:
3,53,3,66 e
3,7eV
respectivamente
para cada

morfologia

Rodamina B

amostras com
morfologia nanoflores e
nanoouri¢os, onde o
grande influenciador na
eficiéncia foi a geracéo
de vacancias de
oxigénio pela
incorporacao de Zn** e
a area superficial. A
amostra com
morfologia nanoourigos
apresentou a melhor
eficiéncia, degradando
100% em
210 min

[100]

Zn0O
decorado
com
Sn;0,

sonoquimico
hidrotermicamente

assistido

nanofolhas

2,60 eV

azul de metileno

Sintese de ZnO/Sn;0,
(15% Zn0O e 85%
Sn;0,) e comparagao
com ZnO, Sn;0, e
Degussa P25. Defeitos

de vacancia tem
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grande efeito no
aumento da
capacidade
fotocatalitica, bem
como a diminui¢ao do
GAP e menor
recombinagdo. Com
degradacéo de 100%

em 40 min.

ZnO puro: 3,38

0,05 % e 0,075% de
Sn em ZnO com
variacdes no pH,

sendo que os melhores

resultados foram

apresentados pela

Sn**

Zn0O eV amostra de com
o Formato de )
[106] | dopado Coprecipitacao gi ) ZnO dopado com azul de metileno |0,075% de Sn e pH de
iamante
com Sn Sn: 3,72 e 3,79 7 com uma
eV degradacgéo de 92%
em 120min. O grande
influenciador da
eficiéncia degradativa
foi 0 aumento de sitios
ativos.
As amostras dopadas
com Sn?* apresentam
maior efetividade do
que as amostras
dopadas com Sn** sob
3,5,34,30eV iluminagéo UV. O
Zn0*Zn02
para amostras recozimento gerou um
dopado o ) agregados . N
hidrélise térmica | com Sn** e 3,5, ) efeito positivo sobre a
[116] com irregulares / Corante laranja Il | .
(peroxido) ] 3,4 e 3,2¢eV para atividade fotocatalitica
Sn**ou tipo arroz .
e+ amostras com especialmente a
n

600°C. A amostra que
contém 7,3 at. % de
Sn?* recozido a 600°C
apresentou os
melhores resultados

fotocataliticos
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Os nanocompdsitos de

zinco-estanho

3,2eV para ZnO apresentam uma
[117] | SnO; -ZnO hidrotérmico ramificado e 3,7eV para Rodamina B | atividade fotocatalitica
SnO, mais excelente em
comparagao com oxido
puros ZnO e SnO,
A maior atividade
fotocatalitica foi obtida
ZnO puro
parao 0,1 M Sn
3,43eV, ZnO: Sn
dopado ZnO e a
(0,05 M) 3,31eV,
ZnO atividade diminuem
precipitagdo . Zn0O: Sn (0,075 )
[118]| dopado ] esférico azul de metileno | gradualmente com
quimica M) 3,19eV, ZnO: ]
com Sn mais dopagem. Apds
Sn (0,1 M) 3,07 €
esta concentracao
Zn0O: Sn (0,125
pode-se observar a
M) 3,13eV
formacao da fase
secundaria Zn2Sn0Os.
Independentemente do
solvente, o
nanocompaésito foi
Zn0O L capaz de degradar o
precipitacao de )
[122] | dopado o particulas - azul de metileno poluente de forma
deposigcao
com Sn eficiente. As amostras
dopadas tiveram
melhores resultados do
que o oxido puro
3,26 eV, 3,25 eV,
A concentracgédo de
3,27 eV, 3,28 eV
Zn0O L nanoparticulas de ZnO
coprecipitacao placa e 3,29 eV, ]
[123]| dopado o ] azul de metileno | dopada com Sn a 4%
assistida hexagonal respectivamente )
com Sn mostrou a maior
para1,2,3,4¢e
atividade fotocatalitica
5% de Sn
Fonte: Autoria prépria (2022)
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7 CONCLUSAO

7.1 Consideragodes finais

Picos mais intensos denotam uma maior cristalinidade, tem-se como principais
picos de difracdo dos padrdes referentes as fases da wurtzita hexagonal e do rutilo
tetragonal, pertencentes ao ZnO e SnOx (x=1,2) respectivamente. A energia
superficial dos planos da fase ZnO seguem a sequéncia na ordem (002) > (100) >
(101), e a estrutura rutilo da fase SnO2 segue a sequéncia na ordem dos planos (110)
< (100) < (101) < (001). O aparecimento de picos pode indicar o surgimento de
impurezas durante o processo, como fases SnO, Sn3zO4H2, ZnSn(OH)s, ZNSNO3 e
Zn2Sn04. Para os pares ZnO-SnO2 pode-se encontrar formas como nanobastdes,
forma de placas, particulas esféricas, nanocintas, nanoflores, nanofibras. Para as
estruturas formadas pela dopagem de ions (Zn ou Sn), no 6xido metalico do outro
elemento, pode-se encontrar formas de casulo, bastdes, nanopregos, esféricas,
estrutura de flores com diversos formato de “pétalas”. Os valores de energia de band
gap variam entre 2,98 e 3,79 eV para as amostras com formagdo de pares ou
dopadas. Pode-se identificar uma diminuicdo dos picos de fotoluminescéncia, devido
a diminuicdo da taxa de recombinagao dos buraco-elétrons e aumento da absorgao
luminosa para a formagao de pares, ja para os 6xidos dopados, pode-se identificar
alteracbes variadas. Os principais picos estdo correlacionados a emissdo da
recombinacdo e a defeitos, em especial, vacancias de oxigénio. A dopagem ou a
formacao de pares dos 6xidos resultam no aumento da condutividade até determinada
concentracao, e depois passa a cair, e 0 aumento da condutividade elétrica indica
uma velocidade maior nas transferéncias de cargas, o que consequentemente
proporciona melhores respostas fotocataliticas do material. Métodos como o
solvotérmico, hidrotérmico, sol-gel, evaporagcdo térmica, electrospinning,
mecanoquimico e coprecipitagdo sao amplamente utilizados para obtencdo dos
oxidos metalicos. Em geral os testes de degradagdo sao realizados com corantes
organicos, residuos medicamentosos ou microrganismos. Pode-se observar um
aumento da eficiéncia fotocatalitica com a formacéo dos pares, ou com a dopagem de
ions de um elemento no 6xido do outro, quando comparado com os elementos puros,
as principais causas desse aumento € a formagao de uma heterojuncgéao, introdugao

de novos estados de aprisionamento na energia de band gap e aumento de area
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superficial. A alta efetividade fotocatalitica na mineralizacado de moléculas organicas
desses nanocompdésitos provam a viabilidade na purificagcdo de agua e ar. Como
principal utilizagdo comercial tem-se o TiO2, e a alta efetividade mostrada pelos pares
Zn0O-Sn0O2 que possuem baixa concentragao de Sn, sugere a possibilidade de grande
possibilidade de utilizagao.
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8 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Diante dos resultados obtidos, diversas possibilidades de continuidade deste
estudo podem ser exploradas. Um dos aspectos relevantes seria a analise do impacto
ambiental dos nanocompésitos ZnO-SnO,, avaliando sua toxicidade e seus efeitos
sobre organismos aquaticos e terrestres. Além disso, seria interessante ampliar os
estudos para a degradacédo de pesticidas e herbicidas, dada a relevancia desses
compostos na contaminagdo ambiental. Outra abordagem promissora envolve o
desenvolvimento de meétodos alternativos de sintese, buscando processos mais
sustentaveis e economicamente viaveis. Também se destaca a necessidade de
otimizagao da formagéao de heterojungdes, visando maximizar a separagao de cargas
e minimizar a recombinagao eletrénica para aprimorar a eficiéncia catalitica. Além
disso, a avaliacado da estabilidade e reutilizagdo dos materiais em aplicagdes de longo
prazo seria essencial para determinar sua viabilidade comercial. A influéncia de
diferentes fontes de iluminag&o, como luz solar natural e iluminagéao artificial, também
deve ser investigada para verificar o desempenho dos nanocompdsitos em diferentes
cenarios. Por fim, explorar outras aplicagdes potenciais desses materiais, como
sensores ambientais, superficies autolimpantes e sistemas de geragao de hidrogénio,
pode ampliar significativamente suas possibilidades de uso. Com isso, algumas

sugestdes de trabalhos futuros podem ser consideradas:

. Investigacéo da toxicidade e do impacto ambiental dos nanocompdsitos
Zn0-Sn0,.

. Aplicacédo dos materiais na degradacao de pesticidas e herbicidas.

. Desenvolvimento de novos métodos de sintese sustentaveis e de baixo
custo.

. Otimizacédo da formacédo de heterojungbes para melhorar a eficiéncia

fotocatalitica.

. Estudo da estabilidade e do potencial de reutilizagdo dos nanomateriais.
. Analise do desempenho sob diferentes condi¢des de iluminagao.
. Exploracao de novas aplicagdes, como sensores ambientais e produgcao

de hidrogénio.
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