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RESUMO 

 

Neste trabalho foram investigadas diferentes rotas sintéticas a fim de se obter um material 

com atividade fotocatalítica na região do visível. A heterojunção SrSnO3/g-C3N4 foi 

sintetizada, caracterizada e os resultados mostraram que nas proporções de 1:1 massa/massa 

(SSO3) e 1:2 (SSO4) houve a redução do band gap possibilitando sua aplicação fotocatalítica 

irradiado por luz solar. A atividade fotocatalítica dos materiais sintetizados foi avaliada para 

fotodegradação de Rodamina-B (RhB), Azul de Metileno (AM) e para o tratamento de esgoto 

doméstico bruto. Para o estudo com a RhB foram realizadas, pela primeira vez, medições de 

luminescência in situ. Os melhores resultados foram observados para SSO3, que apresentou 

remoção do carbono orgânico total de 97,3 ± 0,03% após 240 min de exposição solar. O 

mecanismo de degradação da RhB é indireto e ocorre em quatro etapas: N-de-etilação, 

clivagem de cromóforo, abertura do anel e pôr fim a mineralização. Os estudos de toxicidade 

utilizando o Fish Embryo Test da solução fototratada indicaram ausência de ecotoxicidade. 

Além disso, SSO3 mostrou excelente resultado em relação à adsorção do AM (100% após 30 

min). Foi realizada fotodegradação do AM adsorvido, atingindo 89 ± 1 % de remoção na fase 

seca– com a vantagem de utilizar um volume muito reduzido de material – e 97 ±1 % em 

solução. A fotodegradação do AM ocorre principalmente via mecanismo direto. Após a 

fotodegradação da solução de AM não foi observada fitotoxicidade frente a sementes de 

alface (Lactuca Sativa). Por fim, no tratamento do esgoto doméstico bruto, a remoção de 

carbono orgânico total foi de 56,1 ± 0,6 % após 240 min de exposição solar (21,95±0,9 % 

para fotólise) associada à desinfecção água (eliminando as bactérias aeróbias mesófilas e 

coliformes (totais e fecais)). Após o tratamento, o esgoto atendeu aos critérios CONAMA n° 

20/1986, indicando a possibilidade de reuso da água.  

Palavras-Chave: SrSnO3/g-C3N4; radiação solar; fotocatálise por via seca; corante; esgoto; 

toxicidade.  
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ABSTRACT  

 

In this work, different synthetic routes were investigated to obtain a material with high 

photocatalytic activity in visible region. SrSnO3/g-C3N4 heterojunction was synthesized, 

characterized and the results showed that using 1:1 w/w (SSO3) and 1: 2 w/w (SSO4), there 

was a band gap reduction allowing its photocatalytic application irradiated by sunlight. SSO3 

and SSO4 photocatalytic activity was evaluated for Rhodamine-B (RhB) and Methylene Blue 

(MB) photodegradation and raw domestic sewage treatment. For RhB, luminescence 

measurements in situ were performed for the first time. The best results were observed for 

SSO3, which showed 97.3 ± 0.03% total organic carbon removal after 240 min of sun 

exposure. RhB is degraded by indirect mechanism, occurring in four steps: N-ethylation, 

chromophore cleavage, opening the ring and mineralization. Toxicity studies using Fish 

Embryo Test of photo-treated solution showed no ecotoxicity. In addition, SSO3 showed 

excellent MB adsorption capacity (100% after 30 min). Adsorbed MB photodegradation was 

performed, reaching 89 ± 1% removal, in dry phase – with advantage of using minimal 

material volume – and in solution (97 ± 1%). After MB solution phototreatment, no 

phytotoxicity was observed for lettuce seeds (Lactuca Sativa). Finally,  56.1 ± 0.6% of total 

organic carbon removal was achieved after 240 min of sun exposure  of raw domestic sewage 

(compared to 21.95 ± 0.9% for photolysis), associated to water disinfection (eliminating 

aerobic mesophilic and coliform bacteria (total and fecal)). After treatment, sewage met 

CONAMA criteria N°. 20/1986, indicating reusing water possibility. 

Key words: SrSnO3/g-C3N4; sunlight; dry photocatalysis; dye; domestic sewage; toxicity 
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1. INTRODUÇÃO 

 

O aumento da população, juntamente com aumento da atividade industrial e 

crescimento das cidades, tem contribuído de diversas maneiras para uma grave 

deterioração do ambiente. Um dos principais problemas é a poluição de corpos d’água 

por compostos com toxicidade elevada, desencadeando preocupações relativas ao 

consumo e qualidade das águas1. Diante das exigências de medidas corretivas e de 

prevenção de poluentes, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) dispõe 

sobre condições, parâmetros, padrões e diretrizes para gestão do lançamento de efluentes 

a fim de garantir ecossistemas saudáveis2. Essas exigências associadas à preocupação 

com as questões ambientais e saúde pública, tornam indispensável o desenvolvimento de 

tecnologias ecologicamente amigáveis e economicamente viáveis para o tratamento de 

efluentes, com interesse de torná-los potáveis ou possibilitar o seu reuso1,3. 

Uma alternativa para o tratamento de água contendo altas cargas orgânicas são os 

processos oxidativos avançados (POA), que visam acelerar o processo de mineralização4. 

Dentre os POA, a fotocatálise heterogênea constitui uma via interessante pois permite o 

reuso dos catalisadores5. Na fotocatálise heterogênea, em geral, são empregados óxidos 

semicondutores que necessitam de uma fonte de energia para promover a separação de 

cargas e desencadear a produção das espécies radicalares.  

A principal desvantagem da fotocatálise heterogênea é que, em sua maioria, os 

fotocatalisadores só podem ser excitados pela luz ultravioleta (UV) (𝜆 < 388 nm) devido 

ao largo band gap. Sob a irradiação da luz solar, a eficiência da maioria dos 

fotocatalisadores permanece muito baixa6. Desse modo, realizar modificações nas 

propriedades eletrônicas dos fotocatalisadores com o intuito de diminuir o seu band gap 

permitindo o uso de radiação visível, bem como diminuir a taxa de recombinação do par 
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elétron (𝑒𝐵𝐶
− )/lacuna (ℎ𝐵𝑉

+ ) para melhorar a sua eficiência fotocatalítica é um ponto de 

grande relevância entre cientistas de materiais e químicos.  

O uso de dopantes tem sido uma estratégia muito explorada na literatura para 

redução do band gap de fotocatalisadores. Entretanto, há relatos de que o doping catiônico 

é prejudicial para efeitos de fotocatálise, uma vez que pode criar centros aceitadores de 

elétrons e, consequentemente, promover a recombinação7,8. Por exemplo, a adição de 

metais de transição como Fe, Cr, Cu, Co, Mn, Mo, embora possa deslocar a fotoatividade 

para a região do visível, pode também gerar sítios de recombinação, diminuindo assim a 

eficiência do fotocatalisador8,9. Por outro lado, a dopagem aniônica provou ter efeitos 

positivos. Na dopagem aniônica, o O2- é substituído por outros ânions como o F-, S2-, N3- 

entre outros10–12. A dopagem aniônica induz defeitos que geram estados acima da banda 

de valência (BV) com maior influência de orbitais do tipo p do dopante, gerando uma 

redução da energia do band gap13.  

Outra estratégia para o design de fotocatalisadores ativos no visível é a formação  

de heteroestruras9,14. Alguns trabalhos reportam o acoplamento de óxidos semicondutores 

com o nitreto de carbono (C3N4), o que leva a formação de um material não só com 

atividade catalítica na região visível do espectro eletromagnético, mas também com uma 

baixa taxa de recombinação dos pares fotogerados14–16. 

Assim sendo, o uso de um fotocatalisador sintetizado a partir de uma rota sintética 

rápida e barata e com alta fotoativadade quando irradiado pela luz solar, como SrSnO3/g-

C3N4, é de grande importância. A posição das BV e banda de condução (BC) de g-C3N4
14 

e SrSnO3
17 indica a adequação para a construção de heteroestruturas com alta atividade 

fotocatalítica, no entanto, até onde sabemos, a preparação de heteroestruturas SrSnO3/g-

C3N4, bem como o estudo de suas propriedades catalíticas, nunca foram relatados. Neste 

trabalho, diferentes rotas sintéticas foram estudadas para obtenção do SrSnO3:N e a 
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heteroestutura SrSnO3/g-C3N4 foi sintetizada por um método de mistura-calcinação e sua 

atividade fotocatalítica foi avaliada para degradação do RhB, do AM por fotocatálise seca 

e desinfecção de esgoto doméstico bruto, ambos irradiados por luz solar. Finalmente, a 

toxicidade das soluções pós-tratamento foi avaliada utilizando teste embriões de peixe 

(Fish Embryo Test - FET) e fitotoxicidade de sementes de alface.   

 

2. OBJETIVOS  

 

O objetivo geral deste trabalho foi melhorar a atividade fotocatalítica do g-C3N4, 

utilizando o SrSnO3 como suporte ativo, fotoativos com radiação solar. Na avaliação do 

fotocatalisador, também foram analisadas as toxicidades dos subprodutos de degradação, 

visando a possível reutilização da água.  

 

2.1. Objetivos Específicos  

 

➢ Sintetizar e caracterizar o SrSnO3 dopado com nitrogênio (SrSnO3:N);  

➢ Sintetizar e caracterizar heterojunções SrSnO3/g-C3N4;  

➢ Avaliar a capacidade absortiva dos materiais sintetizados;  

➢ Avaliar a eficácia dos fotocatalisadores quando ativados por luz visível; 

➢ Inferir sobre os mecanismos envolvidos durante a fotocatálise; 

➢ Avaliar ecotoxicidade, utilizando o FET e sementes de Lactuca Sativa, dos 

subprodutos de degradação, para inferir a respeito da possibilidade de reuso da 

solução tratada realizado com as condições otimizadas;  

➢ Avaliar a potencialidade do uso dos materiais estudados para tratamento de 

efluente real (ex. Esgoto doméstico). 



 

4 
 

 

3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

 

3.1. Processos Oxidativos Avançados (POAs) 

 

Os POAs têm sido extensivamente estudados durante as últimas duas décadas e 

constituem uma classe especial de métodos de oxidação. Seu principal uso é para 

tratamento de efluentes visando oxidar diversas moléculas orgânicas (em especial 

espécies recalcitrantes) a baixo custo e consumo energético4. 

Esses processos são baseados na formação de radicais OH•, os quais, devido à sua 

alta reatividade, irão promover a oxidação de compostos orgânicos. Os OH• possuem 

potencial de oxidação de 2,80 V e apresentam taxas de oxidação mais rápidas do que os 

oxidantes convencionais, tais como, H2O2, O3 e Cl2, inferior apenas ao 

F2
4,18,19.Idealmente, esse processo leva a mineralização da matéria orgânica, mediante a 

formação de CO2, água e ânions inorgânicos. Contudo, em alguns casos ocorre a 

transformação da matéria orgânica inicial em outros compostos menores, que podem 

variar a sua toxicidade em relação às moléculas iniciais4.  

Os POAs podem ser classificados em homogêneos e heterogêneos, como é 

apresentado na Figura 1. Em ambos os processos, os OH• podem ser produzidos com ou 

sem o uso de radiação eletromagnética 4,18,19. Em relação à fotocatálise homogênea, os 

processos heterogêneos, na maior parte dos casos, produzem uma grande quantidade de 

radicais e, consequentemente, ocorre um aumento na velocidade de degradação dos 

compostos4,18,19. 
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Figura 1: Classificação de Processos Oxidativos Avançados. 

 

Nos sistemas heterogêneos há a presença de catalisadores (semicondutores) 

insolúveis no meio reacional4,19,20. Quando um semicondutor é exposto a uma fonte de 

energia (hv) superior à energia de band gap, ocorre a formação de pares 𝑒𝐵𝐶
− /ℎ𝐵𝑉

+  pela 

promoção de elétrons da BV para a BC. As reações de oxidação tipicamente ocorrem 

entre ℎ𝐵𝑉
+  e moléculas de água e íons hidroxila (OH-), produzindo os OH•. As reações de 

redução tipicamente ocorrem entre 𝑒𝐵𝐶
−  e O2, produzindo o íon superóxido (O2

•-), o qual 

pode produzir peróxido de hidrogênio (H2O2) e esse por sua vez, produz OH•4,18,19. A 

Figura 2 apresenta as principais reações que acorrem na superfície do semicondutor 

(fotocatálise heterogênea) após irradiação, e os produtos formados desencadearão uma 

série de reações que levaram a degradação dos poluentes orgânicos. 

Processos Oxidativos
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Processos 
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Com energia

Radiação 
(UV)

O3/UV

H2O2/UV

O3/H2O2/UV
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O3/US

H2O2/US
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Oxidação 
Eletroquímica

Oxidação 
Anódica

Eletro-Fenton

Sem energia

O3 em meio 
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O3/H2O2

H2O2

Fe2+/H2O2

Processos 
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Ozonização 
Catalítica

Ozonização 
Fotocatalítica

Fotocatálise
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Figura 2: Esquema representativo das reações na partícula de um semicondutor. 

 

Quando o semicondutor é irradiado, ocorre a formação dos pares 𝑒𝐵𝐶
− / ℎ𝐵𝑉

+  (reação 

1).  

Semicondutor  
ℎ𝜈
→ ℎ𝐵𝑉

+  + 𝑒𝐵𝐶
−   

(1) 

 

Esse par pode sofrer recombinação ou participar de reações de oxirredução, 

convertendo espécies como H2O e OH-, segundo as reações (2) e (3). A eficiência da 

fotocatálise depende da competição entre o processo em que o elétron é retirado da 

superfície do semicondutor e o processo de recombinação do par 𝑒𝐵𝐶
− / ℎ𝐵𝑉

+  que resulta na 

liberação de calor (4)4,18,19.  

H2O(ads) + ℎ𝐵𝑉
+  → OH• + H+ (2) 

OH-
(sup) + ℎ𝐵𝑉

+  → OH• (3) 

Semicondutor + ℎ𝐵𝑉
+  + 𝑒𝐵𝐶

−  → Semicondutor + ∆  (4) 

O O2 tem um importante papel nas reações mediadas por semicondutores pois 

reage com o 𝑒𝐵𝐶
−  sofrendo uma redução e formando o íon radical O2

•-, reduzindo o 

processo de recombinação dos pares 𝑒𝐵𝐶
− / ℎ𝐵𝑉

+  e desencadeando uma série de reações que 
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levam à formação e quebra de peróxido de hidrogênio, mostradas nas reações (5) à 

(9)4,18,19. 

O2 + 𝑒𝐵𝐶
−  → O2

•- (5) 

O2
•- + H+ → HO2• (6) 

HO2• + HO2• → H2O2 + O2 (7) 

O2
•- + HO2• → HO2

- + O2 (8) 

HO2
- + H+ → H2O2 (9) 

As reações apresentadas (1-9) demostram, tipicamente, o mecanismo indireto da 

fotocatálise heterogenea. Nele as espécies radicalares apresentadas nas reações (3) a (10) 

conduzem à oxidação das moléculas orgânicas. Além do mecanismo indireto, há também 

o mecanismo direto, no qual ℎ𝐵𝑉
+  é um sítio oxidante. Moléculas orgânicas podem se 

adsorver neste sítio (quimissorção), formando espécies intermediárias. Posteriormente 

ocorrem reações secundárias formando os produtos e regenerando a superfície do 

catalisador21,22. Os mecanismos direto e indireto podem ocorrer simultaneamente21.  

Estudos demonstraram que o mecanismo da fotodegradação depende de fatores 

como a competição entre os diferentes caminhos das cargas fotogeradas e o processo de 

recombinação21,22. O 𝑒𝐵𝐶
−  pode recombinar-se com o ℎ𝐵𝑉

+  tanto na superfície como no 

bulk1 liberando a energia absorvida em forma de calor (equação 5)4,19. Esse processo é 

inefetivo para reações fotocatalíticas e, portanto, deve ser evitado. Uma estratégia usada 

para aumentar a eficiência das reações de degradação de compostos orgânicos é a inserção 

de compostos receptores de elétrons no meio reacional. Estes capturam (trapeiam) 𝑒𝐵𝐶
−  e 

assim desfavorecem a recombinação 𝑒𝐵𝐶
− / ℎ𝐵𝑉

+ ,  aumentando, consequentemente, o 

rendimento das reações de oxidação4,19,21,22.  

 
1 Região interna da partícula do catalisador que geralmente não participa das reações. 
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Os mecanismos discutidos anteriormente são fenômenos que ocorrem na 

superfície do material. Por isso, a eficiência das reações fotoquímicas depende tanto da 

morfologia quanto da estrutura eletrônica do semicondutor, do potencial eletroquímico e 

acidez/basicidade dos adsorbatos, e do equilíbrio químico entre eles (catalisador-

adsorbato)4,19,21,22. 

Indubitavelmente o TiO2 é o fotocatalisador mais estudado e que apresenta 

excelentes resultados em fotocatálise5,7,8,18. Entretanto, o TiO2 possui um band gap de 3,2 

eV, apenas possibilitando ativá-lo com radiação UV. Recentemente, pesquisadores têm 

direcionado muitos esforços para o desenvolvimento de fotocatalisados ativados por luz 

visível, pois assim, é possível aproveitar melhor a luz solar.  

Ohno et al.23 sintetizaram o TiO2 dopado com S, o material apresentou atividade 

fotocatalítica na região do visível para degradação do AM e do 2-propanol, utilizando 

lâmpada de Xe de 1000 Watts (λ entre 350 e 540 nm). Georgekutty et al.24 sintetizaram 

ZnO dopado com Ag, o material apresentou excelente atividade fotocatalítica na região 

do visível na degradação da Rodamina 6C utilizando um simulador solar como fonte de 

radiação (λ >380 nm). Kim et al.25 obtiveram Pt/WO3 com uma excelente atividade 

fotocatalítica na geração de radicais OH quando irradiados com lâmpada de Xe de 400 

Watts (λ >420 nm). Além dos óxidos tradicionalmente estudados e citados anteriormente, 

vem crescendo consideravelmente o uso de uma classe de semicondutores com 

propriedades altamente interessantes as peroviskitas, Kato et al.26 estudaram a atividade 

fotocatalítica do SrTiO3 dopado com Sb e Cr na geração de H2 e obtiveram excelente 

atividade quando irradiados com lâmpada de Xe 300 Watts (λ >420 nm). Bellal et al.27 

sintetizaram o SrSnO3 dopado com CuFeO2 e obtiveram atividade fotocatalítica na região 

do visível para decomposição da água e produção de H2 e O2 utilizando como fonte de 

radiação lâmpadas de Tungstênio 200 Watts.  
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3.2. Perovsquita 

 

Os óxidos tipo perovsquitas têm a fórmula geral ABO3, sendo A um cátion grande 

com número de coordenação 12 (AO12) e B um cátion menor com número de coordenação 

igual a 6 (BO6), que forma ligações com caráter mais covalente se arranjando em uma 

geometria octaédrica28. As perovsquitas também apresentam a possibilidade de 

substituição de cátions, com fórmula do tipo A1-xA′xB1-xB′xO3 tais como: 

La1−xSrx(Fe3+/Fe4+)O3
29, Sr1-xBaxSnO3

30,31. 

A estrutura ideal das perovsquitas é cúbica (Figura 3), mas a maioria dos membros 

desta classe exibe desvios na estrutura. Grande parte das perovsquitas pode apresentar 

distorções estruturais resultando em perda de simetria, que surgem pela distorção dos 

octaedros BO6 e também entre eles, formando redes tetragonais ortorrômbicas e 

romboédricas. Estas distorções são responsáveis por diversas propriedades dos 

representantes dessa classe28,32,33. A diversidade de propriedades desses compostos 

decorre tanto da distorção da rede (distorções estruturais) quanto de sua estrutura 

eletrônica. 
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Figura 3: Representação da estrutura das perovskitas: (A) cátion A, sítio dodecaédrico - 

AO12; e (B) cátion B, sítio octaédrico - BO6. Fonte Zhang et al.34. 

  

As perovisquitas apresentam propriedades como ferroeletricidade (BaTiO3)
35, 

ferromagnetismo (SrRuO3)
28, supercondutividade (YBa2Cu3O7)

31, condutividade térmica 

(LaCoO3)
32, isolante para metais de transições de interesse para aplicações em 

semicondutores sensíveis a temperaturas (termistor) (LaCoO3)
32, geradores de laser 

(LaAlO3:Nb)36, uso em reações de conversão de gás de síntese e propriedades de 

transporte relevantes para potencial termoelétrica de alta temperatura28,31-37. Essas 

propriedades estão relacionadas com elevada estabilidade térmica e a possibilidade de 

redução parcial de seus cátions em sua estrutura28,31.  

Recentemente algumas perovsquitas passaram a ser utilizadas como 

fotocatalisadores  para  geração  de  H2 através  da decomposição de H2O  (SrTiO3, 

KTaO3)
31, na redução de NO com CO ( LaFeO3 e LaMnO3)

29,38 e para decomposição de 

metanol (LaNiO3)
39. Há relatos também da atividade fotocatalítica de alguns desses 

materiais (SrTiO3, KNbO3, BaSnO3, SrSnO3) na degradação de corantes 

orgânicos30,33,40,41. 
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3.3. Estanato de Estrôncio (SrSnO3) 

 

O SrSnO3 é uma perovsquita distorcida, apresentando uma estrutura ortorrômbica 

com grupo espacial Pbnm. As distorções na estrutura cúbica do SrSnO3 são devido às 

inclinações dos octaédricos conforme representado na Figura 433,42,43. 

 

 

Figura 4: Esquema da estrutura ortorrômbica do SrSnO3. Fonte: adaptado de Bohnemann 

et al. 42. 

O SrSnO3 possui propriedades diversas, as quais são afetadas por dopagem, 

defeitos estruturais (distorção do SnO6), vacâncias de oxigênio e cristalinidade do 

material. Essas propriedades possibilitam a sua aplicação para diferentes fins, como por 

exemplo: capacitores térmicos estáveis, sensores de umidade de alta qualidade, sensores 

de gases como óxidos de nitrogênio (NOx), monóxido de carbono (CO), materiais 

fotoluminescentes e fotocatalíticos10,30,35,40,43–45. Com relação à fotocatálise, o SrSnO3 é 

pouco estudado quando comparado ao TiO2
10,27,33,46. 

A síntese do SrSnO3 é reportada na literatura por diversos métodos podendo citar 

o hidrotermal47, co-precipitação48, combustão48,46, sol-gel49, precursores poliméricos50 e 

reação no estado sólido10,30,33. Dentre esses métodos de preparação, a reação de estado 

sólido é a mais estudada por ser um método simples e de fácil execução. 
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Independentemente do método de síntese, o SrSnO3 possui band gap de 

aproximadamente 3,9 eV, o que mostra a possibilidade de utilizá-lo como fotocatalisador 

ativado por radiação UVB10,30,40,46,47,51. O uso de SrSnO3 com luz solar é restrito, 

especialmente porque apenas cerca de 5% da luz solar é UV17. Além disso, uma outra 

desvantagem que pode ocorrer com o SrSnO3 é a recombinação dos éxcitons (𝑒𝐵𝐶
− /ℎ𝐵𝑉

+ ), 

consequentemente reduzindo a sua atividade fotocatalítica52,53. Sendo assim, é 

interessante e promissor o desenvolvimento de novas estratégias para obtenção de 

materiais que possam reduzir as limitações descritas anteriormente, possibilitando o uso 

desses novos materiais irradiados por luz solar. Dentre as novas estratégias tem-se a 

formação de oxinitretos ou a formação de heteroestruturas14.   

3.4. Oxinitretos  

 

A nitretação é uma estratégia bem conhecida para diminuir o band gap efetivo de 

óxidos, como de perovsquitas54,55. O nitrogênio é utilizado na substituição de oxigênio 

por possuir raio iônico muito próximos (O2- = 1,40 Å, N3- = 1,50 Å, número de 

coordenação igual a 6) e eletronegatividade (escala de Linus Pauling) próximas (3,50 para 

O e 3,07 para N)56, possibilitando sua utilização.  

As perspectivas da substituição O2- por N3- podem ser melhor entendida 

considerando que a ligação B-N é mais covalente do que a B-O devido à diferença de 

eletronegatividade. Além disso, existe uma sobreposição entre orbitais N2p e O2p que 

aumenta o topo da BV do óxido nitretado, diminuindo o valor do band gap. Portanto, a 

incorporação do nitrogênio na rede cristalina das perovsquitas pode permitir a absorção 

da radiação na região do visível, deslocando a adsorção e formação dos 𝑒𝐵𝐶
− /ℎ𝐵𝑉

+  para 

maiores comprimentos de onda, na região do visível56,57. Ademais, a nitretação 

geralmente é feita através de uma reação na superfície, e por isso  apresenta as vantagens 

de produzir defeitos superficiais, que desfavorecem a rápida recombinação dos 𝑒𝐵𝐶
− /ℎ𝐵𝑉

+ , 
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diferentemente do que acontece com a dopagem catiônica que geralmente levam uma 

dopagem mais homogênea58. 

Alguns trabalhos na literatura mostram que a incorporação de N ao fotocatalisador 

resultou em maior atividade fotocatalítica na região do visível. Por exemplo, Siritanatkul 

et al.59 sintetizaram o BaNbO3, CaNbO3 e SrNbO3 pelo método do precursor polimérico 

e, para obtenção dos oxinitretos, os niobatos foram submetidos a um tratamento térmico 

(750 à 950 °C) com NH3 por 15 h. Todos os materiais apresentaram atividade 

fotocatalítica, utilizando como fonte de radiação uma lâmpada de Xe (300 W,  > 420 

nm) para geração de H2 e O2 a partir do etanol. 

Lobo et. al.10 sintetizaram o SrSnO3:N pelo método convencional de reação em 

estado sólido e submeteram ao tratamento térmico sob NH3 para obter o oxinitreto em 

diferentes condições experimentais. Os autores observaram atividade fotocatalítica na 

região do visível para descoloração do azul de metileno (10 mg L-1), utilizando como 

fonte de radiação uma lâmpada incandescente de tungstênio – potência de 100 W e ~ 

589 nm, atingindo uma remoção de aproximadamente 25% em 180 min de irradiação, 

sendo 4 vezes mais ativo que o SrSnO3 e TiO2 nas mesmas condições. 

Zou et al.60 sintetizaram o SrTiO3:N, utilizando glicina como fonte de N. Uma 

solução de glicina e Sr(NO3)2 foram misturadas à uma solução etanoica de butóxido de 

titânio e calcinado a 550°C por 2 horas, obtendo atividade fotocatalítica para 

fotodegradação do Azul de Metileno (10 mg L-1) sob radiação visível com lâmpada de 

Xe (300 W 𝜆 > 420 nm), atingindo 80% de degradação após 80 min irradiação. 

Bakar et al.61 sintetizaram o TiO2:N por meio da decomposição do [Ti(OH)3O2], 

na presença de trimetilamina, como fonte de nitrogênio. A solução foi mantida em 

agitação por 12 horas e posteriormente feito um tratamento hidrotermal a 200°C por 2 h. 

Posteriormente foram testadas a atividade fotocatalítica no visível, obtendo uma 
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degradação de 79,3% após 8h de irradiação (LED com máximo de intensidade em 400 

nm) para o alaranjado de metila (5 mg L-1).  

Silva et al. 62 sintetizaram o ZnO:N por meio do método precursor de citrato e, 

como fonte de nitrogênio foi utilizado ureia, que foi adicionado junto aos reagentes no 

processo de síntese. A amostra foi tratada a 150°C por 2 horas seguindo por um 

tratamento a 850°C por 4 horas. O ZnO:N foi utilizado para degradar Rodamina-B (2,6 

mgL-1) obtendo aproximadamente 70% de descoloração sob irradiação visível, utilizando 

6 lâmpadas fluorescentes (Quality, 15 W e intensidade máxima em 440 nm). 

 

3.5. Nitreto de carbono (g-C3N4) 

 

O nitreto de carbono é um polímero também conhecido como poli(aminoimina) 

heptazina e é constituído por camadas unidimensionais, estilo folhas, de monômeros do 

tipo (C6N7(NH2)3), ligados por pontes de NH63. As folhas, por sua vez, são mantidas 

unidas por forças de Van der Walls64. Os nitretos de carbono, como são denominados 

atualmente, possuem inúmeros alótropos. Dentre eles, os mais conhecidos são o α-C3N4, 

β-C3N4, p-C3N4, c-C3N4 e g-C3N4. No entanto, a temperatura ambiente, o g-C3N4 é 

considerado o alótropo mais estável14,64. A estrutura do g-C3N4 pode ser formada por dois 

blocos construtores, com subunidades triazínicas (C3N3) ou heptazínicas (C6N7), como 

mostrado na Figura 5. O sistema formado por ambas as subunidades, é ligado através de 

um átomo de nitrogênio, sendo essa a forma mais estável de ligação entre os anéis. 

Estudos teóricos mostram que a estrutura heptazínica é energeticamente mais favorecida 

em detrimento da estrutura triazínica14,65. 
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Figura 5: Estrutura da folha de nitreto de carbono e o bloco construtor com subunidades 

(A) triazínicas e (B) heptazínicas. Fonte: adaptado de Ong et al14.  

 

A estrutura ideal do g-C3N4 consiste apenas de ligações C-N com elétrons 

deslocalizados nos orbitais π. Porém, durante os processos de síntese pequenas 

quantidades de hidrogênio são incorporadas às estruturas, formando aminas primárias e 

secundárias. A presença de átomos de H pode ser interpretada como uma polimerização 

incompleta. Contudo os defeitos formados resultantes deste processor pode conferir 

propriedades interessantes a esses materiais (Figura 6)14,65. 

A presença do sistema π conjugado nos anéis heptazínicos confere aos materiais 

propriedades eletrônicas que podem ser úteis em aplicações catalíticas. Os átomos de N 

são responsáveis pela maior basicidade do material, devido aos pares de elétrons não 

ligantes, e o H ligado ao N, nas aminas, proporciona a formação de interações do tipo 

ligações de hidrogênio.  

(A) (B) 
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Figura 6: Esquema representativo das funcionalidades presentes na estrutura dos nitretos 

de carbono. Fonte: adaptado de Dong et al65. 

 

Uma das principais vantagens dos g-C3N4 é que eles não possuem metais em sua 

estrutura, o que pode ajudar a reduzir a sua toxicidade. Além disso, esses materiais 

apresentam uma elevada estabilidade térmica, em geral até 600 °C, podendo apresentar 

variações de acordo com a rota de síntese e o nível de polimerização da estrutura. As 

folhas de g-C3N4 normalmente apresentam carga negativa, devido aos pares de elétrons 

não ligantes presentes na átomos de nitrogênio em sua superfície, facilitando a formação 

de dispersões em solventes polares66. 

A obtenção dos g-C3N4 se dá através da policondensação direta de precursores 

contendo carbono e nitrogênio previamente ligados entre si, como a dicianodiamida, 

melamina, uréia e tiouréia. A Figura 7 apresenta alguns mecanismos de reação propostos 

para a obtenção dos g-C3N4 a partir de diferentes precursores66–68. 
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Figura 7: Rota sintética para obtenção de nitretos de carbono a partir de diferentes 

precursores. Fonte: adaptado de Dong et al65. 

O g-C3N4 possui band gap de 2,7 eV e, portanto, é um material com resposta na 

região visível do espectro eletromagnético. Seus níveis de BV e BC são de +1,6 e -1,1 eV 

(vs eletrodo de nitrogênio normal NHE), respectivamente. Esses níveis permitem realizar 

as reações de oxirredução clássicas na fotocatálise heterogênea para degradação de 

moléculas orgânicas14,63,64. 

Apesar da estrutura eletrônica favorável, o g-C3N4 possui limitada resposta 

fotocatalítica, uma vez que a taxa de recombinação dos pares 𝑒𝐵𝐶
− / ℎ𝐵𝑉

+  é alta devido à 

polimerização defeituosa e pobre cristalinidade65. Sendo assim diversas estratégias vem 
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sendo desenvolvidas para melhorar o seu desempenho como fotocatalisador, incluindo 

esfoliações, dopagens, sensibilizações e heterojunções com óxidos semicondutores14,64. 

Para a formação de uma heterojunção, os potenciais da BV e BC do semicondutor 

devem ser ligeiramente mais baixos ou mais altos que o do g-C3N4. A Figura 8 resume o 

posicionamento das bandas em alguns semicondutores e o compara com os potenciais 

redox de algumas espécies envolvidas na divisão de H2O (water spliting), redução de CO2 

e degradação de poluentes. Ao se formar uma heterojunção em uma nova estrutura 

eletrônica também é formada. Em outras palavras,  pode-se imaginar que ocorra a flexão 

nos limites das bandas na interface da heterojunção, como resultado da diferença de 

potencial entre os dois semicondutores69. Isso, por sua vez, induz a um campo elétrico 

interno, entre as interfaces, possibilitando a migração dos pares 𝑒𝐵𝐶
− / ℎ𝐵𝑉

+  fotogerados70. 

 

 

Figura 8: Energias de band gap de vários semicondutores fotocatalíticos e os potenciais 

redox selecionados de divisão de H2O, redução de CO2 e degradação de poluentes 

medidos em pH 7. Fonte: adaptado de  Ong et al.14.  
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As heterojunções podem-se apresentar comumente de três formas (Figura 9). Na 

heterojunção do tipo I, o topo da BV do semicondutor 1 encontra-se abaixo do topo da 

BV do semicondutor 2 enquanto o topo da banda BC do semicondutor 2 encontra-se 

abaixo do topo da BC do semicondutor 1. Na heterojunção do tipo II, os topos tanto da 

BV quanto da BC do semicondutor 2 se localizam abaixo do topo de BV e BC do 

semicondutor 1. Já nas heterojunções do tipo III, pode-se dizer que não há um encontro 

entre as bandas do semicondutor 1 e do semicondutor 2, pois há uma grande diferença 

energética no posicionamento das bandas. 

 

Figura 9: Diagrama esquemático dos níveis de energia de três diferentes tipos de 

heterojunção em uma mistura de semicondutores: (A) Heterojunção tipo I; (B) 

Heterojunção tipo II; (C) Heterojunção tipo III. A e D indica aceptor de elétrons e doador 

de elétrons, respectivamente. Fonte Ong et al14.  

 

Para aplicações em fotocatálise, a heterojunção do tipo II é a mais favorável. 

Como resultado do potencial químico entre os dois semicondutores, ocorre a flexão da 

banda para cima ou para baixo, levando à migração de portadores de carga na direção 

oposta71. Isso melhora significativamente a separação espacial de elétrons, reduzindo a 
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taxa de recombinação de carga e, portanto, prolongando o tempo de vida dos pares 𝑒𝐵𝐶
− / 

ℎ𝐵𝑉
+   

Ye et al.58 sintetizaram uma heteroestrutura CoTiO3/g-C3N4, através da 

policondensação da ureia em contato com o CoTiO3. Essa mistura foi tratada 

termicamente à 520 °C por 4 horas. Os autores testaram a atividade fotocatalítica do 

compósito na geração de H2, obtendo um aumento na taxa de produção em 858 mol h-1 

g-1 quando comparado ao CoTiO3 puro, apesar de apresentar atividade catalítica na região 

do visível todos os testes foram realizados utilizando uma fonte artificial de radiação. 

Zhang et al.72 estudaram a síntese e a aplicação fotocatalítica da heteroestrutura 

TiO2/gC3N4. Uma certa quantidade de g-C3N4 e de TiO2 foram dispersos em etanol e 

mantidos sob agitação por 24 horas e posteriormente secos à 100 °C. Para os estudos de 

fotocatálise da Rodamina-B (10 mg L-1), os autores obtiveram 82% de degradação após 

exposição à radiação de uma lâmpada de 500 W de Xe por 80 min. A formação da 

heterojunção conferiu ao material uma eficiência de 4 vezes maior quando comparada ao 

TiO2 puro. Apesar da eficiência fotocatalítica os autores não discutem sobre eficácia da 

formação da heterojunção, uma vez que a síntese não foi realizada in situ. O g-C3N4 já 

estava preparado e foi realizado apenas uma mistura mecânica, isso não garante a 

formação efetiva entre os materiais. 

Zhang et al.73 avaliaram a obtenção do compósito SnNb2O6/g-C3N4 por reação 

hidrotermal. As amostras de SnNb2O6 e g-C3N4 foram mantidas em um reator hidrotermal 

à 160 °C por 12 horas. A atividade fotocatalítica do material foi testada na descoloração 

do azul de metileno (10 mg L-1) sob irradiação com uma lâmpada de tungstênio de 500 

W por 240 min, obtendo resultados 3,9 e 3,2 vezes melhor do que o g-C3N4 e SnNbO6, 

respectivamente. 
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Sureshkumar et al.54 sintetizaram a heterojunção SrTiO3/g-C3N4, variando a 

concentração de g-C3N4. A amostra foi tratada termicamente a 500 °C por 2 horas para 

obtenção do material. Os testes fotocatalíticos foram realizados para descoloração dos 

corantes, RB 198, RB 5 e RY 145 (50 mg L-1) utilizando a luz solar, obtendo 

aproximadamente 90% de descoloração para cada um dos 3 corantes após 120 minutos 

de irradiação. Houve um aumento de aproximadamente 10 vezes na eficiência 

fotocatalítica quando comparado ao SrTiO3 puro.  

Fan et al.16 obtiveram o compósito BiFeO3/g-C3N4 através da mistura, por 

agitação magnética, dos compostos puros e posteriormente tratados termicamente à 300 

°C por 1 hora na mufla. A atividade fotocatalítica do compósito foi testada para 

degradação da Rodamina-B (0,01 mmol L-1) sob irradiação com lâmpada de Xe (300 W) 

por 150 minutos atingindo uma degradação de 80%. Obtendo resultados 14 vezes mais 

eficiente do que o BiFeO3 e 2,7 vezes mais do que o g-C3N4. 

Em resumo, apesar das variações oriundas do óxido semicondutor escolhido, 

método de síntese, condições empregadas, etc., as heterojunções demonstram ser mais 

eficientes que os componentes separados - possivelmente em virtude da redução da taxa 

de recombinação dos pares 𝑒𝐵𝐶
− / ℎ𝐵𝑉

+  - além de possibilitar a absorção da radiação no 

vísivel - em função do posicionamento das bandas do g-C3N4.  

 

3.6. Testes de toxicidade  

 

A avaliação da toxicidade da solução durante o tratamento por POAs é muito 

importante, pois subprodutos mais tóxicos que os compostos alvos podem ser formados. 

Como dito anteriormente, ao receber um tratamento por POA, idealmente, toda matéria é 

mineralizada. Contudo, isso nem sempre acontece e subprodutos mais agressivos que os 

compostos iniciais podem ser formados. Um exemplo reportado na literatura é o aumento 
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da toxicidade, baseado na inibição luminescente da bactéria da espécie Vibrio fischeri, 

dos subprodutos de degradação do fármaco Citarabina após tratamento utilizando o 

processo H2O2/UV74.  

No geral, testes de toxicidade são ensaios laboratoriais, realizados sob condições 

experimentais específicas e controladas, utilizados para avaliar a qualidade da água e a 

carga poluidora e/ou o potencial de risco ambiental dos contaminantes75. Dessa forma, é 

importante realizar testes de toxicidade antes e após o tratamento por POA, para verificar 

se de fato o tratamento porporciona a redução da toxicidade. Os testes de toxicidade 

fornecem informações sobre a potencialidade de uma determinada substância química 

apresentar ou não efeitos tóxicos, sua natureza, bem como a intensidade ou grau de 

toxicidade76. Vários testes de toxicidade podem ser utilizados, dentre esses testes têm-se 

o FET e a fitotoxicidade. 

 

3.6.1. Teste de Toxicidade em Embriões de Peixes (FET) 

 

O peixe zebra, Danio rerio, é um pequeno peixe tropical, pertence à família dos 

ciprinídeos e é bastante usado em estudos de desenvolvimento embrionário, fisiologia, 

genética e toxicologia. É também um organismo modelo para avaliação ecotoxicológica 

de poluentes em amostras ambientais de ecossistemas aquáticos77. Algumas 

características do zebrafish favorecem a utilização em testes ecotoxicológicos, dentre os 

quais pode-se destacar; facilidade de cultivo e manutenção; facilidade de reprodução em 

cativeiro; desenvolvimento embrionário rápido (com apenas quatro dias vários dos seus 

órgãos estão formados; uma fêmea tem posturas de aproximadamente 50 a 200 ovos por 

dia; a transparência durante as fases embrionárias e larval que permitem a observação 

direta de possível alterações no desenvolvimento, entre outros. Além disso o zebrafish 

tem o genoma completamente sequenciado e partilham homologia de 60 a 80% com os 
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genes humanos78. A figura 10 apresenta o peixe zebra assim como o seu embrião em fase 

larval. 

 

 

Figura 10: (A) Peixe zebra em fase adulta, (B) Embrião de peixe zebra em fase larval 24 

horas após a fecundação. 

 

Numa perspectiva biotecnológica, umas das suas grandes vantagens é o pouco 

espaço necessário e baixos custos de manutenção relativamente ao investimento inicial. 

Devido a suas características, o Danio rerio tem sido utilizado como modelo em inúmeros 

estudos no campo da genética molecular da biologia dos vertebrados, bem como em 

neurobiologia e na investigação genética77–79. 

O seu desenvolvimento embrionário é uma base para a interpretação dos efeitos 

provocados por poluentes ambientais. As fases de desenvolvimento iniciais dos peixes 

são estágios bastante sensíveis do seu ciclo de vida, devido aos vários acontecimentos 

críticos e essenciais que ocorrem num curto espaço de tempo (de duas células iniciais, 

torna-se rapidamente num organismo funcional com sistemas de órgãos bem 

desenvolvidos). Se em qualquer altura dessa fase de desenvolvimento um stress 
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ambiental, como aquele originado por um poluente, induz alguma alteração nesse 

desenvolvimento, as hipóteses de sobrevivência são imediatamente reduzidas77–79. 

Os testes com embriões de Danio rerio são recomendados como modelo em 

ecotoxicologia e toxicologia. Esta é uma espécie também recomendada pela Agência de 

Proteção Ambiental Americana (do inglês Environmental Protection Agency (EPA) para 

testes de toxicidade aguda com peixes adultos e para testes de toxicidade com embriões79. 

 

3.6.2. Fitotoxicidade  

 

A fitotoxicidade é descrita como a intoxicação de uma planta na fase de 

desenvolvimento por substâncias presentes no meio de crescimento. Caso seja exposta a 

um agente tóxico, o crescimento de alguma parte da planta se vê prejudicado. Os ensaios 

se caracterizam por serem econômicos e fácies de realizar80. Vale destacar que os testes 

de fitotoxicidade, como por exemplo o teste de germinação, visam avaliar os efeitos das 

toxinas presentes no meio de cultivo de plantas, identificando águas e solos contaminados 

através do índice de germinação – IG,  que pode ser o IG crônico ou IG agudo, cuja 

principal diferença é o tempo que o bioindicador permanece exposto ao potencial 

contaminante81. Segundo Wilke et al. 80, os testes crônicos são caracterizados por 

permanecerem um longo período, em parte ou abrangendo todo o ciclo de vida do 

organismo-teste, exposto ao potencial contaminante tóxico. Os testes agudos são 

realizados em laboratórios, onde as condições são específicas e controladas, reduzindo a 

interferência das variáveis climáticas presentes em campo. Nos primeiros dias de 

desenvolvimento das plântulas ocorrem diversos processos fisiológicos, os quais podem 

ser comprometidos pela presença de toxinas. Os bioensaios partem desse princípio e os 

parâmetros de análise são o crescimento da radícula e do hipocótilo, indicando a 

capacidade da plântula de se estabelecer e se desenvolver, o que influencia diretamente 
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na germinação80,81. O uso de organismos testes têm sido bastante variado em termos de 

metodologias e finalidades ao longo dos anos. Nos estudos em que foram realizados 

ensaios fitotoxicológicos há o emprego de diversas espécies entre flores, cereais e 

hortaliças, tais como as sementes de alface (Lactuca Sativa). Para a realização dos ensaios 

fitotóxicos, adota-se o controle negativo, geralmente água da torneira, que não deve 

causar efeitos sobre os organismos indicadores e servir de parâmetro de comparação. A 

figura 11 mostra as sementes de alface (Lactuca Sativa) e uma semente após germinação. 

 

 

Figura 11: (A) Sementes de alface espécie Lactuca Sativa, (B) Tecido desenvolvido após 

a germinação de uma semente: hipocótilo e radícula (marcada no quadrado amarelo). 

Fonte de Gryczak et al.82. 

 

O ensaio de alongamento da radícula e hipocótilo possui a vantagem de permitir 

a avaliação de concentrações de contaminantes tão baixas que não são capazes de inibir 

a germinação, apenas retardando o desenvolvimento da plântula. Por isso é considerado 

um indicador subletal, que se apresenta muito sensível para a avaliação da toxicidade de 

contaminantes em organismos vegetais. Vários trabalhos mostraram eficiência quanto ao 

uso de sementes Lactuca Sativa para avaliar a toxicidade de diversos compostos tais 
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como, corante Procion Red Mx-5B83, azul ácido 2984, líquidos iônicos85, resíduos de 

contrução civil82, entre outros. 

4. METODOLOGIA  

4.1. Síntese do SrSnO3 

 

O procedimento utilizado para síntese por reação no estado sólido do SrSnO3 

seguiu a metodologia descrita no trabalho de Lobo et al 10. No preparo de 3,0 g de SrSnO3, 

utilizou-se 1,7412 g de SrCO3, 1,7774 g de SnO2 para se obter uma razão molar de 1:1 

Sr/Sn. Os dois reagentes foram misturados e macerados em almofariz por 20 min. O pó 

resultante foi prensado por 3 min a 13 t, cada pastilha com diâmetro aproximado de 3,0 

cm e espessura de 3,0 mm, foi levada para a mufla a 800 °C por 6 h. 

Depois de esfriar, todas as pastilhas foram novamente trituradas, prensadas e 

levadas à mufla para calcinação por 24 h a 1100 °C (programação: temperatura final de 

1100 °C, taxa de aquecimento 12 °C min-1 e o tempo de aquecimento de 24 h).  Todas as 

sínteses realizadas nesse trabalho foram feitas no Laboratório de Inorgânica e Materiais 

(LIMA) – UnB. A obtenção do SrSnO3 por reação no estado sólido está apresentada na 

Equação 10. 

 

SrCO3(s) + SnO2(s)  → SrSnO3(s) + CO2(g)  (10) 

4.2. Síntese das Amostras 

4.2.1. Síntese do SrSnO3:N 

 

Para a síntese do SrSnO3:N baseou-se na utilização da nitretação in situ conforme 

descrito por Zou et al.60  A síntese do SrSnO3:N foi realizada da mesma forma que é 
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descrita no item 4.1, porém, foram adicionados 3 gramas de ureia juntamente com 1,7412 

g de SrCO3 e 1,774 g de SnO2. Os três reagentes foram macerados em almofariz por 20 

minutos. O pó resultante foi prensado por 3 min a 13 t, levado para mufla a 800 °C por 6 

h. Posteriormente a amostra foi macerada, prensada novamente a 13 t e levada novamente 

a mufla para calcinação por 24 h a 1100°C, taxa de aquecimento 12 °C min-1, essa amostra 

foi denominada SSN1. Também foi realizado um teste com a adição de ureia após a 

primeira calcinação, 6 h a 800 °C. Após a primeira calcinação, foram adicionadas 3 g de 

ureia e a mistura foi macerada por 20 minutos. Posteriormente, o material foi prensado 

por 3 min a 13 t e levado a mufla novamente para calcinação por 24 h a 1100 °C, taxa de 

aquecimento 12 °C min-1. Essa amostra foi denominada SSN2. 

Utilizou uma terceira rota sintética baseando-se na metodologia descrita por Chen 

et al86. Neste caso, 5 mg de SrSnO3, 1 g de ureia, 3 mL de trietilamina foram colocados 

num béquer juntamente com 30 mL de etanol. A solução foi mantida em agitação com 

aquecimento a 50 °C até evaporação do etanol. Ao fim a solução foi calcinada a 500 °C 

por 30 min, 1h e 1h e 30min. As amostras foram denominadas de SSN3, SSN4 e SSN5, 

respectivamente; 

Uma quarta rota sintética foi realizada na qual se adicionou 30 mg de SrSnO3 a 10 

mL de NH4OH. Uma amostra foi mantida em refluxo por 24 h e outra por 48 h sob 

aquecimento a 60 °C. Posteriormente as amostras foram secas a 200 °C por 30 min. As 

amostras foram denominadas SSN6 e SSN7 para 24 h e 48 h, respectivamente. 

A última rota sintética testada para obtenção do SrSnO3:N baseou-se na 

metodologia descrita por Bakar et al.61. Neste caso, 10 mg de SrSnO3 foram colocados 

em um cadinho e toda a amostra foi coberta com ureia, aproximadamente 2,5 g. 

Posteriormente foram realizados tratamentos térmicos a 400, 500 e 600 °C por 2 horas. 

As amostras foram denominadas SSN8, SSN9 e SSN10, respectivamente. 
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4.2.2. Síntese do g-C3N4  

 

O g-C3N4 foi obtido a partir de calcinação da ureia, conforme descrito por 

Papailias et al.87. A escolha da ureia foi motivada por ser um material de baixo custo, 

abundante e rico em nitrogênio. Estudou-se o efeito do tempo de calcinação na obtenção 

do g-C3N4. Aproximadamente 2 g de ureia foram colocados em um cadinho de porcelana 

tampado e aquecido à 550 °C em uma mufla por 30 min, 1 h, 2 h e 4 h utilizando-se uma 

taxa de aquecimento de 2 °C min-1. 

4.2.2.1. Síntese da heterojunção SrSnO3/g-C3N4 

 

As heterojunções foram sintetizadas a partir da calcinação do SrSnO3 na presença 

de ureia. Inicialmente, avaliou-se o efeito da quantidade de ureia utilizando 0,1 g de 

SrSnO3 e diferentes massas de ureia (1, 2, 4 e 6 g) para obter diferentes quantidades de g-

C3N4 nas heterojunções. Para cada síntese, os reagentes foram macerados e misturados 

em almofariz por 20 min. As amostras foram colocadas, individualmente, em cadinho 

tampado e aquecido num forno à 550 °C, com uma taxa de aquecimento de 5 °C min-1 

por 4 h. Os materiais foram denominados levando em consideração a quantidade de ureia 

utilizada, sendo: SSO1, SSO2, SSO3 e SSO4 da menor porção para maior porção de ureia 

utilizada, respectivamente. 

4.3. Caracterização 

 

4.3.1. Difração de Raios X (DRX) 

 

Análises por DRX de pó dos materiais foi realizada em um difratômetro, contendo 

tubo de raios X de cobre e monocromador de grafite, da marca Rigaku, modelo Miniflex 

300. As medidas foram realizadas em temperatura ambiente utilizado ângulo de leitura 
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2θ entre 5 e 90°, com passo angular de 0,05° por segundo. Os cálculos dos parâmetros de 

rede da célula unitária dos materiais sintetizados foram calculados a partir da ficha JCPDS 

77-1798, considerando os planos (110), (200), (220), (222), (312), (400) e (332) do 

SrSnO3 ortorrômbico. Foi utilizado o programa Rede 93, desenvolvido pela Unesp – 

Araraquara, que se baseia no método dos mínimos quadrados. O volume da célula unitária 

foi calculado a partir da Equação 11 e dos valores dos parâmetros de rede experimentais 

obtidos pelo programa Rede 93. 

 

 

Em que: V = volume da célula (Å); a, b, c são parâmetros de rede em (Å). O tamanho 

médio do cristalito foi calculado a partir da Equação 12, descrita por Scherrer. 

 

 

Onde: TC = Tamanho de cristalito, λ = comprimento de onda da radiação eletromagnética 

aplicada (1,54 Å), θ = ângulo de difração de Bragg,  = valor Largura a Meia Altura – 

FWHM (do inglês Full Width at Half Maximum) do pico mais intenso, corrigido pela 

Equação 13. 

 

Sendo: B = FWHM da amostra; b = FWHM do quartzo padrão. 

 

4.3.2. Espectroscopia na região do infravermelho 

 

Medidas de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

foram obtidas em um espectrômetro VARIAN-640 IR operado no modo ATR (attenuated 

𝑉 = 𝑎. 𝑏. 𝑐   (11) 

TC = 0,9 λ /  cos θ (12) 

2 = B2 − b (13) 
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total reflectance), com região de alcance entre 400 e 4000 cm-1 e resolução de espectral 

de 4 cm-1. 

4.3.3. Análise elementar (CHN) 

 

A quantificação da porcentagem de carbono, hidrogênio e nitrogênio nos materiais 

sintetizados neste trabalho foi realizada utilizando um analisador CHN Perkin-Elmer, 

modelo EA 2400 Series II. 

 

4.3.4. Determinação da área superficial específica (BET) 

 

A área superficial das amostras foi determinada por isotermas de 

adsorção/dessorção de N2, utilizando o equipamento ASAP (Micromeritics Flowsorb II 

2300). O procedimento consistiu no pré-tratamento da amostra por 24 h à temperatura de 

250 °C. Em seguida, o valor da massa foi determinado e a análise foi conduzida obtendo-

se isotermas de adsorção à temperatura do N2 líquido (T = -196ºC), em diferentes pressões 

parciais de N2. A partir desses resultados, a área específica do catalisador foi calculada 

pelo método BET. 

 

4.3.5. Espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios X (XPS) 

 

Os espectros de XPS foram obtidos utilizando um Omicron-SPHERA. A pressão 

base da câmera de análises foi na faixa de 10 bar – 10 mbar. Os espectros foram coletados 

usando radiação Al Kα com resolução da ordem de 0,2 eV. As medidas de XPS foram 

realizados na Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Instituto de Física.   

 

4.3.6. Espectroscopia na região do UV-Vis 
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Os espectros foram obtidos utilizando um espectrofotômetro Varian Cary 5000 

UV-Vis-NIR. As amostras foram colocadas em um suporte circular e prensadas. Os 

valores do band gap de energia foram calculados a partir dos espectros de reflectância e 

com comprimento de onda na região entre 250-800 nm. Os valores dos band gap dos 

fotocatalisadores foram calculadas usando a expressão de Tauc88  

 

( . h . )1/m = A (h .  . Eg)  (14) 

 

em que: 

 

➢ 𝛼 é o coeficiente de absorção do material;  

➢ h é a constante de Planck (6,626·10-34 J s);  

➢  é a frequência da radiação incidente usada na análise;  

➢ 𝐴 uma constante de proporcionalidade;  

➢ 𝐸𝑔 a energia do band gap óptico; e m é um número inteiro dependente do tipo 

de transição eletrônica.  

 

Na maioria dos semicondutores, o valor do m usado é ½ devido ao fato da 

transição eletrônica estudada ser direta e permitida. Assim, tanto para o SrSnO3
17 quanto 

para o g-C3N4
89 foi utilizado o mesmo valor de m = 1/2. Com o objetivo de estimar valores 

de 𝛼 para o intervalo UV-Vis estudado, foi empregada a função de Kubelka-Munk 𝐹 (% 

𝑅), que converte a porcentagem de refletância (% R) em uma medida diretamente 

proporcional a 𝛼 de acordo com a seguinte Equação 15: 

 

α ∝ F(%R) =  
(1 −%R)2

2.%R
 

(15) 
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4.3.7. Espectroscopia de fluorescência 

 

Os espectros de fluorescência de emissão foram obtidos em um espectrofotômetro 

Horiba Jobin Yvon FluoroLog FL3-22 com lâmpada contínua de Xenônio 450 W, 

utilizando um detector Syncerity CCD UV/Vis spec. As amostras foram colocadas sob 

fita de carbono e posteriormente analisadas. E monitorada a emissão quando excitadas 

em λ = 380 nm. 

4.3.8. Potencial de carga zero (PCZ) 

 

O PCZ permite avaliar a densidade de carga dos fotocatalisadores, de modo a 

compreender a interação dessas com os corantes azul de metileno (AM) e rodamina B 

(RhB). Os dados de PCZ foram obtidos a 25 °C num Zetasizer Nano-ZS90 com 

suspensões aquosas (2 µg mL-1). A fim de obter o ponto isoelétrico, o pH da suspensão 

foi então ajustado para valores na faixa entre 3 e 11 adicionando HCl (0,25 mol L-1) ou 

NaOH (0,25 mol L-1). Cada amostra foi colocada em ultrassom por 5 min e depois 

mantido em agitação magnética por mais 5 min. As medidas de potencial zeta foram 

realizados em triplicata para cada valor de pH.  

 

4.4. Estudos de adsorção 

 

Primeiramente, foi avaliada a capacidade adsortiva de cada material sintetizado, a 

fim de identificar qual apresentaria o melhor perfil de adsorção, esse ensaio consistiu na 

adsorção do AM em agitação por 30 min. O estudo das isotermas de adsorção foi 

realizado com a adição de 0,1 g da amostra a 100 mL da solução de AM em 6 

concentrações diferentes (5, 10, 20, 30, 40 e 50 mg L-1). Essas amostras foram submetidas 
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a agitação por 30 min, posteriormente ao tempo de agitação as alíquotas foram 

centrifugadas a 2000 rpm por 5 min e analisadas em UV-Vis.  

A cinética de adsorção em sistema de batelada foi realizada utilizando soluções 

aquosas do AM na concentração de 10 mg L-1. Foi adicionado à 100 mL da solução 0,1 g 

do compósito adsorvente, a suspensão foi agitada com auxílio de um agitador magnético. 

Ao final de cada período desejado (entre 1 a 30 min) alíquotas de 5 mL foram retiradas e 

a solução AM+adsorvente foi centrifugada a 2000 rpm por 5 min, o sobrenadante foi 

retirado e analisado por espectrofotometria UV/Vis (Varian Cary 5000 UV-Vis-NIR). 

A eficiência de adsorção foi calculada usando-se a Equação 16:  

 

R = 
100(C0 − Cf)

C0
 

(16) 

 

Onde R é a eficiência de adsorção (%), C0 é a concentração inicial de corante (mg L-1) e 

Cf é a concentração final de corante no tempo t (mg L-1). 

A capacidade de adsorção do AM na fase adsorvente (compósitos) foi 

quantificada conforme a Equação 17:  

 

Qt = 
V(Co−Cf)

M
  (17) 

 

onde: C0 é a concentração inicial de corante (mg L-1), Cf é a concentração final da solução 

de AM no tempo de equilíbrio (mg L-1), V é o volume da solução de corante (L) e M é a 

massa do adsorvente (g). 

A cinética de adsorção foi avaliada usando abordagens de pseudo-primeira ordem 

e pseudo-segunda ordem90, seguindo as Equações 18 e 19, respectivamente 
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𝑙𝑜𝑔(𝑄𝑒 − 𝑄𝑡) = 𝑙𝑜𝑔𝑄𝑒 − 𝑘
𝑡
2,303⁄    (18) 

 

 

onde Qe e Qt são as quantidades de AM adsorvida (mg g-1) no equilíbrio e no tempo dado 

t (min), respectivamente; k é a taxa de adsorção constante (min-1). A constante k foi 

calculada a partir da inclinação da reta do gráfico log (qe-qt) vs t.  

 

𝑡

𝑄𝑡
= 

1

𝑘𝑄𝑒2
+
1

𝑄𝑒
𝑡   

(19) 

 

onde Qe e Qt são as quantidades de AM adsorvida (mg g-1) no equilíbrio e em um 

determinado momento t (min) e k é a constante de velocidade da pseudo-segunda ordem 

(g mg-1 min-1). 

Outro modelo importante para a adsorção líquido-sólido é o modelo de difusão 

intrapartículas, no qual a adsorção segue a raiz quadrada do tempo91. Assim, o coeficiente 

de difusão intrapartículas (kdi) pode ser determinado pela Equação 20: 

 

Qt = kdit
1
2⁄ + C    (20) 

 

onde qt é a quantidade de AM adsorvida (mg g-1), t (min) é o tempo de agitação e C (mg 

g-1) é uma constante relacionada à resistência à difusão92. 

4.4.1. Termodinâmica de Adsorção 

 

A influência da temperatura na adsorção de AM foi investigada utilizando 0,1 g 

do compósito em 100 mL de AM (30 mg L-1). As suspensões foram agitadas 

magneticamente por 30 minutos em temperaturas fixas (10, 20, 30, 40, 50 e 60 °C). A 
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partir desses experimentos, parâmetros termodinâmicos do processo de adsorção, como 

alteração de entalpia padrão (∆H °), alteração de entropia padrão (∆S °) e alteração de 

energia livre padrão (∆G °), foram calculados93,94. Esses parâmetros termodinâmicos 

foram determinados pela avaliação da variação da constante de equilíbrio do processo, 

conhecida como constante de distribuição Kd
93,94 com a temperatura. O valor de Kd foi 

calculado a partir da razão entre a quantidade de AM adsorvido, Qt, e a concentração de 

AM em equilíbrio, Ce. A relação matemática entre a constante de distribuição e os 

parâmetros termodinâmicos ∆H° (kJ mol-1) e ∆S° (kJ mol-1) é expressa pela equação de 

Van't Hoff linearizada93,94: 

 

ln kd =
∆S°

R
−
∆H°

RT
   

(21) 

 

em que R é a constante universal dos gases, cujo valor é 8,3145 J k-1 e T a temperatura 

em (K). 

Os valores de ∆𝐻° e ∆𝑆° são calculados plotando-se 𝑙𝑛 kd versus 1⁄𝑇 e 

determinando-se o intercepto e a inclinação da reta obtida por meio de regressão linear 

simples. O valor da variação de energia de Gibbs padrão pode ser calculado a partir da 

Equação 22: 

∆G° =  ∆H° − T∆S°   (22) 

 

4.5. Testes fotocatalíticos  

 

4.5.1. Ácido tereftálico 

  

A fotogeração de radicais hidroxilas (OH•) foi avaliada a fim de se compreender 

melhor o mecanismo de degradação, através dos materiais sintetizados. Foram realizados 
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sob irradiação UV (proporcionada por uma lâmpada de vapor de mercúrio (𝜆=254 nm) 

de alta pressão (Phillipis) de 125 W, sem o bulbo de proteção), e visível (luz solar). Esses 

testes são importantes no estudo do mecanismo de degradação por formação de OH• 

(mecanismo de degradação indireto). A detecção é realizada de forma indireta: os OH• 

reagem com o ácido tereftálico (ATF), formando o ácido 2-hidróxitereftálico. O produto 

formado é altamente fluorescente e pode ser detectado pela técnica de fluorescência. Para 

realização dos testes seguiu-se os seguintes passos: 5 mg de fotocatalisador foi suspenso 

em 80 mL de uma solução aquosa contendo 0,01 mol L-1 de NaOH e 3x10-3 mol L-1 de 

ATF. Antes da exposição à irradiação (UV ou luz solar – Brasília: Latitude: 15°46'48'' 

sul, Longitude: 47°55'45'' oeste ), a suspensão foi mantida em agitação ao abrigo de luz 

por 30 min para atingir o equilíbrio de adsorção entre o ATF e a superfície das amostras 

estudadas. Assim, 5 mL da solução foram retirados a cada 30 min para as soluções 

expostas à irradiação UV, e a cada 1h para as amostras expostas à irradiação visível (luz 

solar). As alíquotas coletadas foram centrifugadas a 2000 rpm por 20 min para retirada 

do catalisador suspenso, o sobrenadante foi então analisado utilizando o fluorímetro 

(Horiba Jobin Yvon FluoroLog FL3-22) para identificar o sinal do ácido 2-

hidroxitereftálico gerado. Foi monitorada a emissão da amostra quando excitada a um 

comprimento de onda λ = 320 nm. 

 

4.5.2. Fotocatálise da RhB 

 

Os estudos de fotocatálise da RhB foram realizados utilizando 0,1 g das amostras 

sintetizadas que foram adicionadas a 100 mL de solução RhB nas concentrações 5, 10, 

20, 30, 40 e 50 mg L-1. Antes da irradiação, a mistura foi agitada por 30 min à temperatura 

ambiente ao abrigo da luz para garantir o equilíbrio de adsorção/dessorção. Durante a 

exposição à luz solar, 5 mL foram removidos a cada 30 minutos em um período de 
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exposição de 240 minutos (11h às 15h) – Brasília: Latitude: 15°46'48'' sul, Longitude: 

47°55'45'' oeste –. Os experimentos foram realizados no mês de abril, época em que há 

boa incidência de radiação solar e baixa pluviosidade. As alíquotas retiradas foram 

centrifugadas, o sobrenadante foi utilizado para determinar a concentração de carbono 

orgânico total (COT) utilizando um dispositivo Shimadzu TOC-L CPH / CPN. A 

degradação da solução de RhB foi realizada na presença e na ausência (fotólise) do 

catalisador. Além disso, a avaliação dos subprodutos de degradação foi realizada por 

espectrometria de massa (espectrômetro AB Sciex TripleTOF 5600+). A figura 12 

apresenta a estrutura molecular da RhB. 

 

Figura 12: Estrutura molecular da RhB. 

 

4.5.2.1. Luminescência in situ  

 

As medidas de luminescência in-situ (Figura 13) foram realizadas na Christian-

Albrechts-Universität zu Kiel (Kiel, Alemanha), Instituto de Química Inorgânica, sob a 

supervisão da professora Dr Huayna Terraschke, no grupo de pesquisa ILACS (In-situ 

Luminescence Analysis of Coordination Sensors), com objetivo de elucidar o processo de 

degradação do RhB. Esses experimentos foram acompanhados da medida de pH e 

condutividade do meio. 
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Figura 13: Combinação da técnica ILACS com medida in-situ de pH e condutividade. 

 

Os testes foram realizados em um espectrofluorímetro FL322 Fluorolog-3 

(HORIBA Jovin Yvon GmbH) ligado a uma fibra óptica, que foi submersa na solução de 

RhB (5 mg L-1) do reator. O conteúdo do reator foi excitado por diodos emissores de luz 

(LEDs - light-emitting diode) a 395 nm (Sahlmann Photochemical Solution). O sistema 

espectrofluorômetro Fluorolog-3 continha um espectrógrafo de imagem com grade tripla 

iHR-320-FA ligado a um detector Syncerity CCD95,96. Esse experimento utilizou um 

sistema de reator EasyMax™ (Mettler Toledo GmbH, Alemanha), que permitiu o 

controle de parâmetros experimentais como temperatura e agitação magnética, além de 

monitorar o valor do pH e a condutividade iônica durante a reação97. Durante as medições 

de luminescência in situ, em primeiro lugar, a solução contendo o compósito + RhB foi 

mantida sob agitação por 30 min no escuro, para atingir o equilíbrio de 

adsorção/dessorção, posteriormente a fonte de luz do LED foi ligada e monitorado o 

processo de fotodegradação da RhB in situ em um período de exposição de 360 min. 
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4.5.3. Fotocatálise do AM  

 

Os estudos de fotocatálise seca foram realizados utilizando 0,1 g do 

fotocatalisador e 100 mL da solução de AM nas concentrações: 5, 10, 20, 30, 40 e 50 mg 

L-1. As amostras foram mantidas sob agitação constante por 30 min na ausência de luz, 

em seguida a suspensão de AM+ fotocatalisador foi centrifugada a 2000 rpm por 15 min. 

O sobrenadante foi descartado, o corpo de fundo foi distribuído em 3 placas de Petri, para 

cada amostra, e seco em estufa a 80°C por 1 hora, posteriormente exposto ao sol por 4 

horas no período de 11h às 15h – Brasília: Latitude: 15°46'48'' sul, Longitude: 47°55'45'' 

oeste –. Os experimentos também foram realizados no mês de abril. A determinação do 

carbôno orgânico total (COT) na amostra sólida foi realizada utilizando um analisador de 

Carbono Shimadzu SSM5000, módulo próprio para análise de carbono em amostras 

sólidas.  

A fim de avaliar e comparar a eficiência de degradação frente à fotocatálise seca, 

foi realizado o processo de fotocatálise úmida (em solução). O mesmo procedimento 

experimental descrito para o processo por via seca foi aplicado, porém, após 1 hora de 

agitação ao abrigo da luz, a fim de atingir o equilíbrio de adsorção/dessorção, a solução 

foi exposta diretamente ao sol por 4 horas no período de 11h às 15h, também no mês de 

abril. A solução foi mantida em agitação magnética durante todo o tempo de exposição, 

ao final, a solução foi centrifugada, o sobrenadante foi utilizado para analisar o teor de 

COT utilizando um analisador de carbono TOC-L CPH/CPN da Shimadzu, módulo para 

análise de amostras líquidas. A figura 14 apresenta a estrutura molecular da AM. 
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Figura 14: Estrutura molecular do AM. 

 

4.6. Reuso do catalisador SrSnO3/g-C3N4 

 

O estudo do reuso do catalisador se deu após cada ensaio de fotodegradação, tanto 

para o processo de fotocatálise seca do AM quanto para a fotocatálise da RhB. Para esse 

fim realizou-se um tratamento de limpeza após cada ensaio, o SrSnO3/g-C3N4 foi lavado 

3 vezes com água destilada, filtrado a vácuo e seco em estufa a 60 °C por 24 horas. A 

possibilidade de reuso do SrSnO3/g-C3N4 foi avaliada reutilizando o catalisador nos 

experimentos de degradação e medida a taxa de remoção do COT. 

 

4.7. Estudo do mecanismo associado à degradação do AM e da RhB 

 

O mecanismo associado à fotodegradação do AM e da RhB foram investigados 

analisando os efeitos da adição de armadilhas de espécies reativas na fotodegradação 

utilizando como catalisador o SrSnO3/g-C3N4. Foram utilizadas como armadilhas o Terc-

butanol (t-BuOH, 10,0 mmol L-1), bromato de potássio (KBrO3, 10,0 mmol L-1) e oxalato 

de sódio (Na2C2O4, 1,0 mmol L-1) como captadores para OH•, 𝑒𝐵𝐶
−  e ℎ𝐵𝑉

+ , 

respectivamente98. 

4.8. Toxicidade do embrião de peixe zebra (FET – Fish Embryo Toxicity) 

 

Os estudos de toxicidade para as soluções de RhB foram realizados no Laboratório 

de Genética Toxicológica (G-Tox) do Instituto de Biologia da Universidade de Brasília 
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sob a supervisão do Professor Dr. César Grisollia. Foram realizados os testes FET, 

toxicidade em embriões de peixe-zebra (Danio rerio ou ainda zebrafish), conforme 

protocolo da OECD nº 23679 a fim de avaliar a toxidade da solução antes e depois do 

ensaio de degradação.  

Os peixes e ovos utilizados nos testes foram obtidos diretamente de cultura 

estabelecida no IB/UnB. Os peixes-zebra foram mantidos em água filtrada por carvão 

ativado e membrana de osmose reversa a uma temperatura de 27,4 ºC. Periodicamente 

foram adicionados sais minerais à água para manter a condutividade do meio a 550 ± 50 

μS cm-1 e pH a 7,5 ± 0,5. Bombas de oxigenação são utilizadas para manter o conteúdo 

de oxigênio dissolvido em 95 % de saturação. A sala de cultura tem o fotoperíodo 

controlado de 16 h de luz e 8 h de escuro. Os peixes-zebra adultos foram alimentados 

duas vezes por dia com ração comercial e uma vez por dia com Artemia salina cultivada 

em laboratório ou comprada sob a forma congelada.  

O procedimento do teste FET pode ser resumido pelo esquema mostrado na Figura 

15. A primeira etapa corresponde à obtenção de embriões. Nessa etapa há a separação de 

machos e fêmeas por uma divisória durante a noite e, ao iniciar o dia, com o estímulo da 

luz e a remoção das divisórias, acontece a desova e fertilização dos ovos (Figura 15 a). 

Após uma hora, os ovos são coletados, lavados e separados em placas de Petri com o meio 

de cultivo (Figura 15 b). Os ovos são selecionados em estereomicroscópio (Zeis KL 1500 

LCD), e os não fecundados, danificados ou com anomalias no desenvolvimento são 

descartados (Figura 15 c). Os demais são distribuídos em placas de teste de 24 poços 

(Figura 15 d).  
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Figura 15: Esquema dos testes de toxicidade em embriões de peixe-zebra (Fonte: 

adaptada de OECD 79). 

 

Não foi possível utilizar o AM no FET, uma vez que é utilizado no tratamento dos 

embriões para evitar manifestações de fungos99, motivado a isso realizou-se os estudos 

de fitotoxicidade, posteriormente será apresentado (item 4.9). A solução inicial de RhB 

(5 mg L-1) e a solução tratada pelo processo de fotocatálise heterogênea foram utilizadas 

para o estudo da toxicidade. As placas de teste foram preenchidas com 2 mL de amostra 

por poço com a utilização de uma pipeta automática. Quatro desses poços são destinados 

à verificação da qualidade interna da placa (grupo controle), portanto, não contém 

contaminante, apenas água do meio de cultivo. As placas foram acondicionadas em uma 

câmara climatizada com temperatura controlada (26 ± 1 ºC) e fotoperíodo 12 h de luz e 

12 h escuro. O acompanhamento foi feito uma vez por dia durante um período de 7 dias 

como é recomendado pelo protocolo OECD79. As leituras do teste foram realizadas em 

triplicata para cada concentração, além de uma triplicata controle.  

Durante o período de observação, são levados em considerações quatro 

indicadores de letalidade: a) coagulação dos ovos fertilizados; b) falta de formação de 
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somito; c) não desprendimento da calda do saco vitelino e d) ausência de batimentos 

cardíacos. Após o período de exposição, a toxicidade foi determinada levando em 

consideração qualquer uma das alterações citadas acima. 

 

4.9. Ensaios de fitotoxicidade  

 

A fitotoxicidade foi avaliada usando a metodologia de testes de germinação e 

crescimento de radículas de alface da espécie Lactuca Sativa100. Sementes de alface 

comercial foram usadas (Hanson). Placas de Petri foram cobertas com papel de filtro, 

posteriormente foram colocadas 15 sementes e 4 mL de água da torneira (controle 

negativo), solução inicial de AM na concentração de 10 mg L-1 (4 mL) e após tratamento 

fotocatalítico por via úmida (4 mL). As placas foram incubadas no escuro por 120 h a 22 

°C. Os experimentos foram realizados em triplicata e, com dados de germinação e 

comprimento da radícula, é possível estimar o índice de crescimento relativo (ICR) e o 

índice de germinação (IG)101, seguindo as equações 23 e 24: 

 

𝐼𝐶𝑅 =  
𝐶𝑅𝐴

𝐶𝑅𝐶
   

(23) 

 

𝐼𝐺 = 100 𝑥 ( 
𝑆𝐺𝐴

𝑆𝐺𝐶
 )  

(24) 

 

onde CRA corresponde ao comprimento da radícula da amostra, CRC corresponde ao 

comprimento da radícula de controle, SGA é o número de sementes germinadas de 

amostra e SGC é o número de sementes germinadas de controle. Os resultados foram 

analisados por análise de variância unidirecional (ANOVA) e teste de Dunnett com um 

limiar de significância de p <0,05. 
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4.10. Estudo da degradação e desinfecção de esgoto doméstico bruto 

 

4.10.1. Fotodegradação do esgoto bruto  

 

O esgoto coletado foi filtrado utilizando filtro de papel e mantido refrigerado até 

a realização dos experimentos. Foi avaliada a atividade fotocatalítica dos materiais 

sintetizados sobre o esgoto doméstico bruto sob irradiação solar utilizando as amostras 

sintetizadas nesse trabalho. A fotodegradação do esgoto doméstico bruto foi realizada 

sem a presença do catalisador (fotólise) e com o catalisador. Para esse fim, 100 mg de 

fotocatalisador foram adicionados a 100 mL de amostra de esgoto bruto. Realizou-se 

ensaio de fotodegradação por um período de 4 h, de 11h às 15h, retirou-se alíquotas de 5 

mL (Esgoto+Fotocatalisador) a cada 30 min. As alíquotas foram centrifugadas a 2000 

rpm por 5 min, o sobrenadante foi analisado e quantificado a concentração de carbono 

orgânico total (COT) utilizando para esse fim o dispositivo Shimadzu TOC-L CPH/CPN, 

além disso foi analisado a concentração de Nitrogênio Total (NT) (Analytik Jena multi 

N/C 3100). A Demanda Química de Oxigênio (DQO) foi determinada após digestão 

química com os tubos teste HANNA DQO reativo HI93754A-25 durante 2 h a 150 °C 

em um digestor HANNA Instruments HI 839800. Terminado o tempo de digestão, as 

amostras foram resfriadas e analisadas em fotômetro HANNA Instruments HI 83099. A 

demanda bioquímica de oxigênio em 5 dias (DBO5) foi determinada por meio de 

analisador medidor de oxigênio dissolvido HANNA Instruments HI 98186, de acordo 

com o Métodos padrão para o exame de água e esgoto102. A turbidez foi medida utilizando 

um turbidímetro digital (TB-2000 – NETLAB). A alcalinidade total das amostras foi 

determinada por titulação potenciométrica de H2SO4 (0,01 mol L-1) até atingir pH 4,5, os 

valores foram determinados utilizando a equação (25)102. O esgoto bruto utilizado nesse 
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estudo foi coletado em Brasília em uma estação de tratamento de esgoto, antes de 

qualquer tratamento. 

mgCaC𝑂3 𝐿
−1 = 

𝑀𝐻2𝑆𝑂4 𝑥 𝑉𝐻2𝑆𝑂4 𝑥 50000

 volume amostra
 

(25) 

4.10.2. Método de contagem de bactéria  

 

A identificação de coliformes (totais e fecais) e bactérias aeróbias mesófilas nas 

amostras de esgoto bruto doméstico e tratado por POA, foi realizada pela técnica 

convencional de múltiplos tubos e contagem padrão de placas, expressando os resultados 

em Número mais provável (NMP/ 100 mL-1) e Unidades formadoras de colônias (UFC 

mL-1), respectivamente103. 

A solução estoque utilizada para diluição nos experimentos de contagem de 

bactérias foi preparada adicionando-se 1,25mL de uma solução 0,5 mol L-1 de KH2PO4 

(pH 7,2, ajustado com NaOH (1 mol L-1)) e 5 mL de solução 0,4 mol L-1 de MgCl2.6H2O) 

e o volume completado para 1 L com água destilada. A solução final foi esterilizada em 

autoclave a 121 °C (pressão de 1 kg cm-2) por 15 min103. Uma série de diluições (10-1 a 

10-7) foram realizadas nas amostras, esgoto tratado (por fotocatálise, realizado nesse 

trabalho)  e bruto (sem nenhum tratamento prévio na ETE), para isso foi utilizada a 

solução preparada anteriormente. Alíquotas de 100 µL de cada diluição foram transferidas 

usando o método de revestimento de superfície da placa de Petri contendo meio de cultura 

de ágar (a amostra a ser cultivada foi espalhada sob a superfície da placa contendo o meio 

de cultura). O experimento foi realizado em duplicata. As placas foram incubadas em 

estufas bacteriológicas a uma temperatura de 36,5ºC. A contagem de colônias foi 

realizada após 24 h de incubação. Os resultados apresentados correspondem ao número 

médio de colônias observadas para as placas de Petri em cada diluição utilizada. As 

contagens de placas foram convertidas em UFC mL-1 de acordo com a equação 26103: 
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𝑈𝐹𝐶 = 
𝑁ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑐𝑜𝑙ô𝑛𝑖𝑐𝑎𝑠 𝑐𝑜𝑛𝑡𝑎𝑑𝑎𝑠

𝐹𝑎𝑡𝑜𝑟 𝑑𝑒 𝑑𝑖𝑙𝑢𝑖çã𝑜
 

(26) 

O método do número mais provável (NMP) foi utilizado para estimar o número 

total de coliformes presentes nas amostras de esgoto102. Primeiramente, realizou-se o teste 

presuntivo, no qual foram utilizados 15 tubos de ensaio contendo um pequeno tubo 

invertido, também chamado de tubo de Durhan invertido (Figura 16). Em cada um dos 

15 tubos foram adicionados 10 mL do meio de cultura (caldo lauril sulfato triptose -26 g 

L-1). Os tubos foram então divididos em 3 grupos, de 5 tubos cada. No primeiro grupo 

foram adicionados 10 mL (diluição 1:1); no segundo grupo foi adicionado 1 mL (diluição 

1:10); e no terceiro grupo foi adicionado 0,1 mL (diluição 1:1000). Todos os tubos foram 

colocados em uma incubadora bacteriológica a 35 °C por 24 h. Esse experimento foi 

realizado para esgoto bruto e tratado. O resultado foi expresso em NMP mL-1, com base 

no número de tubos positivos, usando a tabela de probabilidades (Em anexo – Tabela 

A1)102,103. O resultado foi considerado positivo quando houve formação de gás dentro do 

tubo de Durhan. Quando o teste presuntivo apresentou resultado positivo, foi realizado 

um teste confirmatório. 

O teste confirmatório foi realizado da mesma forma que o teste presuntivo, no 

entanto, foi utilizado o meio de cultivo verde – KASVI - (40 g L-1). Todos os tubos foram 

colocados em incubadora bacteriológica a 36,5 ºC por 24 h. O teste foi considerado 

positivo quando houve formação de gás103. Além disso, a presença de coliformes fecais 

(termotolerantes) foi avaliada por um método semelhante usado para determinar os 

coliformes totais, exceto que os tubos foram colocados em uma incubadora bacteriológica 

a 44,5 °C por 24 h. Os experimentos foram realizados para esgoto bruto e tratado. 
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Figura 16: Esquema do tubo de Durhan invertido. 

 

5. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

Os resultados e discussão serão divididos em duas partes. A primeira concentra-

se no estudo de diferentes rotas sintéticas para obtenção do SrSnO3 dopado com N 

(SrSnO3:N) e a segunda parte refere-se à síntese, caracterização, estudos de adsorção e 

fotocatalítico do compósito SrSnO3/g-C3N4. 

Poucos trabalhos relatam a produção de SrSnO3:N
10. A maioria dos trabalhos de 

obtenção de oxinitretos utiliza a rota da amonólise (tratamento térmico sob fluxo de 

amônia na presença de vapor d’água) como rota de nitretação10,29. Esta rota, entretanto, 

apresenta como inconveniente a necessidade de uma linha de gás amônia. Esse tipo de 

instalação não é comum em laboratórios de pesquisa. Visando desenvolver caminhos 

alternativos à amonólise, alguns autores têm buscado desenvolver rotas sintéticas que não 

necessitem de instalações laboratoriais específicas. Neste trabalho também foram 

empenhados esforços para a obtenção do SrSnO3:N por rotas alternativas. A tabela 1 

apresenta todas as condições experimentais testadas e os resultados obtidos para cada uma 

das rotas apresentadas na seção 4.2.1. 
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Tabela 1: Condições experimentais e observações para as tentativas de obter o SrSnO3:N 

 

Amostras Resultados obtidos Rota 

SSN1 

Apenas a fase SrSnO3 

observada no DRX e 

Análise Elementar. O pó 

resultante ficou branco.   

3 gramas de ureia juntamente com 1,7412 g 

de SrCO3 e 1,774 g de SnO2. Tratamento 

térmico a 800 °C por 6 h. Posteriormente, 

calcinação por 24 h a 1100°C 

SSN2 

Apenas a fase SrSnO3 

observada no DRX e 

Análise Elementar. O pó 

resultante ficou branco.   

Após a primeira calcinação, 6 h a 800 °C, 

foram adicionadas 3 g de ureia, calcinação 

por 24 h a 1100 °C 

SSN3 

Presença das fases SrSnO3 

e fases secundárias não 

identificadas. O pó 

resultante ficou com 

coloração preta. 

5 mg de SrSnO3, 1 g de ureia, 3 mL de 

trietilamina e 30 mL de etanol. Agitação a 50 

°C até evaporação do etanol. Posteriormente 

calcinada a 500 °C por 30 min 

SSN4 

Presença das fases SrSnO3 

e fases secundárias não 

identificadas., O pó 

resultante ficou com 

coloração preta. 

Igual a rota SSN3, mas calcinado por 1 h 

SSN5 

Presença das fases SrSnO3 

e fases secundárias não 

identificadas. Pó preto. 

Igual a rota SSN3, mas calcinado 1h e 30 

min. 

SSN6 

Apenas a fase SrSnO3 

observada no DRX e 

Análise Elementar. Pó 

branco.    

30 mg de SrSnO3 a 10 mL de NH4OH. 

Refluxo por 24 h aquecimento a 60 °C e 

tratamento térmico a 200 °C por 30 min.  

 

SSN7 

Apenas a fase SrSnO3 

observada no DRX e 

Análise Elementar. Pó 

branco.    

Semelhando a SSN6, mas o refluxo foi 

mantido por 48 h. 
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SSN8 

Apenas a fase SrSnO3 

observada no DRX e 

Análise Elementar  

10 mg de SrSnO3 coberta com 2,5 g de ureia 

e tratamento térmico a 400 °C 

SSN9 

Apenas a fase SrSnO3 

observada no DRX. Pó 

levemente amarelado, 

presença de C e N. 

Semelhando ao SSN8, mas tratamento 

térmico a 500 °C. 

SSN10 

Apenas a fase SrSnO3 

observada no DRX e 

Análise Elementar. Pó 

levemente amarelado.   

Semelhando ao SSN8, mas tratamento 

térmico a 600 °C. 

 

Nenhuma das condições testadas foi eficaz para a produção do SrSnO3:N, apesar 

de que trabalhos na literatura relatam a dopagem de semicondutores com N utilizando 

metodologias similares a descrita nesse trabalho. Zou et al.60 sintetizaram o SrTiO3:N, 

utilizando uma solução de glicina juntamente com o Sr(NO3)2 e uma solução etanoica de 

butóxido de titânio que foram calcinados a 550°C por 2 horas. Bakar et al.61 sintetizaram 

o TiO2:N por meio da decomposição do [Ti(OH)3O2], na presença de trimetilamina, como 

fonte de nitrogênio. A solução foi mantida em agitação por 12 horas e posteriormente 

feito um tratamento hidrotermal a 200°C por 2 h. Silva et al. 62 sintetizaram o ZnO:N por 

meio do método precursor de citrato e, como fonte de nitrogênio foi utilizado ureia, que 

foi adicionado junto aos reagentes no processo de síntese. A amostra foi tratada a 150°C 

por 2 horas seguindo por um tratamento a 850°C por 4 horas. Em ambos os processos 

houve a formação eficiente do semicondutor dopado com N. 

Dessa forma, abandonou-se a ideia de trabalhar com o SrSnO3:N. Contudo, os 

resultados da síntese 10 (SSN10) abriram a perspectiva de um novo caminho. 

Modificando a condição de síntese e fazendo uso da ureia macerada juntamente com o 

SrSnO3 (ao invés de ser colocada uma camada por cima da amostra), notou-se, contudo, 
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que houve a formação de uma amostra de coloração amarela. No entanto, mesmo alguns 

oxinitretos apresentando coloração amarela54,55, o mesmo não foi formado conforme as 

caracterizações realizadas. Ao investigar essa amostra constatou-se a formação de um 

compósito entre SrSnO3 juntamente com o g-C3N4. Considerando que o g-C3N4 possui 

atividade catalítica na região do visível65,87 somado ao fato de não ter sido possível obter 

o SrSnO3:N pelos métodos testados, optou-se por focar os estudos nas propriedades do 

compósito SrSnO3/g-C3N4. 

 

5.1. Estudo da obtenção do compósito SrSnO3/g-C3N4 

 

Apesar das propriedades interessantes já descritas sobre as atividades 

fotocatalíticas na região do visível para heterojunções de óxidos semicondutores com o 

g-C3N4, vale ressaltar que não há nenhum trabalho na literatura relatando o uso do 

SrSnO3/g-C3N4. Desse modo, foi realizado um estudo detalhado envolvendo a síntese, 

caracterização e aplicação desse material em reações fotocatalíticas. 

Em primeiro lugar, foi estudado o efeito do tempo de tratamento térmico na 

formação do g-C3N4. Análises de espectroscopia de absorção na região do Infravermelho 

foram realizadas buscando identificar os tipos de ligações químicas e os grupos funcionais 

presentes na estrutura dos g-C3N4. A Figura 17 apresenta os espectros obtidos dos 

materiais sob diferentes intervalos de tempo para o tratamento térmico.  
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Figura 17: Espectros na região do infravermelho do g-C3N4 sintetizados em diferentes 

tempos (30 min; 1h; 2h e 4h) de tratamento térmico à 550 °C.  

 

As bandas em 1237 e 1315 cm-1 se referem às vibrações de flexão fora do plano, 

características dos anéis de heptazina58,104. As bandas presentes entre 1556 e 1632 cm-1, 

1397 e 1452 cm-1 são atribuídas aos modos de estiramento das ligações C=N e C-N 

respectivamente. A banda de absorção em 888 cm-1 é atribuída ao modo de deformação 

da ligação N-H resultante da condensação incompleta de grupos amino, devido à presença 

de subunidades heptazínicas58,104. A banda em aproximadamente 813 cm-1 é devido ao 

modo de estiramento, também chamado de modo de respiração, típico das unidades de 

tris-triazina104. Há ainda uma banda centrada em 3203 cm-1, que está relacionada às 

terminações aminas oriundas dos anéis heptazínicos e ao estiramento e dobramento dos 

grupos N-H e N-H2
105. Apesar da similaridade dos espectros apresentados na Figura 17, 

nota-se que para a amostra calcinada por 4 horas houve o desaparecimento da banda 

centrado em 888 cm-1 um indício da completa condensação dos grupos aminas. Assim 

sendo, as sínteses dos compósitos com o SrSnO3 foram realizadas utilizando o tratamento 
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térmico por 4 h. A Figura 18 apresenta os espectros de infravermelho obtidos para as 

amostras de g-C3N4, SrSnO3 e os compósitos. 

 

 

 

Figura 18: Espectros na região do infravermelho das amostras sintetizadas utilizando 

550°C por 4 h: g-C3N4; SrSnO3; SSO1; SSO2; SSO3 e SSO4. 

 

Observa-se na Figura 18 que as amostras SSO1 e SSO2 não apresentaram os picos 

características do g-C3N4. Para as amostras SSO3 e SSO4 se nota a presença dos 

principais picos característicos do g-C3N4, juntamente com a banda referente ao 

estiramento Sn-O centrada em 653 cm-1, a qual é característica de perovisquita 

ortorrômbica com distorção estrutural dos octaedros SnO6
30. Nessas duas amostras, 

portanto, acredita-se que a heteroestrutura tenha sido formado satisfatoriamente. Nas 

amostras SSO3 e SSO4 têm-se ainda um ligeiro deslocamento para maiores valores de 

número de onda da banda em 653 cm-1, passando para 662 cm-1 e 656 cm-1, 

respectivamente. Esse deslocamento sugere que ocorre uma ligação entre O do SrSnO3 e 

o N do g-C3N4, reforçando a ideia da formação da heteroestrutura. Como o nitrogênio 
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possui uma alta eletronegatividade isso causará um encurtamento da ligação Sn-O, e uma 

perturbação da rede do SrSnO3, deslocando assim para energias mais baixas e portanto 

para maiores números de ondas86. Ye et al.58 observaram um comportamento similar no 

compósito CoTiO3/g-C3N4, no qual o O do CoTiO3 liga-se ao N do g-C3N4 e 

consequentemente ocorre um deslocamento no espectro FTIR. 

Foram realizadas medidas de análise elementar (CNH) para todas as amostras 

estudadas. Os resultados obtidos, assim como o valor do SrSnO3, encontram-se na Tabela 

2. 

Tabela 2: Análise elementar das amostras, g-C3N4 e dos compósitos obtidos.  

Amostra Massa (mg) C (%) N (%) H (%) 

SrSnO3 2,07 0,53 n.d. n.d. 

SSO1 2,036 0,67 0,03 0,02 

SSO2 2,363 1,53 1,55 0,11 

SSO3 2,563 17,87 31,17 1,07 

SSO4 2,508 23,89 40,87 1,31 

g-C3N4 2,255 33,77 57,94 1,66 

*n.d. – Não detectado  

 

Para o g-C3N4, os valores estão próximos ao encontrado na literatura indicando 

que houve a policondensação e formação da estrutura grafítica do material73,87. A amostra 

SSO3 possui 50,11% da massa do material correspondente à C, N e H, já amostra SSO4 

possui 66,07% da massa em C, N e H – o que concorda com os dados de FTIR e indica a 

formação das heteroestruturas. De forma similar, as amostras SSO1 e SSO2 apresentaram 

valores muito baixos de C, N e H, indicando que nessas amostras há praticamente apenas 

o SrSnO3 – concordando também com os dados de FTIR. A Figura 19 apresenta os 

difratogramas de raio X obtidos para as amostras g-C3N4, SrSnO3 e os compósitos. 
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Figura 19: Difratogramas das amostras SrSnO3; SSO1, SSO2, SSO3, SSO4 e g-C3N4. 

 

O difratograma do g-C3N4 apresenta o pico mais intenso em 2θ=27,38° que está 

associado ao plano (002), referente ao empilhamento dos anéis aromáticos 58,87,106. O 

outro pico, em 2θ=13,1°, corresponde ao plano (001) associado ao arranjo das estruturas 

heptazínicas nas folhas do material, estando de acordo com descrito na literatura58,87,106. 

Com o aumento do grau de polimerização do material há um aumento no comprimento 

das ligações sp2 C-N64,67. Os picos observados referentes ao SrSnO3 mostram parâmetros 

típicos de perovsquitas ortorrômbica segundo a ficha cristalográfica JCPDS 77-1798. 

Observou-se que não houve modificação das fases cristalinas do SrSnO3 e do g-

C3N4 após a formação das heteroestruturas. Nas amostras com maior teor de ureia (SSO3 

e SSO4) é possível observar a coexistência dos picos do SrSnO3 e do g-C3N4. Constatou-

se ainda um deslocamento dos picos (200) do SrSnO3 e (002) do g-C3N4 para menores 

valores e maiores valores de 2θ, respectivamente. Nas amostras SSO3 e SSO4, o pico 

(002) do g-C3N4 foi deslocado de 27,38° para 27,50° e 27,49° em SSO3 e SSO4, 

respectivamente. O pico (200) do SrSnO3 também foi deslocado de 31,35° para 31,26° e 

31,23° em SSO3 e SSO4, respectivamente. Esses deslocamentos indicam a existência de 
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uma interação entre as redes de SrSnO3 e do g-C3N4. Os parâmetros de rede (a, b, c) e o 

volume da célula unitária (V) das amostras de SrSnO3, SSO1, SSO2, SSO3 e SSO4 são 

apresentados na Tabela 3.  

 

Tabela 3: Parâmetros de rede e volume da célula unitária das amostras de SrSnO3, SSO1, 

SSO2, SSO3 e SSO4  

 

Amostra 

Parâmetros de Rede (Å) 
Volume 

(Å3) 
 (200) TC 

a b c V ---  

SrSnO3 5,707 5,707 8,064 262,64 0,22 7,4 

SSO1 5,706 5,707 8,062 262,53 0,25 6,4 

SSO2 5,705 5,075 8,063 262,42 0,25 6,5 

SSO3 5,712 5,717 8,090 264,18 0,31 5,2 

SSO4 5,712 5,709 8,121 264,82 0,37 4,4 

 

Para os sistemas SrSnO3, SSO1 e SSO2 foram observados valores dos parâmetros 

de rede (a, b, c) e o volume da célula unitária bem próximos aos valores referente ao 

SrSnO3 conforme descrito na literatura33, não havendo mudança significativa a longo 

alcance na estrutura. Observa-se um aumento do volume de célula e diminuição do 

tamanho de cristalito com o aumento da quantidade de g-C3N4 para os compósitos. 

Os espectros de absorção UV-Vis são mostrados na Figura 20 (A). Esses espectros 

foram usados para o cálculo do band gap. As amostras com menor teor de ureia (SSO1 e 

SSO2) apresentaram a curva bastante semelhante à do SrSnO3, corroborando os dados de 

DRX, FTIR e CHN. A Figura 20 (B) mostra a primeira derivada correspondente à 
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Reflectância (R) em relação ao comprimento de onda λ, isto é, dR/dλ, onde os picos de ~ 

433 nm a ~300 nm são atribuídos à absorção das amostras. O g-C3N4 apresenta uma banda 

de adsorção em ~433 nm devido à transição eletrônica → 65 e o SrSnO3 em ~300 nm, 

referente às transições de transferência de carga ligante-metal O2−→ Sn4+ com os íons em 

um ambiente octaédrico33,107. Essa absorção na região do UV é atribuída às transições 

constituídas principalmente pelo orbital 2p do O e pelo orbital 5s do Sn. Em princípio, 

um band gap menor junto com uma maior absortividade, deve melhorar o desempenho 

fotocatalítico das amostras108. O SrSnO3 é um semicondutor de banda larga que absorve 

comprimentos de onda inferiores a 300 nm. Por outro lado, o g-C3N4 é capaz de absorver 

na região azul. A capacidade de absorção na faixa visível é mantida nos compósitos SSO3 

e SSO4, o que os tornam adequados para serem ativados pela luz solar. A partir desses 

dados a energia do band gap dos catalisadores foram calculados e são mostrados na 

Tabela 4. 

 

Figura 20: (A) Espectros UV-vis das amostras: SrSnO3, SSO1, SSO2, SSO3 SSO4 e g-

C3N4 e (B) Primeira derivada dos espectros. 
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Tabela 4: Energias de band gap das amostras SrSnO3; SSO1; SSO2; SSO3 e SSO4 e g-

C3N4. 

Amostra Band gap (eV) 

SrSnO3 4,2 

SSO1 4,2 

SSO2 4,2 

SSO3 2,9 

SSO4 2,9 

g-C3N4 2,8 

 

Como esperado, as amostras SSO1 e SSO2 apresentaram valores muito próximos 

ao SrSnO3 puro, sugerindo atividade fotocatalítica somente na região do UV. As amostras 

SSO3 e SSO4 apresentaram valores de band gap muito próximos ao g-C3N4, mostrando 

que nessas amostras o g-C3N4 controla o band gap. As amostras g-C3N4, SSO3 e SSO4 

devem apresentar atividade sob luz solar. Praus et al.69 compararam os valores de band 

gap para as amostras SnO2, g-C3N4 e os compósitos em diferentes proporções de SnO2 e 

observaram uma redução dos valores de band gap e um aumento na magnitude da 

absorbância com aumento da quantidade de g-C3N4. 

A área superficial específica das amostras foi determinada pelo método BET 

usando isotermas de adsorção de N2. A Tabela 5 apresenta os valores de área superficial 

específica para o SrSnO3, o g-C3N4 e os compósitos. Além disso são apresentadas as 

isotermas obtidas para cada amostra no Apêndice (Figura AI)    

 

Tabela 5: Área superficial específica utilizando o método BET para as amostras: SrSnO3, 

SSO1, SSO2, SSO3, SSO4 e g-C3N4 
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Amostra 
Área superficial 

específica (m2g-1) 

SrSnO3 2,8 

SSO1 4,0 

SSO2 6,9 

SSO3 20,8 

SSO4 31,2 

g-C3N4 47,9 

 

A área superficial específica encontrada para o SrSnO3 é similar ao encontrado na 

literatura para amostras preparadas pela reação no estado sólido51. Para os compósitos, 

principalmente o SSO3 e SSO4, nota-se uma tendência a aumento da área superficial, 

guiada pelo g-C3N4. Nas amostras SSO1 e SSO2 os valores se assemelham ao SrSnO3. A 

importância da área superficial específica em fotocatálise se deve à maior disponibilidade 

de sítios ativos66.  

Para determinar a composição e as mudanças químicas na superfície da amostra 

(SSO3) e confirmar a presença de formação do compósito, foi realizado uma análise por 

XPS e seu espectro é mostrado na Figura 21 
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Figura 21: Espectro de XPS da amostra SSO3 (A) Espectro geral e espectros dos 

elementos individuais para (B) C 1s, (C) N 1s, (D) O 1s e (E) Sn3d. 

 

Vale ressaltar que só foi realizada a análise para a amostra SSO3, pois essa 

apresentou os melhores resultados frente aos ensaios de fotocatálise (que serão discutido 
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posteriormente). De acordo com os resultados de XPS, o compósito SSO3 apresenta uma 

superfície composta especialmente pelos elementos, Sr, Sn, C, N e O, indicando que a 

composição alvo foi obtida. Como pode ser observado para o C 1s (Figura 21 B) duas 

bandas em 288,37 e 291,54 eV são atribuídos às ligações C-C e N-C = N referente aos 

átomos de carbono presentes na estrutura do g-C3N4, respectivamente15,109. Para o 

espectro do N1s (Figura 21C), observa-se duas bandas, em 402,13 e 403,66 eV, que 

correspondem à C-N = C e N-O, respectivamente58,110,111. O espectro de O1s (Fig. 21D) 

também mostra duas bandas, em 533,30 e 537,31 eV, que correspondem a Sn-O e O-H, 

respectivamente15. Além disso, vale ressaltar que o espectro de XPS (Figura 21E) 

apresenta os valores para o Sn 3d3/2 e Sn 3d5/2 em 490,3 e 498,6 eV, respectivamente, 

havendo um deslocamento para maiores valores de energia de ligação quando comparado 

com o Sn3d puro, estando de acordo com o observado na literatura para os óxidos quando 

formam heterojunções com o g-C3N4
58,73,98,112,113. Tal tendência sugere um deslocamento 

na densidade de elétrons da fase SrSnO3 para a fase g-C3N4, formando ligações Sr-O-N 

ou Sn-O-N na interface entre o SrSnO3 e g-C3N4
58,114, corroborando os resultados de FTIR 

e DRX. 

As medidas de fotoluminescência foram realizadas buscando compreender as 

propriedades ópticas do g-C3N4 e dos compósitos. Apesar de existirem trabalhos na 

literatura que discutem as propriedades ópticas desses materiais64,115, o mecanismo de 

emissão dos nitretos ainda não é bem estabelecido. O nível policondensação do material 

tem muita influência nesse processo. A Figura 22 apresenta um dos mecanismos 

propostos na literatura67. 
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Figura 22: Diagrama esquemático dos níveis de energia da emissão fotoluminescente 

dos g-C3N4, (PNL – Par não ligande). 

 

Os g-C3N4 apresentam em seu espectro de emissão uma banda larga, relacionada 

à transição eletrônica entre os estados associados à banda de valência. Primeiramente, os 

elétrons que estão no estado fundamental σ são excitados a banda de condução σ*, como 

mostra o processo 1 (Figura 22). A emissão dos g-C3N4 é basicamente por dois 

parâmetros: o tamanho dos clusters C-N e a presença do par de elétrons não ligantes do 

nitrogênio da estrutura heptazínica, localizado próximo da banda de valência, que leva à 

formação do estado PNL e PNL’64,67,116. O espectro de emissão dos g-C3N4 pode 

apresentar duas bandas, em aproximadamente 400 e 480 nm, correspondendo aos 

decaimentos representados pelos processos 2 e 3, respectivamente. O aumento da 

extensão da conjugação π na estrutura do g-C3N4 leva a uma maior aproximação dos 

estados a’ e π* diminuindo a probabilidade de transição representada pelo processo 2. 

Isso também leva os estados π e PNL a se aproximarem dos estados π*, diminuindo o 

valor do band gap do material47. Portanto, uma sobreposição mais forte acontece e a está 

mais próxima do estado π*, assim como a'. Dessa forma, a probabilidade de os elétrons 



 

62 
 

excitados localizados em σ* relaxarem para o π* é aumentada e, consequentemente, a 

emissão de π*→PNL é o principal mecanismo de emissão do g-C3N4. A temperatura 

utilizada para a síntese dos g-C3N4 aumenta o sistema π-conjugado devido a um maior 

grau de condensação térmica, como foi descrito por Zhang et al.67 Portanto, a conjugação 

aumenta e o empacotamento do g-C3N4 torna-se mais denso. Assim sendo, ocorre um 

estreitamento do band gap (apenas indicado pelos estados π e PNL que moverão 

continuamente até a localização de π’ e PNL’, respectivamente) e a distância entre o 

estado PNL e o σ* ou π* diminui63,64,67.  

A Figura 23 apresenta os espectros de fotoluminescência para as amostras g-C3N4 

e SSO3 e SSO4. As demais amostras não apresentaram emissão quando excitadas em λ 

= 380 nm. Todas as medidas foram realizadas em temperatura ambiente. De acordo com 

o perfil das curvas de FL, uma banda larga de emissão é observada, típica de um processo 

multifônon, em que defeitos criam estados de energias dentro do band gap. Isso indica 

que o material possui níveis permitidos entre a BV e a BC, criando caminhos com menor 

energia para transição eletrônica63,105.  

 

 
 

Figura 23: Espectro de emissão das amostras g-C3N4, SSO4 e SSO3. 
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A FL e a atividade fotocatalítica de materiais semicondutores podem ser 

relacionadas considerando comportamentos dinâmicos dos portadores de cargas 

fotoinduzidos. A literatura reporta que a redução da intensidade do espectro de PL, seja 

para as transições banda-banda ou transições excitônica, pode estar relacionada com 

aumento da atividade fotocatalítica108,117,118. A transição banda-banda está diretamente 

relacionada com a separação dos pares 𝑒𝐵𝐶
− /ℎ𝐵𝑉

+  com excitação da BV diretamente para a 

BC, sendo que, quanto menor a taxa de recombinação, menor o sinal FL. 

Consequentemente, há um aumento na geração de espécies radicalares, melhorando a 

eficiência do processo fotocatalítico118. A transição excitônica é atribuída aos elétrons 

fotoinduzidos que podem se ligar às vacâncias de oxigênio e aos defeitos dos materiais 

semicondutores118. Assim sendo, a principal explicação para a redução na intensidade da 

emissão dos compósitos em relação ao g-C3N4 (Figura 23) é relacionada à redução da 

taxa de recombinação dos portadores de cargas fotogerados, 𝑒𝐵𝐶
− /ℎ𝐵𝑉

+ 108,110,113,117.  

Para uma melhor compreensão dos espectros de emissão das amostras 

apresentadas na Figura 23, as curvas de FL foram deconvoluídas (usando o software 

PeakFit), para discutir os supostos defeitos rasos e profundos nesses materiais. Adotou-

se o procedimento proposto por Longo et al.119, que analisa seis componentes de cor nos 

espectros de fotoluminescência chamadas de: Violeta – componente na região abaixo de 

438 nm; Azul – componente na região entre 439 e 488 nm; Verde – componente na região 

entre 489 e 561 nm; Amarelo – componente na região entre 562 e 623 nm; Laranja – 

componente na região entre 624 e 625 nm e Vermelho – componente na região entre 626 

e 740 nm, referindo-se à região de máximo valor das componentes de cor com relação 

aos espectro de emissão. Os autores associam emissões na faixa do violeta e azul a 

defeitos rasos no band gap, enquanto emissões entre verde e vermelho se relacionam 

defeitos profundos no band gap. Os defeitos rasos são favorecidos em estruturas mais 
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ordenadas e os profundos a estruturas com maior grau de desordem a médio alcance. A 

Figura 24 mostra o percentual de cada tipo de defeito obtido a partir da deconvolução dos 

espectros de FL das amostras. 

 

 

Figura 24: Deconvolução das bandas de FL, (A) g-C3N4, (B) SSO3 e (C)SSO4; (D) 

Representação em % dos tipos de defeitos obtidos a partir das deconvoluções por 

Gaussianas dos espectros de emissão de FL das amostras g-C3N4, SSO3 e SSO4. 

 

Analisando a Figura 24, pode-se inferir que a amostras SSO3 e SSO4 

apresentaram um aumento nos defeitos profundos em relação ao g-C3N4. Este aumento 

está associado à redução da intensidade da emissão nos espectros de FL, pois dificulta a 

recombinação dos pares fotogerados 𝑒𝐵𝐶
− /ℎ𝐵𝑉

+  120,121. Se ocorrer efetivamente a redução 

(D) 
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na taxa de recombinação, espera-se um aumento na eficácia de geração das espécies 

radicalares, principais agentes do processo de degradação de moléculas orgânicas. Estes 

resultados serão discutidos posteriormente junto com os resultados dos ensaios de 

fotocatálise. Vale ressaltar que as amostras SSO1 e SSO2 não serão mais usadas a partir 

desse momento, pois não apresentam os requisitos necessários para as aplicações 

desejadas.  

 

5.2. Espécies Reativas de Oxigênio (ERO) utilizando o ATF  

 

As amostras SSO3 e SSO4, assim como os materiais puros g-C3N4 e SrSnO3 

podem atuar como fotossensibilizadores para a geração de espécies reativas de oxigênio 

(ERO), que incluem OH•, 𝑂2
−•, H2O2. Os pares 𝑒𝐵𝐶

− /ℎ𝐵𝑉
+  gerados podem se recombinar ou 

podem migrar para a superfície, onde reagem com O2 dissolvido, formando ERO14. Essa 

reação pode ocorrer por um mecanismo envolvendo três etapas (Equações 27 a 29) ou por 

mecanismo com dois elétrons (Equação 30). 

 

 

Para avaliar o potencial de geração de ERO, alguns experimentos foram 

realizados. De acordo com Ishibashi et al122 a intensidade de fluorescência em 425 nm, 

resultante da excitação do ácido 2-hidroxiteftálico que foi gerado no meio reacional, é 

diretamente proporcional à formação dessas espécies radicalares. Os ensaios de detecção 

das EROs foram realizados irradiando as amostras com radiação UV (lâmpada de vapor 

de mercúrio λ = 254 nm), conforme apresentado na Figura 25. Além das 4 amostras 
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selecionadas, realizou-se também um ensaio sem o uso de nenhum fotocatalisador, 

denominado de fotólise, para efeito de comparação. 

 

 

 

Figura 25: Intensidade da emissão do ácido 2 hidroxitereftálico em 425 nm mediante 

irradiação em λ = 254 nm. 

 

Como pode ser observado na Figura 25, todos os fotocatalisadores estudados 

promovem a geração de ERO na presença de luz UV. É perceptível que a amostra SrSnO3 

tem a maior taxa de formação de ácido 2 hidroxitereftálico, sendo 1,4 e 1,3 vezes mais 

eficiente que as amostras g-C3N4 e SSO3 respectivamente. Esse resultado está de acordo 

com o valor de band gap (4,2 eV) do SrSnO3, e evidencia que este fotocatalisador deve 

apresentar a maior atividade fotocatalítica quando a excitação ocorre na região do UV.  

Contudo, o interesse deste trabalho está focado na obtenção de fotocatalisadores 

ativos no visível. Portanto, o ensaio de avaliação de geração de ERO foi repetido, porém, 

utilizando como fonte de radiação a luz solar (exposição entre 11 às 15 horas). Os 

resultados são apresentados na Figura 26.  
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Figura 26: Intensidade da emissão do ácido 2 hidroxitereftálico em 425 nm mediante 

irradiação a luz solar (entre 11 e 15h). 

 

Observa-se na figura 26 que todos os fotocatalisadores também levaram à geração 

de ERO na presença de luz solar, contudo, como esperado, o SrSnO3 apresentou uma 

eficiência baixíssima (em função do baixo percentual de luz UV - proximadamente 5% - 

contido no espectro solar) 17. A amostra SSO3 apresentou a maior taxa de formação de 

ácido 2 hidroxitereftálico, sendo, aproximadamente, 1,2, 1,5 e 6,5 vezes mais eficiente 

que as amostras SSO4, g-C3N4 e SrSnO3, respectivamente. Percebe-se, portanto, um 

efeito sinérgico entre o SrSnO3 e g-C3N4, nas amostras SSO3 e SSO4, que contribui para 

o aumento da atividade na luz visível.  

Além disso, vale ressaltar que a amostra SSO3 apresentou uma taxa de formação 

de ERO 6,5 maior quando irradiada com luz solar comparada a irradiação com luz UV, 

no mesmo intervalo de tempo (120 minutos) de irradiação. A figura 27 apresenta o 

comparativo das intensidades máximas para as amostras irradiadas com luz solar e luz 

UV por 60 e 120 minutos, utilizando o catalisador SSO3.  
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Figura 27: Comparativo da intensidade de emissão em 425 nm do ácido 2-

hidroxitereftálico após 60 e 120 minutos com irradiação solar e UV utilizando o 

catalisador SSO3. 

 

Baseado nos resultados de caracterizações e geração de ERO apresentados até o 

momento, escolheu-se o SSO3 como melhor candidato para as aplicações como 

fotocatalisador. Os resultados da degradação dos corantes rodamina B (RhB) e azul de 

metileno (AM), bem como de esgoto doméstico bruto serão apresentados a seguir.  

 

5.3. Fotodegradação da RhB  

 

Primeiramente foram realizados testes de adsorção utilizando as amostras SrSnO3, 

g-C3N4, e o SSO3, para elucidação de qual mecanismo ocorria para degradação da RhB, 

direto ou indireto. Os resultados são apresentados na Figura 28. Todos os experimentos 

foram realizados utilizando 0,1 g de catalisador e 100 mL de solução (5 mg L-1). Após 30 

min de agitação ao abrigo de luz, não se observou uma adsorção significativa do corante 

na superfície dos materiais. As análises de UV-Vis foram realizadas somente do 

sobrenadante. 
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Figura 28: Absorbância da solução de RhB (5 mg L-1) utilizando como adsorvente 

SrSnO3, g-C3N4, SSO3. 

 

Ainda como teste preliminar, foi realizada a avaliação da fotodegradação da RhB, 

em 6 concentrações diferentes do corante (5,10, 20, 30, 40, e 50 mg L-1). As amostras 

foram irradiadas com luz solar por um período de 240 min na presença de SSO3. Os 

resultados são apresentados na Figura 29. 

 

 

Figura 29: (A)Descoloração das soluções de RhB ( — 5, — 10, — 20, — 30, — 40 e — 

50 mg L-1) utilizando o catalisador SSO3 irradiado com luz solar por 4 horas) (Insert – 

antes e após a exposição à radiação solar); (B) Análise da remoção do COT nas diferentes 

concentrações após 4 h de exposição.  
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Como mostrado na Figura 29(A) – Inset, todas soluções apresentaram uma 

descoloração completa para a solução de RhB, exceto a concentração de 50 mg L-1. A 

forte descoloração observada, associada a não adsorção do corante na superfície do 

material, sugere que o mecanismo indireto é o principal caminho para degradação do 

corante RhB. A redução do COT após 240 min de exposição à radiação solar, foram: 97,3 

± 0,3%, 89 ± 1%, 73,6 ± 1,07%, 51 ± 0,8% 43 ± 0,3% e 35,4 ± 1,2 %, respectivamente 

da menor concentração (5 mg L-1) para maior concentração (50 mg L-1). Escolheu-se, 

portanto, para os ensaios posteriores a concentração de 5 mg L-1 por apresentarem os 

melhores resultados de remoção do COT.  

Uma vez escolhida a concentração de 5 mg L-1 para a solução de RhB, foi avaliada 

a cinética de degradação fotocatalítica utilizando SrSnO3, g-C3N4, SSO3 e SSO4 como 

fotocatalisadores. Também foi realizada fotólise para comparação. Todos os 

experimentos foram irradiados com luz solar. A Figura 30 apresenta esses resultados.  

 

 

Figura 30: (A) Teor relativo de COT em função do tempo de irradiação com luz solar e 

(B) ln (COT0/COT) em função do tempo e as constantes cinéticas estimadas, k (min−1). 
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Como esperado, sob luz solar, nem a fotólise e nem o SrSnO3 promoveram 

degradação significativa, atingindo apenas 4 ± 0,6 e 5,6 ± 0,9 % para a redução do COT, 

respectivamente. O g-C3N4 apresentou uma eficiência intermediária na fotodegradação 

da solução de RhB obtendo uma porcentagem de 45 ± 0,04% de remoção do COT. Os 

compósitos SSO3 e SSO4 apresentaram os melhores resultados com 97,3 ± 0,3% e 72,4 

± 0,03 % de redução de COT, respectivamente.  

Esses resultados corroboram o que já foi apresentado e discutido nos espectros de 

FL (Figura 23), defeitos rasos e profundo (Figura 24) e com a formação de ERO (Figura 

26). O melhor resultado observado para o compósito SSO3 está associado com redução 

da taxa de recombinação dos pares e-/h+ como pode ser observado na redução do espectro 

de emissão (Figura 23). Essa redução está diretamente relacionada com o aumento na 

geração de radicais e consequente melhoria na eficiência do processo fotocatalítico. O 

resultado de geração de ERO corrobora o discutido para PL, uma vez que esse material 

foi o que mais produziu as espécies radicalares. Todo o processo é induzido pela 

heterojunção formada nos limites dos materiais, o que deslocaliza os pares fotogerados 

aumentando assim o seu tempo de vida útil108,112,113,123. 

O estudo da cinética mostrou que todos os materiais, g-C3N4, SSO3 e SSO4, 

apresentam uma cinética de pseudo-primeira ordem (Figura 30 B). O compósito SSO3 

mostra um perfil em duas etapas diferentes, com uma taxa de degradação mais alta no 

final da curva. Muito provavelmente, as moléculas RhB sofrem inicialmente uma etapa 

de de-etilação, posteriormente uma ruptura das ligações duplas de carbono e finalmente, 

uma clivagem da estrutura do anel cromóforo124–128. Em resumo, o RhB se decompõe em 

moléculas menores no primeiro passo e, no segundo passo, essas moléculas menores são 

degradadas. A confirmação e o mecanismo proposto para a degradação da RhB serão 
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discutidos e apresentados a seguir com os resultados de Espectrometria de Massas e 

luminescência in-situ. 

 

5.3.1. Espectrometria de Massa  

 

Apesar dos excelentes resultados obtidos na fotocatálise (Figura 30) usando o 

composto SSO3, cerca de 2,7% do COT permanece como subproduto. Assim, a 

espectrometria de massa foi realizada com o intuito de identificar os subprodutos da 

degradação de RhB. Foram identificados alguns compostos principais: ácido propanoico 

– C3H6O2 (m.z-1 = 74), benzaldeido – C6H5CHO (m.z-1 = 106), ácido succínico – C4H6O4 

(m.z-1 = 118), ácido benzóico – C6H5COOH (m.z-1 = 122), ácido 3-hidroxibenzóico – 

C7H6O3 (m.z-1 = 138), ácido pentanodióico -C5H10O2 (m.z-1 = 132,9), ácido adípico – 

C6H10O4 (m.z-1 = 146). Nenhum composto altamente tóxico ou recalcitrante foi 

identificado, corroborando a eficiência da degradação usando o composto SSO3. A 

Figura 31 apresenta o espectro de massas obtido para a solução de RhB (5mg L-1) após 

240 min de irradiação solar.  
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Figura 31: Espectro de massas dos os subprodutos de degradação da RhB. 

 

Com base nos produtos de degradação encontrados, fez-se uma proposta de 

mecanismo para fotodegradação da solução de RhB. A Figura 32 apresenta essa proposta. 
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Figura 32: Mecanismo proposto de degradação fotocatalítica da RhB utilizando o 

catalisador SSO3 irradiado com luz solar. 
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O mecanismo proposto apresentado na Figura 32 indica que os intermediários das 

macromoléculas, (B) à (F), são eventualmente degradados em pequenas moléculas. Esse 

resultado está de acordo com a cinética de fotodegradação em duas etapas (Figura 30 B). 

Isso sugere que a reação de N-de-etilação ocorre primeiramente para gerar N, N-dietil-

N'-etil rodamina (B) depois os intermediários (C), (D) e posteriormente o N, N’-etil 

rodamina (E), esse último sofre mais um processo de N-de-etilação formando a diamino 

rodamina (F). Em seguida, ocorre a clivagem dos cromóforos (G) levando a formação de 

ácido 3-hidroxibenzóico, ácido benzoico e benzaldeido, adiante (H) ocorre a abertura dos 

anéis dessas espécies e a formação dos compostos: ácido adípico, ácido petanodióico, 

ácido propanoico e ácido succínico e por último ocorre a mineralização e formação de 

CO2 e H2O
124–128. Infere-se que as moléculas de RhB podem ser completamente 

degradadas uma vez que não houve a identificação do pico (Figura 31) referente a esta 

molécula (mz-1 = 443), mas os intermediários oriundos do cromóforo (G) e da abertura 

do anel (H) não são completamente mineralizados em CO2 e H2O após a reação, uma vez 

que há um remanesce que corresponde a 2,7% do COT (Figura 30). 

 

5.3.2. Luminescencia in-situ 

 

A Figura 33 mostra os espectros de luminescência in situ, variação do pH e 

condutividade elétrica em função do tempo, registrados durante a degradação 

fotocatalítica de RhB pelas amostras SrSnO3, g-C3N4 e SSO3. Vale ressaltar que não 

foram realizados experimentos utilizando a amostra SSO4 pois resultados anteriores de 

fotocatálise (Figura 30) mostraram que o compósito SSO3 é o mais eficiente. As amostras 

puras, SrSnO3 e g-C3N4, foram utilizadas para avaliar a eficiência de cada um e precisar 

o quanto melhora com a formação da heterojunção. 
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Figura 33: Intensidade de emissão da RhB dependente do tempo de reação durante 

degradação fotocatalítica mediada por SSO3 (A), g-C3N4 (C) e SrSnO3 (E), sob irradiação 

com λ = 395 nm; Dependência temporal da intensidade de emissão de RhB (curva rosa), 

condutividade iônica in situ (curva preta), pH in situ (curva azul) em relação ao reator 

contendo solução RhB utilizando os catalisadores SSO3 (B) e g-C3N4 (D). 
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Os espectros de luminescência in situ apresentam bandas centradas em ~ 585 nm, 

o que é atribuído às transições − dos elétrons- deslocalizados das moléculas de 

RhB129. Após a irradiação com luz LED (λ = 395 nm), observa-se uma redução dessa 

banda, ao utilizar o compósito SSO3 (Figura 33 A e B). Verifica-se uma redução de 86,8 

± 0,7% - uma redução 1,7 vezes maior que aquela observada com g-C3N4 puro (Figura 

33 C e D), que proporciona uma redução de 51,05 ± 1,02%. Para SrSnO3 puro (Figura 33 

E) não houve redução na intensidade de emissão da RhB indicando que não ocorreu 

degradação - portanto, não foi realizado o monitoramento da variação do pH e 

condutividade elétrica com o tempo.  

Na presença de SSO3, os valores de pH diminuem, entre 200 a 275 min, devido à 

degradação de RhB e aumentam após o equilíbrio ser alcançado (Figura 33 B). O ligeiro 

aumento no valor do pH após atingir o equilíbrio da intensidade da luminescência pode 

estar associado à degradação dos ácidos orgânicos formados, como confirmado nos 

resultados por espectrometria de massa (Figuras 31 e 32). Esses ácidos são produzidos 

após a RhB e seus intermediários serem degradados mais rapidamente126. Analisando a 

condutividade iônica, ela cresce durante todo o tempo do experimento, estando de acordo 

com a formação de cátions radicais que precede a maior parte da N-de-etilação 

oxidativa130. Essa alta na condutividade está relacionada à degradação da matéria 

orgânica, aumentando, consequentemente, a concentração de íons presentes na solução 

130,131, e corrobora o mecanismo proposto para degradação das moléculas de RhB (Figura 

32). Em contraste, na presença de g-C3N4 (Figura 33 D), observou-se uma diminuição 

contínua nos valores de pH associados a um aumento semelhante na condutividade iônica. 

Esses resultados sugerem diferentes mecanismos ou uma cinética mais lenta de 

degradação de RhB que leve até a formação dos ácidos orgânicos na presença de g-C3N4. 
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A Figura 34 apresenta a comparação da intensidade de luminescência com tempo 

para as amostras SSO3, g-C3N4 e SrSnO3. 

 

 

Figura 34: A) Intensidade de luminescência da RhB monitorada em 600 nm em função 

do tempo, (B) amostras após 400 min de exposição à luz LED (λ = 395 nm) depois do 

processo fotocatalítico, demonstrando a emissão de RhB restante. 

 

Como pode ser observado na Figura 34 (A) ao ligar o LED a solução SSO3+RhB 

apresentou menor intensidade quando comparada aos outros materiais, mesmo a 

concentração inicial da RhB sendo a mesma para as 3 soluções, isso pode ser justificado 

através da adsorção da radiação pelo SSO3 ser significativamente maior que os materiais 

puros. Para o compósito SSO3, após a solução ter sido irradiada por 250 min, foi 

observada um completo desaparecimento da emissão do cromóforo, atingindo o 

equilíbrio, o que é um forte indicativo da degradação bem-sucedida das moléculas de 

RhB. Além disso, para os experimentos com g-C3N4 puro, a degradação fotocatalítica de 

RhB alcançou o equilíbrio após 300 minutos, quando a intensidade de emissão se tornou 

constante. Vale destacar que mesmo atingindo o equilíbrio em tempos próximos, o g-
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C3N4 ainda apresentava uma intensidade de emissão considerável, diferentemente do 

apresentado para o SSO3 (Figura 34 B), reforçando a ideia de que o compósito SSO3 é 

mais eficiente que o os materiais puros.  

 

5.3.3. Mecanismo de degradação 

 

A investigação do mecanismo de degradação da RhB e geração das espécies 

radicalares que acontecem na superfície do compósito SSO3 sob a luz solar foi realizada 

usando KBrO3, t-BuOH e Na2C2O4, que agem como, eliminadores de 𝑒𝐵𝐶
− , OH• e ℎ𝐵𝑉

+ , 

respectivamente98. A adição de KBrO3 resultou em uma redução significativa na remoção 

do COT (de 97,3 ± 0,03% para 78,6 ± 0,8%). A adição de t-BuOH reduziu a remoção do 

COT para 84 ± 1% e o Na2C2O4 quase não afetou a remoção de COT (91,3 ± 0,7%). 

Portanto, o mecanismo de degradação de RhB parece ser controlado por 𝑒𝐵𝐶
−  e radicais, 

como 𝑂2
−•. Os radicais OH•, igualmente, desempenham um papel no processo, mas o ℎ𝐵𝑉

+  

não contribui diretamente para o processo de fotodegradação, uma vez que a molécula 

RhB não adsorve na superfície do fotocatalisador. Isso confirma a hipótese de que a 

degradação de RhB mediada por SSO3 sob irradiação solar é controlada principalmente 

por mecanismo indireto. Os resultados estão de acordo com a literatura sobre compósitos 

usando óxidos semicondutores e g-C3N4
98. Assim, os ℎ𝐵𝑉

+  gerados reagem com as 

moléculas de H2O formando OH•, que juntamente com o 𝑂2
−• atacam as moléculas RhB. 

O mecanismo proposto para a reação de fotodegradação da RhB é mostrado na Figura 35 

(B)98,128. A posição da BC e BV do g-C3N4 e SrSnO3 foi fixada conforme descrito na 

literatura14,17. Devido ao alto valor do gap, o SrSnO3 não é ativado pela luz solar, mas 

como a posição da base da BC é um pouco menos energética que a BC do g-C3N4, ela 

atua como uma armadilha para elétrons fotogerados, aumentando assim a vida útil dos 



 

80 
 

𝑒𝐵𝐶
− /ℎ𝐵𝑉

+ . A reduzida taxa de recombinação de pares fotogerados justifica que a 

heteroestrutura SSO3 tenha uma atividade fotocatalítica mais alta que o g-C3N4 puro. 

 

 

Figura 35: (A) % Remoção de COT utilizando diferentes captadores de espécies reativas 

para degradação da RhB; (B) mecanismo proposto para degradação de RhB mediada pelo 

fotocatalisador SSO3. 

 

5.3.4. Reciclos  

 

Além da alta eficiência dos fotocatalisadores, a reutilização do material também é 

um fator crucial para aplicações práticas. Assim, a estabilidade do SSO3 foi examinada 

após reações de fotocatálise consecutivas. A degradação do RhB variou de 97,3 ± 0,03% 

a 85,3 ± 2% após 5 ciclos consecutivos (Figura 36). Apesar da pequena perda de eficiência 

fotocatalítica, foi observada excelente reutilização fotocatalítica da amostra SSO3.  
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Figura 36: Estudo da reutilização do SSO3 para degradação da RhB (5 mg L-1) 

normalizada pela massa de catalisador. 

 

Nenhuma alteração na estrutura do fotocatalisador foi observada após 5 ciclos de 

reuso (Figura 37). Assim, sugere-se que o catalisador SSO3 seja fotoestável, sem 

degradação estrutural durante o processo fotocatalítico. A diminuição da eficiência 

fotocatalítica é atribuída à inativação dos locais catalíticos, possivelmente causada pela 

adsorção de moléculas intermediárias, geradas com a degradação de RhB, uma vez que 

perda de massa foi desprezível. 

 

 

 

Figura 37: (A) Padrão de difração de raios X e (B) IV da amostra SSO3 inicial e após 5 

ciclos de reação fotocatalítica. 
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5.3.5. Estudo de toxicidade  

 

Em estudos de processos fotocatalíticos, a avaliação da toxicidade é muito 

importante, uma vez que produtos de degradação podem, em alguns casos, apresentar 

toxicidade mais elevada que o produto inicial. A solução de RhB (5mg L-1) foi avaliada 

quanto a sua toxicidade antes e após ser submetida à degradação fotocatalítica utilizando 

o catalisador SSO3, exposto ao sol por 240 min. Todos os testes de toxicidade foram 

realizados utilizando peixes da espécie peixe-zebra (Danio Rerio).  

O desenvolvimento embriológico do peixe-zebra pode ser acompanhado 

continuamente em indivíduos vivos devido à transparência do córion (membrana externa-

embrionária), e é bastante sensível à exposição química, especialmente durante os 

estágios iniciais. Isso torna o teste de embriotoxicidade do peixe-zebra ideal para a 

pesquisa em toxicologia, identificando facilmente os efeitos adversos dos compostos 

químicos.132 Vale ressaltar que a fotocatálise da RhB (5 mg L-1) após 4 horas de 

tratamento obteve uma taxa de remoção de 97,3% do COT e 100% da remoção da cor da 

solução. Na tabela 6 estão representados os resultados da taxa de eclosão realizados com 

as soluções, RhB (5mg L-1), tratada por fotocatálise e o grupo controle.  

 

Tabela 6: Efeitos na porcentagem de eclosão de embriões peixe zebra expostos à solução 

inicial de RhB, tratada e controle (valores médios ± desvio padrão)  

Ensaios 48 h (%) 72 h (%) 

Controle 0 98±0,028 

Tratado 1,6±0,028 98±0,028 

RhB 35 ± 0,05* 88±0,028* 

*Estatisticamente diferente do grupo controle, One Way ANOVA, Teste Dunnet p<0,05 
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Observa-se na Tabela 6 que a solução RhB provoca uma antecipação da eclosão 

nas primeiras 24h. Entretanto, ao final de 72h, a solução RhB apresenta uma taxa de 

eclosão final menor que os dois demais grupos. Por outro lado, não houve diferença 

estatisticamente significativa entre a amostra tratada com SSO3 irradiada com luz solar e 

o grupo controle. Além disso, nenhuma mal formação foi observada para os grupos RhB 

e tratado. Com relação aos parâmetros de desenvolvimento, foram observados problemas 

no córion e o acúmulo do corante no saco vitelino em todos os embriões expostos à 

solução de RhB, como pode ser observado na Figura 38. 

 

 

Figura 38: Evolução das alterações nos embriões larvas de peixe-zebra observadas 

durante o FET: (A) Embrião grupo controle após 48 horas; (B) Embrião exposto à solução 

RhB (5 mg L-1); (C) Larva, exposta à solução RhB (5 mgL-1) após 48 horas de exposição 

e (D) Larva exposta a solução RhB (5 mg L-1) após 168 horas de exposição.  

 

Verifica-se na figura 38B que o córion está cheio de manchas, diferentemente do 

córion do grupo controle (Figura 38A). Além disso, a presença da RhB no saco vitelino 
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foi associada à antecipação da eclosão (figura 38C e D). A Figura 39 apresenta a taxa de 

mortalidade para os embriões após 168 horas de exposição. 

 

 

Figura 39: Mortalidade para os embriões de peixe zebra expostos por 168 horas à solução 

RhB (5 mgL-1), à solução tratada por fotocatálise utilizando luz solar e o grupo controle. 

 

Constatou-se que houve 57,5 ± 1,3% na mortalidade de embriões expostos à 

solução RhB (5 mg L-1) e nenhuma mortalidade nos embriões expostos à solução tratada. 

Estudos realizados por Aiube et al.133 mostraram que não havia toxicidade significativa 

para embriões expostos à solução inicial de RhB (2,5 mg L-1). No entanto, os autores 

observaram adsorção de RhB no corion e no saco vitelino, de acordo com o observado 

nesse estudo. Esse resultado reforça fortemente uma alta eficiência do SSO3 não apenas 

para eliminar a carga orgânica, mas também na eliminação do efeito tóxico da solução 

inicial. 
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5.4. Estudo da Adsorção do AM  

 

Além dos estudos conduzidos com a RhB, foram realizados estudos com o azul 

de metileno (AM), o qual apresenta uma estrutura catiônica. A diferença estrutural entre 

a RhB e AM sugere que o processo de degradação fotocatalítica pode ocorrer por vias 

distintas.  

A Figura 40 apresenta os espectros de absorção entre 400 e 800 nm, da solução 

aquosa do AM (5 mg L-1) após ter ocorrido o processo de adsorção durante 30 min, ao 

abrigo da luz. Observou-se que as amostras SSO1 e SSO2, cujas propriedades são ditadas 

pelo SrSnO3, não apresentaram adsorção do AM. Por outro lado, os compósitos SSO3 e 

SSO4 apresentaram as maiores taxas de adsorção. Em especial, o compósito SSO3 

apresentou uma adsorção de praticamente todo o AM presente no meio. Os melhores 

desempenhos dos compósitos SSO3 e SSO4, quando comparado ao g-C3N4, sugerem que 

não se trata apenas de um efeito da área superficial, a distribuição de cargas na superfície 

destes compósitos deve desempenhar um papel relevante. O processo de adsorção é muito 

importante em procedimentos para a remoção de poluentes em matrizes aquáticas. Retirá-

los do meio aquático muitas vezes facilita o seu manuseio, tratamento e eliminação. Além 

disso, a adsorção é uma etapa extremamente importante para processos fotocatalíticos 

heterogêneos, governados por mecanismos direto4,19,28.  
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Figura 40: Espectros UV-Vis de solução AM (5mg L-1) após adsorção em SSO1, SSO2, 

SSO3, SSO4 e g-C3N4. 

 

A carga da superfície de um material está diretamente relacionada com a sua 

capacidade de adsorção104. Portanto, foi medido o PCZ das amostras SSO3, SSO4 e g-

C3N4, a fim de melhor compreender o processo de adsorção na superfície desses materiais. 

Os estudos de PCZ são apresentados na Figura 41. 

 

Figura 41: Curvas do PCZ em função do pH para SSO3, SSO4 e g-C3N4. 
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O pH inicial da solução de AM era aproximadamente 6. Esse valor está abaixo do 

ponto isoelétrico (pH(I)) como observado na Figura 41. Isso permite concluir que há uma 

interação entre adsorvente e adsorbato, uma vez que, o AM é um corante catiônico e em 

pH=6 a superfície encontra-se carregada negativamente, facilitando a adsorção. 

Como pode ser observado na Figuras 41, o compósito SSO3 mostra um perfil 

distinto em comparação com g-C3N4 e SSO4. A diferença pode ser explicada de acordo 

com os grupos aminas (primárias (-CNH2), secundárias (-C2NH) e terciárias (-C3N)) 

presentes na superfície das amostras, conforme expresso nas equações 31-35. Grupos 

amina atuam como base de Lewis e adquirem cargas superficiais positivas. Por outro lado, 

aminas primárias e secundárias podem reagir com íons hidroxila, tornando-os carregados 

negativamente134. Além disso, íons hidroxilas podem ser gerados e subsequentemente 

participar das reações, conforme equações 36-38. 
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SSO3 possui o valor de pH(I)=3,28, enquanto SSO4 e g-C3N4 apresentam os 

valores de 4,14 e 4,72, respectivamente. Portanto, pode-se concluir que SSO3, por 

apresentar o menor valor de pH(I), possui em sua superfície maior número de aminas 

primarias e/ou secundárias. Ou seja, o ponto isoelétrico dessa amostra ocorre em 

condições mais ácidas porque é necessária uma concentração maior de íons hidrônios 

para contrabalancear a carga dos ânions gerados na superfície, conforme mostrado na 

Equações 31 a 34. Por ter uma superfície mais carregada negativamente, SSO3 apresenta 

uma maior capacidade de adsorção do corante catiônico AM, conforme visto na Figura 

38. Vale ressaltar que não houve adsorção da RhB na superfície do SSO3 como mostrado 

nos resultados anteriores (Figura 28) contrariando o que se espera de um corante catiônico 

frente a uma superfície de um catalisador carregada negativamente135. Isso pode ser 

justificado porque em pH acima de 4,2, as moléculas de RhB não apresentam uma carga 

positiva em qualquer um dos nitrogênios (Figura 12, ver item 4.5.2.), também há um 

aumento na carga negativa do grupo carboxílico nas ionizações das moléculas de RhB 

(COO-). Assim sendo, há uma redução na carga positiva líquida das moléculas de RhB, 

portanto, a adsorção é desfavorecida135.  

Realizou-se uma avaliação da capacidade adsorção do azul de metileno no 

equilíbrio (Qe) após 30 min de agitação do AM (5 mg L-1) na presença de SSO3. Seis 

concentrações SSO3 foram avaliadas: 0,1 g L-1, 0,25 g L-1, 0,5g L-1, 1,0 g L-1, 2,5 g L-1 e 

5,0 g L-1. Os ensaios foram realizados ao abrigo de luz. Os resultados são apresentados 

na Figura 42. 
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Figura 42: Quantidade adsorvida (Qe) do Azul de Metileno (5 mg L-1) utilizando o SSO3 

após agitação por 30 min ao abrigo da luz. 

A Qe do AM aumentou com o aumento da quantidade de catalisador, obtendo uma 

remoção praticamente total da solução com concentrações acima de 1 g L-1. Escolheu-se, 

portanto, a concentração 1 g L-1 como concentração ótima avaliando-se a relação custo-

benefício.  

Fixando-se a concentração do compósito SSO3 em 1 g L-1, realizou-se testes de 

adsorção com diferentes concentrações do AM. Seis concentrações foram utilizadas: 5, 

10, 20, 30, 40 e 50 mg L-1. A Figura 43 apresenta o estudo da eficiência de adsorção para 

as 6 diferentes concentrações de AM. 

 



 

90 
 

 

Figura 43: Eficiência de adsorção do AM em diferentes concentrações utilizando SSO3 

sob agitação por 30 min; Insert – Imagem das soluções (A) 5 mg L-1, (B) 10 mg L-1, (C) 

20 mg L-1, (D) 30 mg L-1, (E) 40 mg L-1 e (F) 50 mg L-1, antes e depois da adsorção. 

 

Observa-se na Figura 43 que as concentrações de 5 mg L-1 e 10 mg L-1 obtiveram 

excelentes resultados de adsorção, atingindo 100 % e 94,2 ± 0,8 %, respectivamente. 

Além disso, é possível usar o material para adsorver AM em concentrações de até 30 mg 

L-1, com taxa de remoção de 89,7 ± 0,9 %. Para concentrações mais altas (40 mg L-1 e 50 

mg L-1), ocorre saturação na superfície do adsorvente, por isso notou-se a redução da 

eficiência de adsorção, obtendo 75,2 ± 0,7 e 74,5 ± 0,9, respectivamente. Para as próximas 

etapas, foi escolhida a concentração de 10 mg L-1. 

Para completar o estudo de adsorção, foi avaliada a cinética de adsorção do AM 

em SSO3. O estudo da cinética de adsorção é importante no tratamento de efluentes 

aquosos, uma vez que fornece informações valiosas sobre o mecanismo de adsorção do 

processo. A Figura 44A mostra os espectros UV-Vis, da solução aquosa do AM em 

função do tempo de adsorção, em temperatura ambiente.  
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Figura 44: (A) Espectro na região do visível para o AM (10 mg L-1) em função do tempo 

de adsorção em SSO3, em temperatura ambiente. (B) Capacidade adsortiva em função do 

tempo de contato.  

 

A Figura 44B indica que houve maior remoção do corante AM nos primeiros 

minutos de contato. A porcentagem de remoção de corante pelo adsorvente foi rápida no 

início e diminuiu gradualmente com o tempo até alcançar o equilíbrio aos 30 min. Ao 

final do processo houve remoção de cerca de 92,96 ± 0,72% do AM. A remoção rápida 

do adsorbato e o alcance de equilíbrio em um período curto de tempo indicam que o 

adsorvente é eficiente136. A capacidade de adsorção de equilíbrio obtida no experimento 

(Figura 44B) foi Qe = 9,29 mg g-1. 

O comportamento do processo de adsorção foi analisado utilizando os modelos 

cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusão intrapartícula, os 

quais são apresentados na Figura 45. A equação cinética da pseudo-primeira ordem é 

largamente utilizada para prever a cinética de adsorção de corantes137, a expressão é dada 

por Lagergren para um sistema líquido-sólido baseada na capacidade de adsorção do 

sólido138. A equação cinética de Lagergren é a mais usada para a adsorção de um 
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adsorbato de uma solução aquosa138. O modelo de adsorção de pseudo-segunda ordem foi 

desenvolvidos por Ho et al90. A velocidade da adsorção é dependente da quantidade do 

soluto adsorvido na superfície do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilíbrio, esse 

modelo descreve processos de quimissorção. Outro modelo importante para adsorção 

sólido-líquido é o modelo da difusão intrapartícula91. De acordo com este modelo, se a 

difusão intrapartícula for um fator determinante da velocidade, a remoção do adsorbato 

varia com a raiz quadrada do tempo. 

 

 

 

Figura 45: Modelos cinéticos da adsorção do AM (10 mg L-1) sobre SSO3: (A) pseudo-

primeira ordem; (B) pseudo-segunda ordem e (C) difusão intrapartícula.  

A avaliação quantitativa dos modelos foi realizada pela comparação dos 

coeficientes de correção linear (R) e os Qe calculados vs Qe obtidos experimentalmente 

para os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. A Figura 45C mostra que 

as linhas do gráfico Qt vs t½ não passam pela origem, indicando que o mecanismo de 
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difusão intrapartículas não é a etapa limitante do processo de adsorção e que outros 

mecanismos de interação devem estar atuando simultaneamente. O primeiro representa 

adsorção instantânea ou adsorção na superfície externa e o segundo estágio de adsorção 

gradual por difusão intrapartículas139. Os estudos cinéticos revelaram que a equação de 

pseudo-segunda ordem proporcionou os melhores ajustes dos dados experimentais 

(Tabela 7). Esse modelo descreve bem os processos de adsorção química, envolvendo 

troca ou doação de elétrons entre o adsorvente e o adsorvido, como forças covalente e de 

troca iônica90. A Tabela 7 mostra os parâmetros cinéticos do processo de adsorção do AM 

pelo compósito SSO3, que foram obtidos por regressões lineares das curvas de cada 

modelo (Figura 45). 

Tabela 7: Parâmetros cinéticos para remoção do AM (10 mg L-1). 

Pseudo-primeira ordem 

K (min-1) 0,0691 

R 0,968 

Qecal 3,77 

 Qeexp 9,29 

Pseudo-segunda ordem 

K2 (g mg-1 min) 0,101 

R 0,999 

Qecal 9,10 

 Qeexp 9,29 

Difusão Intrapartícula 

C (mg g-1) 5,00 

Kdi
1 0,856 

Rdi
1 0,942 

Kdi
2 0,316 

Rdi
2 0,933 

Os modelos isotérmicos de adsorção são fundamentais para descrever como o 

adsorvido interage com o adsorvente, para que, entendendo a natureza da interação, seja 

possível fazer melhor uso do adsorvente. As isotermas foram obtidas através da relação 

entre Qe (mg g-1) e concentração de AM no equilíbrio Ce (mg L-1). Utilizou-se as 
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concentrações 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45 e 50 mg L-1 sob agitação por 30 min utilizando 

o SSO3 como adsorvente. Diferentes modelos foram propostos para descrever os 

processos de adsorção, entre eles os modelos de Langmuir, Freundlich, Langmuir-

Freundlich com 1 ou 2 sítios de sorção. A isoterma de Langmuir é usada para processos 

de adsorção em monocamada em superfícies homogêneas, nas quais a adsorção ocorre 

em locais específicos do adsorvente140. A isoterma de Freundlich descreve processos de 

adsorção em superfícies heterogêneas; considera-se que os locais de adsorção possuem 

diferentes energias de adsorção, que variam de acordo com a cobertura da superfície141. 

O modelo empírico híbrido combina as equações de Langmuir e Freundlich, ele é 

efetivamente reduzido à isoterma de Freundlich em baixas concentrações de adsorbato, 

enquanto em altas concentrações de adsorbato prediz uma capacidade de absorção de 

monocamada característica da isoterma de Langmuir. No modelo híbrido de um sítio, 

prevê que eles são energeticamente homogêneos, já para o modelo de 2 sítios indica que 

eles são energeticamente heterogêneos. As isotermas de adsorção são mostradas na Figura 

46 e os dados do modelo são mostrados na Tabela 8. 

 

Figura 46: Isotermas de adsorção das moléculas de AM sobre SSO3. 
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Tabela 8: Parâmetros isotérmicos previstos a partir da adsorção de AM no SSO3 usando 

diferentes modelos matemáticos 

Langmuir 

 

Freundlich 

𝑄𝑒 =
𝐾𝐿𝑏𝐶𝑒
1 + 𝐾𝐿𝐶𝑒

 
𝑄𝑒 = 𝐾𝐹 𝐶𝑒

1 𝑛⁄  

KL b R KF n R 

0,35 41,6 0,935 12,38 2,37 0,968 

Langmuir-Freundlich para 

1 sítio de sorção 

Langmuir-Freundlich para 2 sítios de 

sorção 

𝑄𝑒 =
𝑏1(𝐾1𝐶𝑒)

𝑛1

1 + (𝐾1𝐶𝑒)𝑛1
 𝑄𝑒 =

𝑏1(𝐾1𝐶𝑒)
𝑛1

1+(𝐾1𝐶𝑒)𝑛1
+
𝑏2(𝐾2𝐶𝑒)

𝑛2

1+(𝐾2𝐶𝑒)
𝑛2

  

K1 b1 n1 R K1 b1 n1 K2 b2 n2 R 

4x10-6 2441 0,425 0,956 0,093 15,44 7 0,84 27 1,5 0,999 

Nota: Qe é a quantidade de AM por grama de adsorvente; Ce é a concentração de 

equilíbrio da solução (mg); KL é a constante de sorção de Langmuir (L mg-1); KF é a 

constante de Freundlich relacionada à capacidade de sorção (mg g-1) (L g-1); n é a 

constante relacionada à intensidade de sorção ou grau de sorção; n1 e n2 são fatores de 

heterogeneidade; b é constante em relação à capacidade máxima de sorção (mg g-1) e K, 

da equação de Langmuir-Freundlich, representa afinidades sorbato-sorvente. 

 

A isoterma obtida experimentalmente (Figura 46 - Experimental) apresentou um 

formato do tipo 3H, caracterizado pela alta afinidade do adsorbato pelo adsorvente e que 

possivelmente acontece em multicamadas142. Como observado na Tabela 8, o melhor 

ajuste foi obtido pelo modelo de Langmuir-Freundlich para dois sítios de sorção com 

coeficientes de determinação de R = 0,999. Esse modelo sugere a presença de dois sítios 

de adsorção. A diferença dos valores entre K1 e K2 também demonstra a presença de um 

sítio com maior afinidade. Os sítios de maior e menor afinidade podem ser atribuídos aos 

pares de elétrons não ligantes de N e ao sistema π-conjugado, respectivamente, ambos 

presentes no g-C3N4. A capacidade teórica máxima de adsorção de AM sobre SSO3 foi 



 

96 
 

de 37,42 mg g-1 valor próximo ao predito pelo modelo (Tabela 8, b1 + b2), sendo 42,44 

mg g-1.  

 

5.4.1. Estudo da termodinâmica de adsorção do AM 
 

Primeiramente, foi determinado os valores de Kd, calculado a partir da razão entre 

a quantidade de AM adsorvido, Qt, e a concentração de AM em equilíbrio, Ce, em 

diferentes temperaturas – 283K, 293K, 303K, 313K, 323K e 333K. Os ensaios 

termodinâmicos foram realizados em uma concentração de 30 mg L-1 de AM. A escolha 

dessa concentração é justificada devido a necessidade de uma concentração relativamente 

alta e que não adsorvesse completamente como em 5 mg L-1 e 10 mg L-1, quando aquecido 

acima de 40 °C. Os valores de ∆𝐻° e ∆𝑆° foram calculados determinando-se o intercepto 

e a inclinação da reto obtida por meio da regressão linear de 𝑙𝑛 Kd vs 1⁄𝑇 93,94. O gráfico 

de 𝑙𝑛 Kd vs 1/T é apresentado na Figura 47.  

 

Figura 47: Gráfico de 𝑙𝑛 Kd vs 1/T utilizado para o cálculo dos parâmetros 

termodinâmicos de adsorção. 
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Tabela 9: Parâmetros termodinâmicos para a adsorção do AM 

Kd mL mg-1 1,67 1,82 1,93 2,01 2,46 3,40 

∆H (kJ 

mol-1) 

∆S (J mol-1 

k-1) 

Temperatura  283 K 293 K 303 K 313 K 323 K 333 K 

10,59 40,90 Qe (mg g-1) 18,51 19,30 19,75 20,55 21,33 23,18 

∆G (KJ mol-1) -11,57 -11,98 -12,40 -12,80 -13,20 -21,61 

 

O valor da constate de distribuição, Kd, aumentou com a elevação da temperatura 

de 283 k (10 °C) para 333 k (60 ºC), podendo ser observada através do aumento de Qe de 

18,51 para 23,18. Os parâmetros termodinâmicos, variação na energia livre de Gibbs 

padrão (∆G °), entalpia padrão (∆H °) e entropia padrão (∆S °), obtidos a partir das 

Equações 21 e 22 (ver seção 4.4.1.), também são mostrados na Tabela 9. 

De acordo com a Tabela 9, a adsorção de AM no SSO3 é termodinamicamente 

espontânea, porque foram observados valores negativos de ∆G° na faixa de temperatura 

estudada. Os valores de ∆G ° tornam-se mais negativos com o aumento da temperatura, 

demonstrando que temperaturas mais altas favorecem a adsorção de moléculas AM na 

superfície do SSO3 e sugere que as formas adsorvidas formam estruturas estáveis143. O 

valor de ∆H° é positivo confirmando, assim como verificado para os valores de Kd, que 

a adsorção do AM é um fenômeno endotérmico em que a espontaneidade é favorecida 

com o aumento da temperatura.  

Antes de ocorrer a adsorção, as moléculas de AM encontram-se solvatadas por 

moléculas de água144,145. Além disso, as moléculas do AM têm uma tendência de auto 

associação em solução aquosa146, consequentemente, pode haver a formação de dímeros. 

Portanto, durante a adsorção, as moléculas de AM deslocam algumas moléculas de água 

e rompem esses dímeros. A energia necessária para esse processo excede a energia 
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liberada na adsorção na superfície do compósito, resultando em um processo de adsorção 

endotérmico147, o que explica o valor de ∆H° > 0. A espontaneidade da adsorção é, 

portanto, guiada pela entropia148–150. 

 

5.5. Ensaios Fotocatalíticos  

 

A adsorção provou ser uma metodologia eficiente para remoção de AM da 

solução. A combinação do processo de adsorção com a fotocatálise pode representar uma 

via bastante interessante para a eliminação de carga orgânica da solução. Além disso, 

existem relatos na literatura afirmando que substâncias a qual adsorvem mais fortemente 

se degradam mais rapidamente151–153. Isso se dá pelo mecanismo direto de 

fotodegradação. Posto isso, foi estudada a fotodegradação do AM mediada por SSO3 

tanto em solução (forma convencional), quanto em estado sólido após a adsorção. A 

principal vantagem da fotocatalise em estado sólido, também chamada de via seca, é o 

reduzido volume a ser manipulado. 

A primeira etapa deste estudo foi a otimização da concentração de AM. Foram 

avaliadas 6 concentrações diferentes (5,10, 20, 30, 40, e 50 mg L-1) do AM e a 

concentração do fotocatalisador foi fixada em 1 g L-1. As suspensões foram expostas à 

luz solar por um período de 240 min. Os resultados são apresentados na Figura 48. 
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Figura 48: (A)Descoloração das soluções de AM utilizando o catalisador SSO3 irradiado 

com luz solar por 240 min; (B) percentual da remoção do COT para as diferentes 

concentrações de AM após 240 min de exposição. 

 

Como mostrado na Figura 48 (A) as concentrações 5, 10 e 20 mg L-1 apresentaram 

uma excelente descoloração para a solução de AM. Para as demais concentrações houve 

uma redução de 93,76 ± 1,2%, 94,11± 0,89 % e 86,78 ± 0,95% para 30, 40 e 50 mg L-1, 

respectivamente. Realizou-se também a quantificação de COT para todas as soluções 

após 240 min de exposição à radiação solar. Os resultados obtidos foram: 100 %, 97 ± 

0,95 %, 78,1 ± 0,7%, 65,4 ± 1% 58 ± 1,2% e 52 ± 1,7 % respectivamente da menor 

concentração (5 mg L-1) para maior concentração (50 mg L-1). A concentração de 10 mg 

L-1 foi escolhida para os estudos posteriores de fotocatálise por apresentar resultados 

satisfatórios para descoloração e remoção de COT (Figura 48). 

Uma vez escolhida a concentração de AM, foram realizados os ensaios de 

fotodegradação. Contudo, antes da fotodegradação, as amostras foram mantidas sob 

agitação por 30 min a 40 °C, ao abrigo da luz, para favorecer a adsorção. A fim de 

comparar a eficiência frente aos materiais obtidos nesse trabalho os ensaios foram 

realizados utilizando as amostras SSO3, SSO4 e g-C3N4. Vale ressaltar que as 
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porcentagens de adsorção observadas nas condições citadas foram de 100%, 85,2% e 

78,5% para as amostras SSO3, SSO4 e g-C3N4, respectivamente. Após a adsorção do AM, 

as amostras foram centrifugadas a 2000 rpm por 15 minutos, secas (80°C por 1 hora) e 

expostas ao sol para avaliar a atividade fotocatalítica por via seca. Paralelamente, foi 

realizada a degradação por via úmida, a qual consiste na irradiação direta das suspensões 

de AM contendo o catalisador. Para determinar o COT das amostras por via úmida, foi 

analisado a parte líquida e a parte sólida, somando os valores do COT das duas partes. 

Em ambos os ensaios, via seca e úmida, as amostras foram expostas ao sol por 240 

minutos. A Figura 49 (A) mostra a comparação de processos por via seca e úmida. A 

Figura 49 (B) mostra AM adsorvido no catalisador SSO3 e a Figura 49 (C) a amostra 

após exposição à luz solar. 

 

 

Figura 49: (A) Percentual de remoção de COT, em via seca e via úmida, após 

fotodegradação de AM (10 mg L-1) usando os catalisadores g-C3N4, SSO3 e SSO4; (B) 

SSO3 + AM após agitação durante 30 min no escuro a 40 °C; (C) SSO3 + AM após 

exposição à luz solar por 240 min.  
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Para a fotocatálise por via seca, as amostras de g-C3N4, SSO3 e SSO4 

promoveram uma porcentagem de remoção de COT de 53±1,2, 88,97±1,09 e 62,1±0,9%, 

respectivamente. Enfatizando que foi considerado, na fotocatálise por via seca, somente 

a concentração de AM que estava adsorvido. Por via úmida, a remoção de COT foi de 

70±2, 97±1 e 73±1% para as amostras de g-C3N4, SSO3 e SSO4, respectivamente. Vale 

ressaltar que em ambos os casos, a amostra SSO3 apresentou os melhores resultados, em 

concordância com resultados observados na fotodegradação da RhB (ver item 5.3.). Os 

bons resultados obtidos para o SSO3 em comparação aos outros materiais estudados são 

atribuídos à redução na taxa de recombinação de pares fotogerados 𝑒𝐵𝐶
− /ℎ𝐵𝑉

+ , como já 

discutidos nos resultados de caracterizações dos materiais (ver item 5.1.). Isso gera um 

número maior das espécies radicalares (𝑂2
−•, OH•), para o processo por via úmida, 

consequentemente aumento a eficiência fotocatalítica.  

Somente 2 trabalhos foram encontrados na literatura sobre a fotocatálise por via 

seca. Jones et al.154 relataram o uso do TiO2 na degradação do composto 2,4,6-

triclorofenol obtendo uma remoção de 80% após 24 horas de exposição sob luz UV; 

Nascimento et al.155 relataram 100% de remoção da cor de uma solução de AM (20 mg 

L-1) utilizando CdS suportado em biosílica, o qual foram irradiados com luz solar, por 4 

horas. 

Os bons resultados obtidos tanto por via seca quanto por úmida decorrem do 

mecanismo direto que ocorre no AM (diferente da RhB). No mecanismo direto há a 

transferência direta de cargas da superfície do catalisador para a espécie adsorvida que 

leva à formação de espécies excitadas mediante a exposição à luz e culmina com a 

oxidação das espécies4,30. Apesar disso, a fotocatálise por via úmida apresentou a maior 

porcentagem de remoção do COT (Figura 48). Isso é justificado pela contribuição dos 

radicais hidroxila gerados pelas moléculas de água presentes na solução, como mostrado 
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nas equações (39) e (40), contribuindo para o aumento da fotodegradação do AM. Ou 

seja, apesar do mecanismo direto dominar a fotodegradação do AM mediada por SSO3, 

há também a contribuição do mecanismo indireto, conduzido via espécies radicalares.  

 

ℎ𝐵𝑉
+  + H2O → OH- + H+  (39) 

ℎ𝐵𝑉
+ + OH- → OH• (40) 

 

Os resultados mostraram que o compósito SSO3 pode ser utilizado eficientemente 

para remoção e degradação do AM de corpos aquáticos com resultados satisfatórios, 

possibilitando ampliar a sua utilização para outras moléculas orgânicas. 

 

5.5.1. Mecanismo de degradação 

 

A investigação do mecanismo de fotodegradação do AM mediada por SSO3 e luz 

solar foi realizada usando KBrO3, t-BuOH e Na2C2O4, como descrito para a RhB (seção 

5.3.3.). Como já mencionado o KBrO3, t-BuOH e Na2C2O4 agem como eliminadores de 𝑒𝐵𝐶
− , 

OH• e ℎ𝐵𝑉
+ , respectivamente98. O estudo foi realizado utilizando o processo de fotocatálise 

por via úmida. A adição de KBrO3 resultou em uma redução significativa na remoção de 

COT (de 96,92 ± 0,95% para 81,02 ± 1,03%). Com a adição de t-BuOH houve uma 

redução pouco significativa da remoção de COT (95,04 ± 0,85%) e com Na2C2O4 houve 

uma redução mais significativa (78,50 ± 0,5%). Portanto, o mecanismo de degradação do 

AM é controlado pelos ℎ𝐵𝑉
+ , uma vez que a molécula do AM adsorve na superfície do 

fotocatalisador, resultados mostrados na Figura 50(A). Os 𝑒𝐵𝐶
−  e o radical •O2

- também 

desempenham um papel importante nessa reação. Os radicais •OH apresentam menor 

participação no processo de fotodegradação, e este papel secundário dos radicais •OH 

ajudam a compreender os bons resultados observados no processo por via seca (Figura 
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49). Além disso, comprova-se a hipótese de que o mecanismo direto seja o mais 

importante. O mecanismo proposto para a reação de fotodegradação AM é mostrado na 

Figura 50(B). Vale destacar que a degradação via espécies radicais (mecanismo indireto) 

e a degradação das moléculas de AM adsorvidas (mecanismo direto) provavelmente 

acontece paralelamente. Além disso, após a degradação pelo mecanismo direto, há a 

dessorção das espécies oxidadas do AM. Isto pode ser percebido na possibilidade de 

reutilizar o catalisador com eficiência, o que será discutido e apresentado posteriormente. 

As posições da BV e BC do g-C3N4 e do SrSnO3 foram fixadas conforme descrito na 

literatura14,17. 

 

Figura 50: (A) Percentual de remoção de COT utilizando diferentes armadilhas para as 

espécies reativas na degradação do AM; (B) Mecanismo proposto para degradação de 

AM na superfície do fotocatalisador SSO3. 

 

5.5.2. Reciclos 

 

Além da eficiência fotocatalítica, a estabilidade do fotocatalisador também é 

muito importante para a aplicações práticas. Para avaliar a estabilidade do SSO3, foram 

realizados ensaios sequenciais usando o processo de fotocatálise por via seca do AM (10 
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mg L-1) e a concentração do catalisador de 1 g L-1. Os resultados obtidos são apresentados 

na Figura 51. Vale ressaltar que a etapa de adsorção ocorreu por 30 min a 40 °C. 

 

 

Figura 51: Eficiência de adsorção e fotocatalítica por via seca do catalisador SSO3 após 

3 ciclos de reuso, irradiado com luz solar por 240 min cada ciclo.  

 

Como mostrado na Figura 51, a eficiência de degradação fotocatalítica do AM 

para os 3 ciclos foi considerada satisfatória, obtendo 87,8 ± 0,9, 81 ± 0,8, 74 ± 1 % 

respectivamente para cada ciclo sob radiação solar, reduzindo 13,67% em relação ao 

primeiro reciclo. Além disso, a eficiência de adsorção também foi mantida, observando-

se, 100, 100 e 92 ± 0,2% de remoção do AM, respectivamente para cada ciclo - com uma 

redução de 8% no 3 ciclo em relação ao primeiro. Essas reduções sugerem que ocorra 

uma inativação e saturação do sistema devido à possível formação de moléculas 

intermediárias geradas durante o processo de fotodegradação do AM. Os resultados 

demostraram que o SSO3 poderia não apenas apresentar desempenho fotocatalítico ou de 

adsorção, mas manteve estabilidade superior a 70% de degradação e 90% de adsorção em 

comparação aos percentuais obtidos no ciclo inicial. Vale destacar que nenhum 
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tratamento prévio foi realizado entre os ciclos, somente a lavagem e a secagem do 

material.  

5.5.3. Estudo da Toxicidade  

 

Para a avaliação da toxicidade da solução de AM escolheu-se o ensaio de 

fitotoxicidade com sementes de alface, visto que o AM não é tóxico para o peixe zebra. 

Em verdade, o AM é utilizado como controle para fungos na criação do peixe zebra. O 

ensaio fitotoxicológico se baseia no protocolo 850.4230 da Agência de Protenção 

Ambiental dos Estados Unidos101, com sementes comerciais de Lactuca Sativa (Alface) 

sem tratamento prévio de nenhum tipo de herbicida ou inibidores de crescimento. Os 

ensaios com Lactuca Sativa são utilizados para avaliar a toxicidade de subprodutos da 

degradação em plantas vasculares76,100,156. As principais vantagens desse teste são a 

simplicidade, a reprodutibilidade, a germinação rápida, a ausência de sazonalidade e os 

custos mínimos de manutenção. 

Foi utilizado água de torneira como grupo controle e em cada experimento utilizou 

15 sementes por placa de Petri, e 3 placas de Petri por teste (triplicata). Os resultados 

mostraram que o Índice de Crescimento Relativo (ICR) do grupo controle foi igual a 1,00, 

valor esperado para o grupo controle76,100,156. Para a solução inicial (10 mg L-1) e solução 

tratada de AM, o ICR foi, respectivamente, igual a 0,44±0,02 e 0,91±0,01. O Índice de 

Germinação (IG) do grupo controle foi de 100%. Para a solução inicial e tratada os valores 

de IG foram iguais a 37,74 ± 1,12% e 91,74 ± 0,78%, respectivamente. Comparando o 

ICR das amostras, controle, inicial e solução após tratamento fotocatalítico, utilizando o 

teste de Dunnett, observou-se uma diferença significativa (p <0,05) entre o controle e a 

solução inicial, mas não houve diferença significativa entre a amostra tratada e o grupo 

controle. Esses resultados evidenciam uma redução significativa da fitotoxicidade, uma 

vez que o IG acima de 80% é considerado satisfatório101. Esse resultado sugere fortemente 



 

106 
 

uma alta eficiência do SSO3 para eliminar a carga orgânica e o efeito tóxico da solução 

inicial de AM. A Figura 52 apresenta as sementes de alface após a exposição à solução 

inicial de AM (A) e à solução tratada (B). 

 

Figura 52: (A) Sementes após exposição à solução de AM (10 mg L-1); (B) Sementes 

após exposição à solução tratada. 

 

5.6. Tratamento do esgoto 

 

Vários trabalhos na literatura relatam a síntese de novos materiais com aplicações 

fotocatalítica, os quais tem a sua eficiência avaliada utilizando moléculas modelos, tais 

como corantes6,98,107,110,127,155,157,158. Porém, é extremamente interessante avaliar a 

eficiência desses novos materiais frente a uma matriz real, complexa e uma extensa 

variedade de compostos. O intuito de se obter esses materiais é aplicá-los em situações 

reais, no tratamento de efluentes, no reuso de água e de forma mais ampla na proteção do 

meio ambiente. Sendo assim, foi avaliada a capacidade de remoção do COT e a 

desinfecção para o esgoto doméstico bruto, utilizando o SSO3.  

A escolha do esgoto como solução real deve-se a facilidade de obtenção, associada 

a elevada carga orgânica e composição bastante complexa. Mas além disso, foi motivada 

porque ainda há restrição quanto ao tratamento esgoto em regiões isoladas e comunidades 
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rurais159. Dessa forma, testou-se o uso da fotocatálise por luz solar com o uso de SSO3 

(Tabela 10 e Figura 54), visando a possibilidade de aplicação desse tratamento para 

remoção da matéria orgânica, desinfecção do esgoto e, possivelmente, a reutilização da 

água para uso doméstico ou atividades agrícolas em comunidades isoladas e sem acesso 

a redes de tratamento de esgoto. 

O esgoto doméstico bruto, coletado em 17 de dezembro de 2019 na Estação de 

Tratamento de Esgoto Norte – Brasília, apresentava um odor intenso e uma coloração 

escura. O espectro UV-Vis (Figura 53), para o esgoto bruto, mostra uma banda larga 

centrada em 265 nm. Essa banda associada ao forte odor corresponde a uma gama de 

compostos, principalmente substâncias orgânicas que absorvem nessa região160. Além 

disso a Figura 53 mostra o espectro de adsorção para o esgoto após tratamento 

fotocatalítico utilizando o SSO3 (item 4.10.1), observa-se que houve redução 

significativa da banda e um deslocamento para o vermelho, banda centrada em 

aproximadamente em 273 nm e um forte indício para degradação dos compostos 

orgânicos presentes inicialmente. Também foi realizado o estudo da fotólise, a fim de 

comparação com o SSO3 (Tabela 10 e Figura 54). Além disso, foi observado uma alta 

concentração de sólidos em suspensão, o que resulta em alta turbidez. O pH inicial da 

amostra foi de 7,35. Esses resultados são apresentados na Tabela 10. 
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Figura 53: Espectro de UV-Vis para o esgoto bruto e após tratamento fotocatalítico por 

240 min utilizando o SSO3. 

 

Tabela 10: Parâmetros do esgoto doméstico bruto e após tratamento com a fotólie e 

usando o SSO3 

Parametros Amostra inicial Fotólise SSO3 

pH 7,35±0.1 7,4±0.2 6,8±0.1 

COT (mg L-1) 164±3 127,6 ± 0,9 72,44 ± 0,6 

NT (mg L-1) 38,3±1,2 38±0,7 19,6±0,5 

DQO (mg L-1) 291±1 289±1 173±2 

DBO5 (mg L-1) 180±2 180±1 90±1 

Turbidez (NTU) 37,5 26,2 ± 0,7 4,8 ± 0,8 

STD (mg L-1) 564±2 564±4 370±7 

Alcalinidade (mg 

CaCO3 L
-1) 

22±1 18±1,3 9,8±0,4 

Máximo de absorção 

UV-Vis(nm) 

265 265 273 
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Após o tratamento fotocatalítico, o pH diminuiu um pouco, o que pode estar 

relacionado à oxidação dos compostos orgânicos o que pode levar à formação de ácidos 

orgânicos126. Os resultados de alcalinidade mostraram uma concentração relativamente 

baixa, sabe-se que concentrações maior do que 150 mg L-1 podem atuar como armadilhas 

para espécies fotogeradas, levando a uma redução na eficiência fotocatalítica161. Após o 

tratamento fotocatalítico, houve redução da alcalinidade, corroborando com ligeira 

redução do valor do pH. Houve uma redução de 30% para Sólidos Totais Dissolvidos 

(STD). A redução dos STD afeta significativamente para redução da turbidez, que teve o 

seu valor reduzido cerca de 87% (em comparação aos 30% de redução na turbidez por 

meio da fotólise). Corroborando com o descrito na literatura, que após tratamento 

fotocatalítico as águas residuais reduzem significativamente a turbidez. Desa et. al.162 

atingiu 100% de remoção da turbidez para águas residuais de industriais têxteis usando 

ZnO quando irradiadas com luz UV. Lam et. al.163 alcançou 65,2% de remoção de 

turbidez para águas residuais de um hotel, contendo restos de alimentos, usando 

WO3/ZnO/Zn quando irradiado pela luz solar. Barakat et. al. 164 obteve uma remoção de 

turbidez de 75% para águas residuais de laticínios usando Ni(OH)2/óxido de grafeno/TiO2 

irradiado pela luz solar. Valores mais baixos de turbidez são extremamente interessantes, 

pois permitem que a radiação solar penetre mais facilmente e também contribuem para 

um aumento na oxigenação de corpos aquáticos165. Por outro lado, turbidez excessiva 

pode indicar o desenvolvimento de patógenos em corpos d'água166. De acordo com as 

recomendações da Organização Mundial da Saúde (OMS), a turbidez deve ser menor que 

5 NTU para que a água possa ser considerada adequadamente higienizada167. Após o 

tratamento fotocatalítico, o valor ficou abaixo do sugerido pela OMS. 
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Em seguida, foi avaliada a remoção do COT utilizando o SSO3 e a fotólise (Figura 

54). Vale ressaltar, que foi utilizado somente o SSO3 devido aos resultados anteriores 

mostrarem que esse material foi o que apresentou melhores atividades fotocatalíticas em 

comparação aos demais materiais sintetizados nesse trabalho.  

 

 

Figura 54: Variação do teor de COT do esgoto bruto após tratamento por 240 min sob 

radiação solar usando o SSO3 e a fotólise.  

 

Como esperado, sob a luz solar, a fotólise promoveu uma degradação 

relativamente baixa, reduzindo apenas 22,0 ± 0,9% de COT. O uso de SSO3 levou a um 

melhor resultado, com 56 ± 0,6% de redução de COT. Observa-se também uma redução 

nos valores de DQO e DBO5 (Tabela 10) de aproximadamente 40% e 50%, 

respectivamente, após o tratamento com SSO3. Esses resultados estão mais uma vez de 

acordo com os resultados discutidos anteriormente na FL (Figura 23), bem como na 

formação de ERO (Figura 26), mostrando que a baixa taxa de recombinação favorece a 

geração de espécies radicalares, as quais degradam grande parte da matéria orgânica. 

Resultados semelhantes foram encontrados para o tratamento de esgoto por Bu et. al.168 

usando TiO2/quantum dots de grafeno dopado com N irradiado com luz solar (30 min). 
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Os autores relataram 84,6% de mineralização. Márquez et. al.169 aplicaram o sistema 

O3/TiO2 com radiação solar por 300 min, os resultados revelaram 40% de mineralização. 

Os métodos convencionais de tratamento de esgoto podem remover entre 90-95% do 

COT, porém é necessário um tempo médio de 11 horas de tratamento 170,171. Nos 

resultados obtidos também houve uma redução de 48,55 % no TN (Tabela 10), conferindo 

ao processo uma etapa de desnitrificação, além da remoção de matéria orgânica. O 

processo de desnitrificação dos sistemas anóxicos está diretamente relacionado ao 

aumento da quantidade de oxigênio dissolvido e é extremamente benéfico para os 

sistemas aquáticos172. 

A Agência de Proteção Ambiental norte americana (EPA) recomenda que a 

concentração de COT geralmente não exceda 2 mg L-1 para que a água seja considerada 

potável173. Embora os resultados após o tratamento com SSO3 sejam satisfatórios, os 

valores de COT ainda são altos e não se pode considerar que o tratamento tenha tornado 

potável, no entanto, sua reutilização pode ser aplicada para fins agrícolas e domésticos 

além da eliminação do potencial nocivo para os corpos aquáticos159,167. 

É importante relatar que, para fins agrícolas, estudos relatam a reutilização de 

esgoto tratado com o conteúdo de COT na faixa de 22-77,8 mg L-1174–178. Assim, o 

tratamento de esgoto usando SSO3 pode fornecer água adequada para uso na agricultura. 

O efluente tratado pode ser usado para irrigação como uma alternativa viável para suprir 

o fornecimento de água e, em grande parte, as necessidades nutricionais das plantas179. 

Além de recuperar o efluente, reduzir a poluição ambiental e promover a formação de 

matéria húmica180, possibilitando a atividade agrícola e a sustentabilidade humana. 

A Figura 55 mostra o ajuste da cinética por uma reação de pseudo-primeira ordem 

(ln [COT0]/[COT] x t ), bem como pseudo-segunda ordem (1/[COT] x t). 
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Figura 55: (A) Ajuste da cinética da reação como pseudo-primeira ordem (ln 

[COT0/COT) vs t); (B) ajuste da cinética da reação como pseudo-segunda ordem 

(1/[COT] vs t). Constantes cinéticas k1 =8.10-4 e 2,7.10-3 min-1 e k2 =7.10-6 e 3.10-5 mg-1 

min-1 para fotólise e SSO3, respectivamente. 

 

Avaliando os ajustes das retas obtidas, verificou-se que a degradação utilizando o 

SSO3 apresentou uma cinética de pseudo-segunda ordem (R=0,99, Figura 55). Pode-se 

inferir com isso que há outra variável, além da concentração inicial de poluentes 

orgânicos, que influencia na cinética da reação fotocatalítica. Essa variável pode estar 

relacionada à formação de produtos de degradação e a um maior número de radicais 

fotogerados181. 

O reaproveitamento do fotocatalisador é um fator crucial para aplicações práticas. 

Assim, a estabilidade de SSO3 foi examinada após a reciclagem. O tratamento 

fotocatalítico do esgoto variou de 55±0,7% a 48±1,3% após 3 ciclos consecutivos (Figura 

56). Apesar da pequena perda de eficiência fotocatalítica, foi observada excelente 

reutilização fotocatalítica da amostra. 
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Figura 56. Ciclos sequenciais sob irradiação de luz solar por 240 min normalizados pela 

massa das amostras utilizadas durante cada ciclo. 

 

5.6.1. Análise microbiológica  

 

Visando avaliar se o tratamento fotocatalítico foi eficiente para descontaminação 

bacteriana do esgoto, foram realizados testes de crescimento de bactérias aeróbias 

mesófilas. A Figura 57 mostra a inativação bacteriana após tratamento fotocatalítico 

usando a compósito SSO3. Quando a fotólise foi aplicada isoladamente, houve leve 

inibição do crescimento bacteriano. No entanto, na presença do fotocatalisador houve 

eliminação de 100% de bactérias. 
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Figura 57: Cultivo de bactérias aeróbias mesófilas para contagem em esgoto doméstico 

bruto (A), tratado por fotólise (B) e utilizando o SSSO3 (C) teste confirmatório coliformes 

totais (D) e fecais (E), onde (I) esgoto bruto, (II) fotólise e (III) SSO3. 

 

No esgoto bruto, a contagem de colônias bacterianas foi de 1,8x107 UFC mL-1 

(Figura 57 A). Na amostra tratada por fotólise, foram observadas contagens de 9,3x106 

UFC mL-1, resultando em uma redução de 48,33% (Figura 57 B). Na amostra tratada por 

fotocatálise, no entanto, (Figura 57 B) não foi identificado o crescimento de nenhuma 

colônia bacteriana. O número de coliformes totais para o esgoto bruto foi superior a 

1,1x105 NMP mL-1. Para a amostra tratada por fotólise, não foi observada redução no 

NMP para os coliformes totais. Por outro lado, na amostra tratada com SSO3 não foi 

detectada a presença de coliformes fecais. No esgoto doméstico bruto, é extremamente 

frequente a presença de coliformes, como Escherichia coli, que provém exclusivamente 

de origem fecal182. Tanto o esgoto bruto como as amostras tratadas com fotólise 

mostraram a formação de gás no tubo invertido, o que indica a presença de coliformes 
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fecais (Figura 57F I e II). As amostras tratadas com SSO3 não apresentaram coliformes 

fecais. 

Os processos de desinfecção podem estar associados a danos oxidativos às 

bactérias. A irradiação do fotocatalisador estudado produz uma grande quantidade de 

EROs, que é sabido atuarem na eliminação de bactérias182,183. A irradiação do SSO3 com 

a luz solar promove a criação dos pares 𝑒𝐵𝐶
−  e ℎ𝐵𝑉

+  como discutido anteriormente. O 𝑒𝐵𝐶
−  

reage com o O2 produzindo 𝑂2
−•. O racial gerado pode reagir com ℎ𝐵𝑉

+  para produzir 

oxigênio singleto, que tem importante significado biológico, porque causa danos à parede 

celular e ao próprio citoplasma, uma vez que o potencial de oxidação positivo (1,65 eV a 

pH neutro) está abaixo do potencial redox da camada externa da membrana182,184–187. O 

ℎ𝐵𝑉
+  também pode criar danos oxidativos às próprias membranas bacterianas182,184–187. No 

final do processo usando o SSO3, o tratamento pode ser comparado ao processo de 

tratamento terciário de uma estação de tratamento de águas residuais188. Além disso, vale 

ressaltar que após o tratamento fotocatalítico de acordo com a Resolução do Conselho 

Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) nº 20/1986189 a amostra se enquadra na classe 

I, pois não houve presença de coliformes totais e o valor limite estipulado para essa classe 

é de 200 NMP/100 mL. A classe I engloba águas que podem ser destinadas ao 

abastecimento doméstico, à preservação do equilíbrio natural das comunidades aquáticas 

e para uso na irrigação. Finalmente, o renascimento das bactérias foi eliminado quando o 

tratamento foi realizado por 240 minutos com inativação total. Isso significa que os 

efluentes tratados são microbiologicamente seguros. 
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6. CONCLUSÃO 

 

Esse trabalho teve por objetivo a síntese de um catalisador com atividade 

fotocatalítica na região do visível, apto a utilizar a luz solar como fonte de radiação para 

a remoção de poluentes orgânicos em matrizes aquáticas. Primeiramente, estudou-se 

diferentes rotas sintéticas para obtenção do SrSnO3:N, porém, nenhuma delas levou ao 

resultado desejado. Baseado nisso, realizou-se um estudo da formação do compósito 

SrSnO3/g-C3N4. Os melhores resultados para a síntese do compósito foram obtidos por 4 

horas a 550 °C, utilizando uma estratégia de síntese in situ no estado sólido. As 

caracterizações realizadas mostraram que houve a formação do compósito, e o valor do 

band gap reduziu significativamente com a aumento da quantidade de g-C3N4 nos 

compósitos, e duas composições 1:1 (SSO3) e 1:2 (SSO4), razão massa/massa, se 

mostraram adequadas para aplicação fotocatalítica mediada por luz solar. Essas amostras 

se mostram aptas a gerar ERO em grande quantidade. Por exemplo, o SSO3 mostrou ser 

aproximadamente 6,5 vezes mais eficiente que SrSnO3 e 1,5 vezes mais eficiente que g-

C3N4 na geração de ERO. É importantíssimo destacar que a formação da heterojunção 

(SrSnO3/gC3N4) levou a redução da taxa de recombinação dos pares 𝑒𝐵𝐶
− /ℎ𝐵𝑉

+  

característica fundamental para aumento da eficiência fotocatalítica. 

Uma vez obtido os materiais com as características desejadas, foram estudadas as 

suas propriedades fotocatalíticas. Primeiramente foi avaliada a atividade fotocatalítica do 

material na degradação do corante RhB. O compósito SSO3 apresentou o melhor 

desempenho fotocatalítico sob luz solar, promovendo 97,3 ± 0,3% de redução de COT 

após 240 min de exposição ao sol, sendo a degradação controlada pelo mecanismo 

indireto. Além disso, a espectroscopia de luminescência in situ e os ensaios de fotocatálise 

foram utilizados para investigar o mecanismo de degradação de RhB e a cinética das 

reações. Para os compósitos estudados foram observadas cinéticas de pseudo-primeira 
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ordem, e o SSO3 apresentou um perfil de duas fases diferentes. O mecanismo proposto 

para a degradação da RhB ocorre em 4 etapas principais: N-de-etilação, quebra do 

cromóforo, abertura do anel e mineralização. Finalmente, os ensaios de ecotoxicidade 

mostraram que a solução RhB tratada com SSO3 não exibe toxicidade ou alteração no 

desenvolvimento embrionário do peixe zebra, quando comparada ao grupo controle. 

Além da eficiência para remoção do RhB, foi também avaliada a atividade 

fotocatalítica para degradação do AM. O compósito SSO3 apresentou o melhor 

desempenho fotocatalítico sob luz solar, promovendo uma remoção do COT de 

aproximadamente 1,7 e 1,4 vezes maior que a obtida com g-C3N4 e SSO4 por via seca e 

1,4 e 1,3 vezes por via úmida, respectivamente. O mecanismo direto é o principal 

processo de fotodegradação do AM. O mecanismo direto associado à alta adsorção de 

AM na superfície do compósito (∆G° < 0) também permitiu obter uma degradação 

fotocatalítica bem-sucedida de AM na fase seca (88,97 ± 1,09%). As principais vantagens 

de se realizar a etapa fotocatalítica na fase seca é reduzir drasticamente o volume de 

material a ser tratado. O processo foi bem descrito pelo modelo de Langmuir-Freundlich 

de 2 sítios, o que pode estar relacionado ao mecanismo direto, envolvendo 𝑒𝐵𝐶
−  e ℎ𝐵𝑉

+ . A 

cinética de adsorção segue o modelo de pseudo-segunda ordem, sugerindo que a etapa 

limitante é a quimisorção. Além disso, estudos de reuso mostraram que foi possível usar 

o material três vezes seguidas. Os resultados de fitotoxicidade mostraram que o processo 

de fotocatálise elimina os efeitos da toxicidade do AM.  

Por último, foi aplicado SSO3 para tratamento do esgoto bruto doméstico. 

Observou-se a redução de 56,1 ± 0,6% para o COT após 240 minutos de exposição solar, 

além disso, melhorou significativamente a qualidade da água, reduzindo 87% da turbidez 

e eliminando bactérias como coliformes (totais e fecais). Observou-se uma cinética de 

pseudo-segunda ordem. O esgoto tratado pode ser classificado como água de classe 1 
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segundo as normas CONAMA nº 20/1986, e, portanto, é adequado para uso doméstico e 

de irrigação, além do descarte em curso d’água. Esse resultado sugere que, por exemplo, 

é possível usar a fotocatálise solar com SSO3 para tratamento de esgoto em áreas rurais 

e comunidades isoladas, sem acesso ao tratamento de esgoto convencional.  

Em resumo, o processo fotocatalítico usando SSO3 e luz solar mostrou-se bastante 

eficiente e uma alternativa para remoção de compostos orgânicos. Esse estudo sobre a 

obtenção do SrSnO3/g-C3N4 por reação de estado sólido direto não apenas forneceu 

informações úteis para o desenvolvimento de novos sistemas fotocatalíticos baseados em 

compósitos de band gap estreito e largo (heterojunção), mas também pode ser 

significativo para atender às demandas ambientais e abrir uma alternativa para materiais 

autolimpantes. 
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7. PERSPECTIVAS  

 

Para melhor interpretação dos resultados apresentados nessa tese é interessante 

realizar estudos complementares, das quais sugere-se: 

➢ Desenvolvimento e otimização da síntese do SrSnO3:N; 

➢ Análise de Microscopia Eletrônica de Varredura das amostras sintetizadas; 

➢ Estudar um número maior de reciclos para degradação e adsorção do AM; 

➢ Realizar análise de XPS para o material após degradação da RhB e do AM; 

➢ Estudar a cinética de degradação para os processos por via seca e úmida do AM; 

➢ Avaliar os subprodutos de degradação do AM por espectrometria de massa e 

propor um caminho para o mecanismo de degradação; 

➢ Caracterizar o fotocatalisador após os ensaios na degradação do AM; 

➢ Estudar a adsorção e degradação da RhB e AM em diferentes valores de pH; 

➢ Identificar os compostos do esgoto antes e após tratamento fotocatalítico; 

➢ Aplicar o material sintetizado na degradação de outras moléculas orgânicas. 
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9. APÊNDICE  

 

Figura AI- Curvas de adsorção/dessorção de N2 para determinação da área superficial 

específica pelo método BET: (A) SrSnO3; (B) g-C3N4; (C) SSO1; (D) SSO2; (E) SSO3; 

(F) SSO4. 
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Figura AII- Espectros de emissão do ácido 2-hidroxitereftálico utilizando os diferentes 

catalisadores irradiados com lâmpada UV: (A) SrSnO3, (B) g-C3N4 e (C) SSO3 e 

irradiados por luz solar (A) SrSnO3, (B) g-C3N4 e (C) SSO3. 

 

 

 

 

Figura AIII- Curvas de calibração UV-Vis. 
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Figura AIV- Adsorção do AM (30 mg L-1) em diferentes temperaturas  
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10. ANEXO 

 

Tabela I- NMP com limite de confiança de 95% para várias combinações de resultados 

positivos quando 5 tubos são usados para cada diluição (1:1, 1:10 e 1:100) 

Combinação de 

positivos 
NMP mL-1 

Limites 

Inferior Superior 

0-0-0 <2 - - 

0-0-1 2 1 10 

0-1-0 2 1 10 

0-2-0 4 1 13 

1-0-0 2 1 11 

1-0-1 4 1 15 

1-1-0 4 1 15 

1-1-1 6 2 18 

1-2-0 6 2 18 

2-0-0 4 1 17 

2-0-1 7 2 20 

2-1-0 7 2 21 

2-1-1 9 3 24 

2-2-0 9 3 25 

2-3-0 12 5 29 

3-0-0 8 3 24 

3-0-1 11 4 29 

3-1-0 11 4 29 

3-1-1 14 6 35 

3-2-0 14 6 35 

3-2-1 17 7 40 

4-0-0 13 5 38 

4-0-1 17 7 45 

4-1-0 17 7 46 

4-1-1 21 9 55 
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4-1-2 22 12 63 

4-2-0 26 9 56 

4-2-1 26 12 65 

4-3-0 27 12 67 

4-3-1 33 15 77 

4-4-0 34 16 80 

5-0-0 23 9 86 

5-0-1- 30 10 110 

5-0-2 40 20 140 

5-1-0 30 10 120 

5-1-1 50 20 150 

5-1-2 60 30 180 

5-2-0 50 20 170 

5-2-1 70 30 210 

5-2-2 90 40 250 

5-3-0 80 30 250 

5-3-1 110 40 300 

5-3-2 140 60 360 

5-3-3 170 80 410 

5-4-0 130 50 390 

5-4-1 170 70 480 

5-4-2 220 100 560 

5-4-3 280 120 690 

5-4-4 350 160 820 

5-5-0 240 100 940 

5-5-1 300 100 1300 

5-5-2 500 200 2000 

5-5-3 900 300 2900 

5-5-4 1600 600 5300 

5-5-5 ≥1600 - - 
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