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Resumo: Para descobrir universos desconhecidos a pesquisa bibliométrica se apresenta como
uma oportunidade de aprofundamento e compreensao. Semicondutores nanoestruturados ZnO e
SnO, tem sido amplamente estudados devido suas caracteristicas Unicas que os tornam viaveis
para diversas aplicagbes. O trabalho tem como objetivo apresentar resultados de revisdo de
literatura sobre fotocatdlise utilizando nanocompdsitos de ZnO/SnO2 e dopagem de ions de um
elemento no 6xido do outro elemento metdlico (ZnO dopado com ions Sn, ou SnO2 dopado com
jons Zn). A revisédo de literatura foi desenvolvida em duas bases de dados, Scopus e Web of
Science com as palavras “photocatalytic’”, AND “zinc” AND “tin”. Procedimentos metodologicos
formais foram utilizados. A formacao de pares ou a dopagem aumenta a eficiéncia fotocatalitica,
especialmente pela formacdo de heterojuncdo, aparecimento de novos estados de
aprisionamento, geracao de defeitos, aumento da condutividade e aumento de area superficial.

Palavras-chave: Fotocatalitico, Estanho, Zinco, Bibliometria.

Degradative processes in a photocatalytic system: a literature
review

Abstract: To discover unknown universes, bibliometric research presents itself as an opportunity
for deepening and understanding. Nanostructured semiconductors ZnO and SnO2 have been
widely studied due to their unique characteristics that make them viable for several applications.
The work aims to present results of literature review on photocatalysis using ZnO / SnO2
nanocomposites and ions doping in the oxide of the other metallic element (ZnO doped with Sn
ions, or SnO, doped with Zn ions). The literature review was developed in two databases, Scopus
and Web of Science with the words “photocatalytic’, AND “zinc” AND “tin”. The formation of pairs
or doping increases the photocatalytic efficiency, especially by the formation of heterojunction, the
appearance of new entrapment states, generation of defects, increased conductivity and increased
surface area.

Keywords: Photocatalytic, Tin, Zinc, Bibliometry.
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1. Introducgéo

No decorrer dos anos ocorreu um aumento e acumulo de grandes quantidades de
residuos no meio ambiente e seus componentes fisico-quimicos, que sdo descartados
como poluentes, influenciam de maneira negativa a vida humana e os ecossistemas.
Essas contaminacbes podem gerar os mais variados tipos de sintomas para a vida
humana, dores de cabeca, disfun¢cdes no sistema digestivo, irritagdes dermatoldgicas,
disfuncbes em Orgaos, entre outras causas (GUNTI; KUMAR; RAM, 2018). Entre essas
substancias / componentes que sdo geradas através de utilizacdes domésticas, industriais
e agricolas, os poluentes assumem ampla propor¢cdo na contaminacdo de agua, ar e
ambientes. Dentre os residuos e produtos encontrados de carater prejudicial ao
ecossistema pode-se indicar uma série de organismos e microrganismos patogénicos
como bactérias, virus, protozodrios e helmintos, produtos de descarte industrial como
corantes da industria téxtil e moléculas de poluentes organicos em geral, produtos
provenientes da agroinddstria como agrotoxicos, herbicidas, pesticidas, inseticidas e
também residuos medicamentosos encontrados no meio ambiente o quais podem ser
provenientes de um descarte indevido (SHANNON et al. 2010; GUNTI; KUMAR; RAM,
2018).

Ha constante busca de pesquisadores por tecnologias que auxiliem na
degradacdo dessas substancias nocivas ao meio ambiente e aos seres vivos, dentre as
opcOes estudadas destacam-se o0s processos de oxidacdo avancada, em especial a
fotocatdlise. As caracteristicas fotocataliticas podem ser encontradas em 6xidos metalicos
como TiOz, SnO,, SiO,, ZnO, WO3;, CeO,, CuO, NiO, Mn3zO4 (TALEBIAN et al. 2011;
GNANASEKARAN et al. 2017; GUNTI; KUMAR; RAM, 2018).

A atividade fotocatalitica do 6xido metalico esta diretamente relacionada as suas
propriedades fisico-quimicas, e séo influenciadas por diversos fatores como, por exemplo,
estrutura cristalina, distribuicdo de tamanho, forma e modificagbes na composi¢do. Com o
processamento empregado, € possivel controlar parametros para obter propriedades mais
adequadas e uma melhor eficiéncia fotocatalitica de acordo com a aplicacao requerida.

Diversas finalidades podem ser encontradas nos Oxidos semicondutores, isto
devido suas capacidades fotocataliticas, como materiais antimicrobianos (ERKAN; BAKIR;
KARAKAS, 2006), autolimpantes (BRAUER; KONDRUWEIT, 2009) para purificacdo de
agua e ar (CHONG et al. 2010; PAZ, 2010), producgéo de energia solar (KUDO; MISEKI,
2009; DAS et al. 2018) e producao de hidrogénio (KUDO; MISEKI, 2009).

Os processos fotocataliticos estdo focados em técnicas mais aperfeicoadas na

degradacdo de poluentes presentes em agua e ar. Normalmente para tratamento de
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efluentes séo utilizadas outras técnicas devido a grande proporcdo de material a ser
tratado, e a fotocatélise é aplicada quando ha a necessidade de maior refinamento no
tratamento, ou quando a técnica se faz necessaria devido a alta eficiéncia e baixo
impacto. A utilizacdo de 6xidos metalicos € normalmente feita através da formacéo de
filmes finos em superficies em contato com o meio, ou aplicacdo do pé do 6xido com a
irradiacao de luz. H4 a formacgéo de cargas na superficie do material que dao sequéncia a
reacoes de degradacgédo pela geracdo de elementos altamente reativos como radicais
hidroxila e superéxidos. A atuacao desses elementos reativos faz com que as moléculas
de poluentes sejam decompostas em compostos ndo nocivos ao meio ambiente como
diéxido de carbono, agua, inorganicos e outros produtos inofensivos. O desenvolvimento
de novos materiais fotocatalisadores busca maior amplitude de absorcdo do espectro,
pois esses materiais sdo normalmente fotoativados pela luz na regido ultravioleta, e a luz
solar é composta por apenas cerca de 5% de UV, buscam também maior velocidade na
geracdo dessas cargas superficiais (buracos-elétrons) e principalmente uma reducéo na
taxa de recombinacdo das cargas (ANDREOZZI et al., 1999; MENDOZA-DAMIAN et al.,
2016).

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho € apresentar resultados de revisao de
literatura sobre fotocatalise utilizando nanocompdsitos de ZnO/SnO2 e dopagem de ions
de um elemento no 6xido do outro (ZnO dopado com ions Sn, ou SnO2 dopado com ions
Zn). Espera-se com estad pesquisa motivar mais pesquisadores a considerar sistemas
fotocataliticos em processos degradativos para fins de preservacdo do meio ambiente.

2. Metodologia

Este estudo é de carater teorico e foi fundamentado mediante revisdo de literatura
de artigos cientificos internacionais. Para elaboracéo de revisao de literatura foi adotada a
metodologia de Pagani et al. (2015). Os autores propdem fases para selecdo de material
bibliografico.

Resumidamente, as fases adotadas por nés foram a definicdo de bases de dados,
a Scopus e Web of Science. Essas bases possuem amplo nimero de trabalhos de temas
diversificados. Neste caso, nosso foco esta em processos fotocataliticos.

Em posterior, em duas bases de dados distintas, a combinacdo de palavras-chave
Photocatalytic AND zinc AND tin foram pesquisadas. Os resultados brutos de artigos
cientificos indexados nas bases foram agrupados e eliminados duplicidades a partir do
Mendeley® software. Os procedimentos de pesquisa nas bases de dados foram title-
abstract-keywords, periodo all years limitado até o més de setembro de 2020.
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Os artigos distintos - sem duplicidades foram analisados por meio de bibliometria.
A bibliometria buscou retratar anos de publica¢des, principais periddicos, paises filiados
aos autores, termos mais frequentes. Por fim, os artigos com maiores proximidades ao
tema alvo foram listados e descritos no Apéndice 1.

3. Resultados e discusséo
3.1 Caracterizacdo do tema pesquisado

Quando um semicondutor € irradiado com a incidéncia de luz, em espectro visivel
ou na regido ultravioleta, ha formacao de portadores de carga. Ao absorver o féton, os
elétrons da banda de valéncia recebem energia suficiente para saltarem para a banda de
conducéo, gerando-se o par buraco-elétron (e”/ h*). Decorrente da mudanca no nivel de
energia do elétron, o material fotocatalitico € capaz de oxidar e reduzir compostos
adsorvidos na superficie. Neste contexto, com a falta de elétron na banda de valéncia, o
‘buraco” se torna um agente oxidante, e os elétrons em excesso na banda de valéncia
tornam-se agentes redutores. Dependendo da individualidade das moléculas organicas,
inimeras possibilidades de reac6es podem ocorrer, mas normalmente essas reacoes de
degradacdo ocorrem com o envolvimento de radicais superéxidos, O,”, e radicais
hidroxilas, *OH. Os O, surgem da reducdo de moléculas de oxigénio, e com posteriores
reacdes com H,0, ions OH séo formados. Tanto ions OH’, quanto moléculas de H,O ao
reagirem com “buracos” formam radicais *OH (GERISCHER, HELLER, 1991).

Com um alto valor de potencial de reducéo e baixa seletividade, radical hidroxila
possui alta reatividade sendo muito efetivo na degradacdo de moléculas. O ideal € que as
moléculas do meio sejam capturadas rapidamente pelos elétrons e/ou buracos para que
nao haja recombinacdo, e consequentemente diminuicdo taxa oxidacdo (GERISCHER,
HELLER, 1991).

Uma das preocupagbes no desenvolvimento de materiais fotocataliticos é a
aplicacao para eliminacdo de microrganismos que possam afetar negativamente a vida
humana. E esperado que os efluentes possuem alto nimero de patégenos prejudiciais, e
embora existam alguns métodos de desinfeccdo como o ozénio, radiacdo UV, cloro,
alcool, detergentes e processos avancados de filtragem, esses podem ndo ser
necessariamente neutros para o0 meio ambiente e para os seres vivos, e além disso,
podem ndo possuir um tempo de acdo prolongado, sendo assim, ha uma necessidade no
desenvolvimento de técnicas antimicrobianas que possuam pouco ou nenhum impacto
danoso (KRASNER et al. 2006).

Os semicondutores ZnO e SnO, além de possuirem capacidades fotocataliticas,
também podem ser utilizados como detectores UV (DU et al., 2009; GARGAS et al. 2009),
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sensores de gas (YANG et al. 2010)., fontes de laser (CHENG et al. 2009; VERSTEEGH
et al. 2012), baterias de ions de litio (WANG et al., 2012), células solares (WANG et al.,
2012), decomposicdo da agua, entre outros (STEINFELD, 2002).

Um fator limitante na utilizacdo de o6xidos na fotocatalise € a taxa de recombinacéo
dos pares buracos/elétrons (e/h*), que pode ocorrer de forma rapida, assim, a eficiéncia
fotocatalitica acaba sendo reduzida, pois 0s mesmos acabam se unindo novamente e ndo
“sobrevivem” por tempo suficiente para se ligarem com as moléculas dos poluentes. Uma
forma de aumentar a duracéo dos pares e /h* fotogerados é criar materiais compostos por
semicondutores que possuem bandas de valéncia e bandas de conducdo em posices
diferentes (IVETIC et al., 2016). Entre uma variada gama de materiais semicondutores
com utilizagdo na fotocatélise, tem-se em especial a mistura de 6xidos como ZnO-SnO,,
ZnO-TiO,, ZnO-CuO que podem formar heterojuncdes, alterando as propriedades do
material.

De acordo com pesquisas voltadas a degradacdo de microrganismos através da
fotocatalise do ZnO, sugere-se que uma das principais formas de destruicdo das
moléculas se da por meio da geracdo de peréxido de hidrogénio, isso porque, ha uma
peroxidacdo dos fosfolipidios insaturados o0 que causa rompimento da membrana celular
(SAWAI et al. 1998; SAWAI, 2003). A degradacao ocasionado em microrganismos pela
utilizacdo de ZnO/SnO, é causada pela exposicdo a espécies reativas de oxigénio
gerados pela fotocatalise, ou pela liberacdo de ions e superoxidos originados na
superficie das particulas. A decomposicéo ocorre com a entrada desses ions nas células,
0s quais se combinam com a protease intracelular (TALEBIAN et al. 2011).

3.2 Bibliometria
Na Tabela 1 esta descrito o total de artigos selecionado para analise bibliométrica

de dados, bem como processos anteriores de filtragem de trabalhos cientificos.

Tabela 1. Portfélio de artigos para analise bibliométrica acerca do tema pesquisado.

Procedimento Total de artigos
Pesquisa em Scopus (+) 351
Pesquisa em Web of Science (+) 205
Total bruto de artigos =) 556
Artigos em duplicidade ) 113
Total de artigos ap0és filtragem =) 443

Um total de 443 artigos foi utilizado em analise bibliométrica de dados, a definir,
anos de publicagbes, areas do conhecimento, periodicos cientificos, paises filiados aos

autores e termos mais frequentes, respectivamente.
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A Figura 1 apresenta o horizonte de publicacfes, no decorrer dos anos.

Figura 1. Anos de publica¢gBes de artigos sobre o tema pesquisado.

Numero de artigos

Fonte. Dados coletados de Scopus e Web of Science (2020).

O ano de 2019 é destaque nas publicacbes sobre processos fotocataliticos de zinc

e tin. O ano de 2020, com 66 artigos esteve limitado até o més de setembro, devido ao

periodo de realizacdo da pesquisa. Cabe ressaltar que ndo significa que o tema passou a

ser estudado somente em 2001, mas que, artigos foram indexados em uma das bases de

dados neste periodo, somente.

Na década de 90, pouco foi encontrado sobre estudos de fotocatélise envolvendo

os Oxidos de estanho e zinco, sejam estes utilizados em conjunto, ou ndo. Por volta dos

anos de 2000, os estudos comecaram a adquirir outra propor¢do, e novos estudos

comecaram a surgir. A partir de 2010, os estudos dessa area aumentaram de forma mais

intensa buscando maior complexidade.

Este € um tema técnico e, portanto, areas do conhecimento que se destacam séo

Ciéncias dos Materiais e Quimica, principalmente, conforme a Figura 2.
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Figura 2. Areas de publicacées de artigos sobre o tema pesquisado.
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Fonte. Dados coletados de Scopus e Web of Science (2020).

Dentro das areas mencionadas, periédicos cientificos com maiores volumes de

publicacdes, em uma lista ampla sdo o Applied Surface Science e o Journal of Materials

Science: Materials in Electronics.

Tabela 2. Areas de publicacdes de artigos sobre o tema pesquisado.

Periddico Total, em nimero de artigos
Applied Surface Science 25
Journal of Materials Science: Materials in Electronics 15
RSC Advances 13
Journal of Hazardous Materials 12
Ceramics International 11
Materials Science in Semiconductor Processing 11
International Journal of Hydrogen Energy 10
Journal of Alloys and Compounds 10
Applied Catalysis B: Environmental 9

Fonte. Dados coletados de Scopus e Web of Science (2020).

Paises lideres neste ramo de pesquisa e sobre temas correlacionados, baseando-

se em artigos de Scopus e Web of Science estdo a China, india e Ird, respectivamente,

conforme Figura 3.

Figura 3. Paises filiados aos autores de artigos sobre o tema pesquisado.
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Fonte. Dados coletados de Scopus e Web of Science (2020).
Por fim, na Figura 4 é apresentado um aglomerado de termos. Estes termos séo
frequentes em uma parcela significativa dos artigos.

Figura 4. Termos mais frequentes em artigos sobre o tema pesquisado.

_photocatalysis

( high photocatalytic activity )

6% VOSviewer

Fonte. Dados coletados de Scopus e Web of Science (2020).

Com propésitos de melhor contextualizacdo do tema, um portfélio de artigos é
apresentado no Apéndice 1. Este portfélio possui artigos com temas relevantes dentro do
escopo pesquisado, e melhores indices de citagbes na literatura. Em geral, a estrutura
dos trabalhos segue de forma a buscar a sintese do material e aplicacdo de alguns testes
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como: difracdo de raio X (XRD), espectroscopia de raio X por energia dispersiva (EDX),
microscopia de transmissao eletrbnica (TEM), microscopia eletronica de varredura (SEM),
espectroscopia de impedancia de estado solido, espectro de refletancia difusa (DRS),
fotoluminescéncia (PL), espectroscopia UV-Vis, método de adsorcao isotérmica Brunauer-
Emmett-Teller (BET), espectroscopia de fotoelétrons por raios X (XPS), Espectroscopia
Raman e eficiéncia fotocatalitica.

4. Consideracdes finais

A producéo de pesquisa voltada a ZnO e SnO2 tomou maior amplitude na ultima
década, especialmente nos ultimos anos devido a necessidade e busca por novos
métodos degradativos. As bases utilizadas foram Scopus e Web of Science, dos quais
foram extraidos 443 artigos apos filtragem. Pode-se notar a ligacdo desse tema com
areas principalmente como Ciéncia dos Materiais, Quimica, Fisica e Engenharias. As
principais revistas internacionais sao a Applied Surface Science, Journal of Materials
Science: Materials in Electronics e RSC Advances.

Embora o ZnO também seja bastante atrativo em aplica¢gBes fotocatalistas como o
TiO2, se faz necessario uma atencdo maior a sua velocidade de recombinacao dos pares.
Pode-se identificar que as principais causas no aumento da efetividade fotocatalitica com
a formacao do par sdo devido formacéo de heterojuncédo, aparecimento de novos estados
de aprisionamento, geracado de defeitos, aumento da area superficial e complexidade
morfolégica. Sao sugeridos, portanto, estudos tedricos e empiricos com propdésitos de
apresentar conceitos sobre processo fotocataliticos e aplicagcdes com diferentes métodos
e componentes de produtos.
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